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Вступ 
Порфіринові сполуки виконують у природі найважливіші функції пере-

творення світлової енергії, перенесення кисню і електронів в біологічних сис-
темах. Унікальні фотофізичні та хімічні властивості цих сполук досліджу-
ються вже понад 160 років, що дозволило зрозуміти основи механізмів їх 
функціонування в природі і створити ефективні моделі цих процесів. 

В останні тридцять років інтерес до цих сполук постійно зростає і су-
проводжується лавиноподібним наростанням кількості наукових праць, при-
свячених порфіринам, що обумовлено широкими перспективами їх практик-
ного використання у якості лікарських препаратів, каталізаторів окислюваль-
но-відновних процесів, матеріалів для оптоелектроніки, тощо. 

Унікальність ароматичної системи тетрапірольних макроциклів і їх 
здатність утворювати міцні комплекси з металами призводить до можливості 
участі похідних порфіринів у різноманітних хімічних перетворюваннях, 
включаючи іонні та радикальні реакції. Вивчення подібних трансформацій 
похідних порфіринів дозволить не лише отримувати речовини незвичайної 
будови, але й істотно розширить уявлення про природу хімічних перетворень 
всього класу гетероциклічних сполук. Успіхи практичного використання пор-
фіринів та їх похідних безпосередньо залежать від розробок нових ефектив-
них методів отримання як відомих, так і нових сполук цього класу. Найбільш 
доступними і досліджуваними в теперішній час порфиринами є синтетичні 
мезо-заміщені порфірини, їх модифікація та функціоналізація є найзручні-
шим методом одержання сполук із заданими фізико-хімічними властивостя-
ми. Серед безлічі функціональних похідних порфіринів найбільший ін.терес, 
на нашу думку, становять формілпорфірини. Це цілком стабільні структури, 
що мають досить високу реакційну здатність, яка може бути використана для 
отримання більш складних порфіринових структур. Формільна група, яка має 
проміжну ступінь окиснення, може служити прекрасним вихідним матеріа-
лом для отримання функціональних груп як з більш низькою (спирти, аміно-
метили), так і більш високим ступенем окиснення (кислоти, нітрил і т. п.). До 
того ж, як буде показано нижче, формільна група поряд з порфіриновим ма-
кроциклом може поводитися дуже несподівано, приводячи до сполук з незви-
чайною структурою і дуже цікавими фізико-хімічними характеристиками.  

Таким чином, розвиток хімії формільних похідних порфіринів є досить 
актуальною задачею, а самі формілпорфірини - дуже перспективними 
об'єктами для відповідних досліджень. 
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Розділ 1 

МЕТОДИ СИНТЕЗУ ФОРМІЛПОРФІРИНІВ 

У цьому розділі проведений короткий аналіз публікацій, присвячених 
методам отримання формільних похідних синтетичних і природних 
порфіринів. Порфіриновий макроцикл може бути заміщений формільною 
групою як в β-положенні (1.1), так і в мезо-положенні (1.2). Можливо також 
існування сполук, в яких формільна група зв'язана не з самим макроциклом, а 
з арильними або алкільних замісниками в мезо-або β-положеннях останнього.  

N

NH N

NH

CHO

N

NH N

NH
CHO

1.1 1.2  
Залежно від структури порфіринальдегіди отримували як 

безпосереднім введенням формільной групи в макроцикл, так і хімічним 
перетворенням інших функціональних груп, які пов'язані з макроциклом. 
Треба зазначити, що на протікання реакцій введення і трансформації 
функціональних груп у порфіринів дуже сильно впливає стан 
координаційного центру макроциклу. У початковий період розвитку хімії 
порфіринів (30-60-ті роки минулого століття) основні зусилля були докладені 
до встановлення будови і повного синтезу природних порфіринових структур 
- геміну та хлорофілу. Успіхи, досягнуті на цьому надзвичайно важкому і 
цікавому шляху Р.М. Вільште- тером, Г. Фішером і Р.Б. Вудвордом [1-7] 
пояснюють той факт, що перші спроби отримання формілпорфіринів 
проводилися c β-заміщеними сполуками, якими є майже всі природні 
порфірини. Відзначимо також, що деякі природні порфірини, наприклад, 
хлорофіли a (1.3) і d (1.4), а також гем Spyrographis (1.5), містять формільну 
групу. 

CHO

N

N N

N

OO
O
CH3

O O
C20H39

Mg

N

N N

N

O

Mg

H3COOC
HOOC

OHC

N

N N

N
Fe

OHC

COOH COOH
1.3 1.4 1.5  

Вперше введення формільної групи в β-положення порфіринового 
макроциклу природного походження здійснив Ганс Фішер у 30-х минулого 
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сторіччя шляхом алкілування за Фріделем-Крафтсом дихлорметил-
метиловим етером залізного комплексу одного з гемінів (1.6) з утворенням 
диформільного похідного (1.7) [8]. 

N

N N

N
Fe

COOHHOOC

Cl
N

N N

N
Fe

COOHHOOC

Cl

CHO

CHO

Cl2HC-O-CH3  / AlCl3

1.6 1.7  
У β-алкілпорфіринів формілювання здійснюється у мезо-положення. 

Так, Інхофен [9] на прикладі октаетилпорфірину (1.8) і Джонсон [10] на 
прикладі етіопорфірину I (1.9) показали, що металопорфірини (відповідно, 
нікелевий і мідний комплекси) здатні формілюватися за Вільсмайєром з 
утворенням мезо-формілпорфіринів (1.10, 1.11) з досить високими виходами. 

N

N N

N
CHO

R

R

R

R

M
N

N N

N

R

R

R

R

M
ДМФА / POCl3

1.8. R= C2H5, M= Ni;
1.9. R= CH3, M= Cu

1.10. R= C2H5, M= Ni;
1.11. R= CH3, M= Cu  

Як показали Джонсон [11, 12], Пономарьов [13, 14] та Нікол [15], 
природа центрального іону металу чинить визначальний вплив на активність 
металопорфіринів у реакції формілювання за Вільсмайєром, швидкість 
формілювання комплексів уповільнюється у низці Co (II) >> Cu (II) = Ni (II) 
>> Fe (III). 

Вільні основи порфіринів за Вільсмайєром не формілюються, вочевидь 
через взаємодію комплексу диметилформаміду та хлорокису фосфору з 
атомами азоту координаційного центру макроциклу і дезактивацією 
останього у відношенні електрофільної атаки по периферійних атомах 
вуглецю. З цієї ж причини не формілюються цинкові комплекси порфіринів 
та багато інших лабільних металлопорфиринов, які негайно деметалюються у 
присутності кислот [16]. Проте, вільні основи мезо-формілпорфіринів можна 
отримати за допомогою тривіальної реакції деметалювання мідних або 
нікелевих комплексів мезо-формілпорфіринів концентрованою сірчаною 
кислотою, а лабільні металокомплекси мезо-формілпорфіринів - взаємодією 
вільних основ останніх з відповідними солями. Використання високих 
концентрацій реагентів та активних металопорфіринів призводить до 
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помітного збільшення в реакційній масі частки поліформілпорфіринів, аж до 
утворення складної суміші продуктів, яку неможливо розділити за 
допомогою хроматографії. Водночас ізольовані мідні, нікелеві і навіть 
кобальтові комплекси мезо-формілоктаалкілпорфіринів не піддаються 
подальшому формілюванню. Ці дані свідчать про те, що проміжні "фосфорні 
комплекси", які утворюються в результаті реакції Вільсмайєра, існують в 
"псевдоіонній" формі, яка не утруднює проходження наступних реакцій 
електрофільного заміщення [17]. 

1.1. Синтез вільної основи 2-форміл-5,10,15,20-тетрафенілпорфірину 

Якщо дослідження реакції Вільсмайєра на порфіринах почалося з 
формілювання досить важкодоступних синтетичних аналогів β-алкілзаміще-
них природних порфіринів (1.8, 1.9), то з розробкою наприкінці 60-х років 
минулого сторіччя зручного методу отримання мезо-тетрафенілпорфірину 
ТФП (1.12) [18], ситуація змінилася - ТФП став найбільш доступним, а отже і 
досліджуваним синтетичним порфірином. 

N

NH N

NH

1.12  
На початку 70-х років Кало, а потім Пономарьов провели серію 

класичних досліджень по синтезу β-формілзамещених мезо-арилпорфіринів. 
У 1973 році опублікована робота Кало, в якій він детально описав формілю-
вання Ni-ТФП (1.13) комплексом Вільсмайєра [19]. Реакцію здійснювали в 
киплячому хлороформі протягом 20 годин, причому вихід нікелевого ком- 

N

N N

N
M

Ph

Ph

Ph

Ph
N

N N

N
M

CHO

Ph

Ph

Ph

Ph

1. (CH3)2N-CHO / POCl3

CHCl3,  Cl-(CH2)2-Cl

1.13. M= Ni,
1.14. M= Cu,
1.15. M= FeCl

1.16. M= Ni,
1.17. M= Cu,
1.18. M= FeCl

2. CH3COONa / H2O
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плексу 2-форміл-5,10,15,20-ТФП (1.16) склав 85%. 
Дуже добре вивчено формілювання мідного комплексу ТФП (1.14), β-

формільне похідне якого (1.17) утворюється з виходом більше 90% при 
проведенні реакції в дихлоретані протягом 16-18 год [20]. Формілювання за 
Вільсмайєром залізного комплексу ТФП (1.15) в аналогічних умовах відбува-
ється повільно - через 24 години вихід залізного комплексу формілпорфірину 
(1.18) складав лише 13% [20]. Така відмінність в реакційній здатності 
мідного, нікелевого і залізного комплексів порфіринів пов'язана, 
найімовірніше, з електронегативністю центрального атома металу. Більш 
електронодонорні метали (Cu, Ni) підвищують реакційну здатність порфіри-
ну за рахунок збільшення електронної щільності головним чином на 
піррольних атомах вуглецю [21]. Бюхлер досліджував перебіг реакції 
формілювання за Вільсмайєром на 13 різних металокомплексах мезо-
арилпорфіринів [22]. 

Таким чином, деякі (зокрема, нікелевий (1.16) та мідний (1.17)) 
комплекси β-форміл-ТФП є порівняно легкодоступними сполуками і 
отримання з них вільної основи β-форміл-ТФП (1.19) за допомогою реакції 
кислотного деметалювання, подібно описанному для мезо-форміл-β-
алкілпорфіринів [10] здавалося цілком очевидним. Проте, отримати вільну 
основу (1.19) сірчанокислотним деметалюванням комплексів (1.16, 1.17) не 
вдалося. Моманто [20] вважав, що в результаті такого деметалювання утво-
рюється низка сполук, які свідчать про пряму атаку формільної групи та/або 
сульфування порфіринового кільця. 

N

N N

N
Fe-Cl

Ph

Ph

Ph

Ph

CHO

N

NH N

NH

CHO

Ph

Ph

Ph

Ph

N

N N

N
Cu

Ph

Ph

Ph

Ph

CHO

N

N N

N
Cu Ph

Ph

Ph

O

1.19

FeSO4 / HCl CHCl3 /CH3COOH 
CF3COOH

H2SO4

1.17

1.181.20.  
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Оустон намагався провести деметалювання (1.17) в більш м'яких 
умовах, у трифтороцтовій кислоті при 60 оС протягом 1 год [23]. Проте, і ця 
спроба завершилася безрезультатно, якщо не рахувати того, що з продуктів 
цієї реакції з виходом 0.01% на витрачений альдегід була виділена нова 
темно-зелена сполука, якій на підставі рентгеноструктурного аналізу була 
приписана структура так званого "вердину" (1.20). 

Сполука (1.19) була вперше отримана за допомогою відновлювального 
деметалювання залізного комплексу (1.18) системою FeSO4/HCl у суміші 
хлороформ-оцтова кислота в присутності піридину, однак, у зв'язку з 
низьким (~ 13%) виходом самого залізного комплексу (1.18) цей метод не 
можна вважати зручним та препаративним [20]. 

Значний крок у поліпшенні методики отримання альдегіду (1.19) 
зробив Г.В. Пономарьов. Він виявив, що на відміну від комплексів (1.16, 
1.17), нестійких при обробці Н2SO4, імінієву сіль (1.22), яку можна виділити 
як проміжний продукт при формілювання по Вільсмайєру кобальтового 
комплексу ТФП (1.21), можна успішно деметалювати концентрованою 
сірчаною кислотою до вільної основи (1.19) з виходом до 65% [24]. 

N

N N

N
Co

Ph

Ph

Ph

Ph
N

N N

N
Co

Ph

Ph

Ph

Ph

CH=N(CH3)2 Cl
-+

N

NH N

NH

CHO

Ph

Ph

Ph

Ph
1.19

1. H2SO4

2. CH3COONa

1. POCl3/ДМФА

2. H2O

1.21 1.22  
Однак, зважаючи на високу реакційну здатність кобальтових ком-

плексів контроль за ходом реакції Вільсмайєра здійснювати вельми складно і, 
тому, нам не вдалося відтворити цю методику з виходом більше 50%. 

Узяв за підгрунття ідею Г.В. Пономарьова про деметалювання імінієвої 
солі формілпорфірину ми розробили покращений синтез 2-форміл-5,10,15,20-
тетрафенілпорфірину (1.19). У якості вихідної сполуки був обраний легкодо-
ступний мідний комплекс 2-форміл-5,10,15,20-тетрафенілпорфірину (1.17). В 
літературі не описано отримання імінієвих солей формілпорфіринів безпосе-
редньо з порфіринальдегідів. Ми вважали, що найбільш зручний метод - 
взаємодія альдегідів з перхлоратами або борфторидамі вторинних амінів [25]. 
Проте, оскільки перхлорати нижчих алкіламінів є вибуховими речовинами, а 
отримання індивідуальних сухих солей вторинних амінів з хлорною або 
борфтористоводневою кислотами не завжди буває успішним (вони погано 
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кристалізуються і дуже гігроскопічні), ми вирішили скористатися 
відповідними солями піперидину та морфоліну, які нам вдалося отримати у 
гарній якості. 

Досліджуючи утворення імінієвих солей вищезазначених амінів і 
мідного комплексу формілпорфірину (1.17) ми виявили, що їх синтез не 
завжди був вдалим. Отримані нами дуже чисті солі в реакцію з 
формілпорфірином не вступали, а ті, що містили слідові кількості вільних 
амінів, навпаки, реагували. Виявилося, що для здійснення цієї реакції 
необхідні каталітичні (слідові) кількості вільного аміну. 

N
+

N

N N

N
CuPh

Ph

Ph

Ph

N

NH N

NH

CHO

Ph

Ph

Ph

Ph

N

N N

N
Cu

CHO

Ph

Ph

Ph

Ph

ClO4

-
ClO4

-

H2N +

CHCl3,  (C2H5)3N

1. H2SO4

2. CH3CO2Na/H2O

1.17 1.23 1.19  
Тому, коли до будь-якої солі аміну при конденсації з β-формілпорфі-

рином (1.17) ми стали додавати каталітичну кількість вільної основи аміну 
(або триетиламіну) реакція утворення відповідної імінієвой солі перебігала 
без проблем. 

Спочатку цю реакцію ми проводили при кип'ятінні в бензені з 
насадкою Діна-Старка, використовуючи співвідношення - 3 моля солі аміну 
на 1 моль альдегіду. Про утворення імінієвої солі свідчила зміна забарвлення 
розчину від червоного до зеленого і випадання осаду. Реакцію зазвичай вели 
протягом 3-х годин, після чого в реакційній суміші за даними ЕСП і ТШХ 
майже не залишалося вихідного альдегіду. Потім бензен відганяли на 
роторному випарнику насухо, а залишок обробляли концентрованою 
сірчаною кислотою. Виділення проводили хроматографією на окису 
алюмінію, а потім на силікагелі, використовуючи як елюент толуен. При 
використанні імінієвих солей, отриманих з різних амінів та кислот, виходи 
реакції деметалювання були різними, проте, з піперидином як правило вище, 
ніж з морфоліном, а з перхлоратами вище, ніж з борфторидамі. Низька 
відтворюваність виходу продукту в кожній серії була обумовлена тим, що 
імінієва сіль, що випадала, захоплювала з собою альдегід, що не прореагував, 
і потім руйнувався при обробці концентрованою сірчаною кислотою. 

Тому ми вирішили на стадії отримання імінієвої солі використовувати 
у якості розчинника хлороформ. В цьому випадку імінієві солі, що 
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утворювалися, не випадали з реакційної суміші, а відтворюваність 
результатів різко зросла, сягнувши з перхлоратом піперидину 77 відсотків. 
Крім того, якість альдегіду, отриманого цим способом, була цілком задовіль-
ною вже після першого очищення на силікагелі. 

Металокомплекси 2-форміл-ТФП, які у силу різних причин не можуть 
бути отримані за допомогою реакції формілювання, можна легко 
приготувати взаємодією вільної основи альдегіду (1.19) з солями відповідних 
металів. Так, наприклад, цинковий комплекс 2-форміл-ТФП (1.19) був 
отриманий нами з вільної основи (1.120) і ацетату цинку в ДМФА. 

Таблица 1.1.1. 
Залежність виходу 2-форміл-5,10,15,20-тетрафенілпорфірину від при-
роди солі вторинного аміну при проведенні реакції у хлороформі. 

Вторинний амин Аніон Вихід 2-форміл-ТФП (1.19), % 
морфолін борфторид 23 
морфолін перхлорат 37 
піперидин борфторид 48 
піперидин перхлорат 77 
Таким чином, нами показано, що деметалювання імінієвих солей 

металокомплексів 2-формілтетрафенілпорфіринів є надійним та зручним 
методом отримання вільної основи 2-форміл-тетрафенілпорфірину. 

1.2. Синтез та властивості ізомерних моно-формілфенілпорфіринів 

Основними способами отримання порфіринів з формільною групою, 
віддаленою від макроциклу, є реакції перетворення вже існуючих функціо-
нальних груп. Наприклад, для отримання мезо-арилпорфіринів з альдегідною 
групою у фенільному кільці необхідно синтезувати порфірин з іншою 
функціональною групою, стійкою в досить жорстких умовах отримання 
мезо-заміщених порфіринів за реакцією Ротмунда [18] і здатною до 
трансформації в альдегідну групу. 

Так, перше повідомлення про синтез мезо-арилпорфірину з альдегід-
ною групою у фенільному кільці з'явилося тільки в 1985 р у роботі Табуші 
[26]. Автори використовували змішаноальдегідний метод отримання мезо-
заміщених порфіринів за Літлом у пропіоновій кислоті [27]. Конденсація 
піролу з сумішшю бензальдегіду та 3-формілбензилового естеру пропіонової 
кислоти, узятих у співвідношенні 12:1 приводила після хроматографічного 



12 

 

виділення до 3-(5,10,15-трифенілпорфірин-5-іл)-бензилового естеру пропіо-
нової кислоти (1.24) з виходом 19%. 

N

NH N

NH

Ph

Ph

Ph

O
O

N

NH N

NH

Ph

Ph

Ph

OH

N

NH N

NH

Ph

Ph

Ph

O
H

NaOH

ДМФА/Н2О

MnO2

CH2Cl2

(19% ) (75% )
1.24 1.25 1.26  

Пропіонільний захист знімали обробкою розчину порфірину (1.24) у 
ДМФА водним розчином гідроксиду натрію. Гідроксиметильне похідне 
(1.25) окисляли активованим діоксидом марганцю у хлористому метилені в 
інертній атмосфері при кімнатній температурі протягом 4 год та отримували 
мета-альдегід (1.26) з виходом 75%. 

Трохи пізніше методологія змішаноальдегідного синтезу була викори-
стана шведськими дослідниками при отриманні пара-ізомеру альдегіду (1.26) 
- 4-(10,15,20-трифенілпорфірин-5-іл)-бензальдегиду (1.28) [28].  

N

NH N

NH

Ph

Ph

Ph Br
N

NH N

NH

Ph

Ph

Ph
O

H2. ДМФА

(15% - загальний вихiд)

1. BuLi

1.27 1.28  
Проте, через дуже близькі полярності бромфенілпорфіринів, що 

утворювались на першій стадії синтезу, автори не виділяли з суміші 
порфіринів 5-(4-бромфеніл),10,15,20-трифенілпорфірин (1.27), а послідовно 
обробляли її бутиллітієм і диметилформамідом. З суміші значно більш 
полярних порфіринальдегідів, що утворювались в результаті цієї обробки, 
був легко виделений цільовий пара-формілфенілпорфірин (1.28) з загальним 
виходом 15%. За такою ж схемою, виходячи з відповідних бромпохідних 
німецькі хіміки [29] отримували формілфенілпорфірини з арилалкільними 
радикалами (1.29а-в), що додають цим сполукам більшу розчинність у 
неполярних розчинниках. Причому з суміші порфіринів ними також були 
виділені і ідентифіковані в кожному випадку по два ізомерних «транс» 
(1.30а-в) та «цис» (1.31а-в)) диформільних похідних. 

У 1987 році Ліндсей увів у практику синтезу мезо-заміщених 
порфіринів так званий «м'який» або «рівноважний» метод, що полягає у 
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взаємодії піролу з альдегідом при кімнатній температурі в розбавленому 
розчині хлороформу або хлористого метилену при каталізі трифтороцтовою 
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Ar

Ar
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NH N

NH

Ar

Ar

O

H

O

H
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O H

Ar= ,,

1.29

1.30 1.31

а) б) в)

 
кислотою або етератом трифториду бору. При цьому утворювались 
відновлені форми порфіринів - порфіриногени, які потім окислювались у 
досить м'яких умовах в порфірини. За допомогою цього методу стало 
можливим отримання мезо-заміщених порфіринів з бензальдегідів з 
лабільними функціональними групами, зокрема з ацетальною та 
тіоацетальною [30]. 
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СХЕМА 1

 
Для захисту альдегідної групи можна використовувати різні реагенти 

(меркаптоетанол, пропан-1,3-дитіол та ін.), але найбільш популярним є 2,2-
диметилпропандіол-1, 3 (неопентілгліколь).  

N N
H
NN

HPh Ph

Ph

O O

N N
H
NN

HPh Ph

Ph

OH

HO

O O

HO

N
H

CF3COOH

CH2Cl2/H2O
+ +

~90%~12-15%
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1.32 1.33 

СХЕМА 2
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Для синтезу таких бензальдегідів виходять звичайно з ціанобензальде-
гідів [30] або карбоксиметилбензальдегідів [31] (Схема 1). Захисна група зні-
мається вже після виділення індивідуального порфірину з реакційної суміші, 
наприклад, неопентільний захист легко видаляється обробкою вологого роз-
чину порфірину (1.31) у хлористому метилені дією трифтороцтової кислоти 
при кімнатній температурі (Cхема 2). 

Ця стратегія захисту альдегідної групи виявилася дуже успішною і в 
останні роки широко використовується для вирішення складних завдань 
молекулярного дизайну порфіринів.  

N

NH N

NH
CHO

N
H

NH

CHO

OO

N

NH N

NH N

NH N

NH
CHO

+ +
1. Cl3CO2H/CH3CN, 5.5 ч, 25 оС

2. пара-хлоранiл, ТГФ

3. CF3CO2H + 5%  H2SO4

27%1.34

СХЕМА 3

 
З її допомогою можна отримувати порфірини з формільною групою в 

пара-положенні фенільного кільця (1.34) (Схема 3) [32], а також в мета-
положенні фенільного кільця (1.35) (Схема 4) [33]: 
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1. CF3CO2H/CH2Cl2 

2. пара-хлоранiл

CF3CO2H/CH2Cl2/H2O,
             1:10:1 

50%

СХЕМА 4

 
Крім того, ця схема синтезу дозволила отримати досить важко доступ-

ний порфірин з альдегідною групою в орто-положенні фенільного кільця 
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(1.36) (Схема 5) [34, 35]. 
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1. CH3CO2H/CH3CN 
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СХЕМА 5

 
Для отримання порфіринів з альдегідною групою в фенільних кільцях 

вдавалися також до введення естерової групи (Схема 6) [36].  

CHO

CO2CH3

N

N
H

N

N
H

CO2CH3

H3CO2C

NH N

N

N
H

N

N
H

CH2OH

HOH2C

N

N
H

N

N
H

HOH2C

CHO

46%

CF3CO2H/CH2Cl2+

87%

CrO3*2Py

CH2Cl2

LiAl H4 ТГФ

ДДХ

1.37

1.381.39

СХЕМА 6

 
Естерові групи у сполуці (1.37) відновлювали алюмогідридом літію у 

ТГФ при кімнатній температурі до гідроксиметильних (1.38). Для окиснення 
сполуки (1.38) автори використовували еквімолярну кількість комплексу 
Сарету у хлористом метилені, отримуючи статистичну суміш продуктів, з 
якої моноальдегід (1.39) виділяли з виходом 46%. Цей же метод отримання 
формілпорфіринів використовували і інші автори [37, 38]. 

Порфірин (1.41), що несе гідроксиметильну групу, можна отримувати 
реакцією крос-зв'язування по Сузукі між бромпорфірином (1.40) та 4-
гідроксиметилфенілбороновою кислотою в умовах, спеціально розроблених 
авторами [39] для порфіринових субстратів. Гідроксиметилфенільну групу у 
сполуці (1.41) можна легко перевести у формілфенільну [36]. Форміларильну 
(або формілгетарильну) групу можна ввести в порфіринове ядро безпосеред.-
ньо за реакцією Сузукі, наприклад, при взаємодії дибромпорфірину (1.42) з 
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різними арил- та гетарилбороновими кислотами з утворенням діальдегідів 
(1.43) [40, 41]. 
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Ar= Ph,  R= 3-CHO-Ph;                                    78%  

Конденсація 1,19-дидеоксибіладієнів-а,с з ароматичними діальдегі-
дами, наприклад, взаємодія біладиєну-а,с (1.44) з надлишком ізофталевого ді- 
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альдегіду дозволяє ввести формілфенільну групу у мезо-положення порфіри-
ну (1.45) [42]. 

За аналогічною методикою авторами роботи [32] отримана низка β-за-
міщених моно-мезо-арилпорфіринів (1.47а-г) з альдегідною групою у ариль-
ному заміснику.  
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Досить складні багатостадійні синтези формілфенілпорфіринів, лабіль-

ність вихідних та проміжних продуктів, а також, найчастіше, неможливість 
масштабування їх синтезу привели нас до необхідності розробки нового ме-
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тоду отримання цих важливих вихідних сполук, який відрізнявся б від відо-
мих доступністю і стійкістю вихідних сполук, можливістю масштабування 
синтезу формілпорфіринів та уніфікованим загальним підходом до різних 
ізомерів. 

Проаналізувавши наявні в літературі методи синтезу альдегідів, а та-
кож умови синтезу порфіринів та доступність вихідних речовин ми виріши-
ли, що для синтезу ізомерних формілфенілпорфіринів найбільше підходять 
відповідні ціанопохідні. 

Для отримання ізомерних ціанофенілпорфіринів нам були необхідні 
відповідні ціанобензальдегіди (1.47-1.49), які ми отримували виходячи з 
толуїлових кислот. Останні обробляли пентахлоридом фосфору і, після відго-
ну хлорокису фосфору, отримували хлорангідриди, які без подальшого очи-
щення вводили у реакцію Шоттен-Баумана. Толуаміди, які утворювались, 
після висушування дегідратували до толунітрилів пентоксидом фосфору у 
присутності хлориду літію [43]. Окиснення метильної групи у орто- та пара-
метилбензонітрилах здійснювали оксидом хрому (VI) в оцтовому ангідриді, 
омиляючи діацетати, що утворювались, сірчаної кислотою до альдегідів 
(1.47, 1.49) (Схема 7) [44 -47]. 

CH3

O

OH

CH3 CH3
CH(OCOCH3)2

OH

CH3

O

Cl

O

NH2

CN CN

CN

CH3

CN

CHBr2

CN CN

H O

PCl5 NH4OH P2O5
CrO3/H2SO4

(CH3CO)2O
H2SO4

NBS

CCl4

CaCO3

1.48 1.47 -пара
1.49 -орт о

СХЕМА 7

 
Через те, що мета-ціанотолуен не окислювався оксидом хрому (VI), 

його дією бромсукциніміду у чотирихлористому вуглецю у  присутності 
джерела перекисів переводили у відповідний бензальдибромід, який без 
додаткового очищення омилювали карбонатом кальцію у альдегід (1.48) [48]. 

Ізомерні моноціанофенілпорфірини отримували при взаємодії піролу з 
сумішшю бензальдегіду і одного з ізомерних ціанобензальдегідів (1.47-1.49), 
узятих у співвідношенні 5:4:1, по змішаноальдегідному методу синтезу пор-
фіринів за Ротмундом у киплячому ксилені в присутності 5% монохлороц-
тової кислоти [49]. Шукані порфірини виділяли з реакційної суміші за допо-
могою колонкової хроматографії на силікагелі використовуючи толуен як 
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елюєнт. 

N

NH N

NH

Ph
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Ph

H OH O

N
H

CN

CN
+ +

1.47 - 1.49 1.50 - 1.52

ClCH2CO2H

C6H4(CH3)2

СХЕМА 8

 
Виходи пара-(1.50), мета-(1.51) і орто-(1.52) ізомерів моноціанофеніл-

порфіринів становили відповідно 10.7%, 14.1% і 6.4% (Схема 8).  
З метою підвищення розчинності моноціанофенілпорфіринів у непо-

лярних органічних розчинниках ми синтезували за аналогічною методикою 
пара-(1.54) і мета-(1.55) ізомери моноціанофенілпорфіринів з 3,5-ди-трет-
бутілфенільнимі замісниками. Необхідний для цього синтезу 3,5-ди-трет-
бутілбензальдегід (1.53) отримували виходячи з толуену за методиками, 
описаними в літературі (Схема 9) [50, 51]. 

Для вивчення реакції відновлення ціаногрупи на порфірині (1.50) ми 
отримали також його мідний (1.56) та цинковий (1.57) комплекси при 
взаємодії вільної основи порфірину з ацетатами відповідних металів у ДМФА 
при нагріванні [52]. 
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Ph

Ph

Ph CN
N

N N

N

Ph

Ph

Ph CNM
M(CH3CO2)2

ДМФА

1.50 1.56. М=Cu, 1.57. M=Zn  
Відновлення ціаногрупи на вільної основі порфірину (1.50) проводили 

нікель-алюмінієвим сплавом у киплячій 75% мурашиній кислоти, в умовах, 
аналогічних описаним у роботі [53], при цьому вихід альдегіду (1.58) 
становив 13%, причому в реакційній суміші залишалося 15% нітрилу (1.50). 
який не прореагував. 

N

N N

N

Ph

Ph

Ph CNM
N

N N

N

Ph

Ph

Ph M CHO
[H]

1.50. M=2H, 
1.56. М=Cu, 
1.57. M=Zn

1.58. M=2H,
1.59. М=Cu, 
1.60. M=Zn

 
Мідний комплекс ціанопорфірину (1.56) у мурашиній кислоті не розчи-
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нявся, а цинковий комплекс (1.57) при нагріванні деметалювався. Алюмо-
гідрид натрію відновлював вільну основу ціанопорфірину (1.50) до альдегіду 
(1.58) у ТГФ при 0 оС з виходом 37%, а при відновленні цинкового комплексу 
(1.56) вихід формілпорфірину підвищувався до 44%. Тріетоксіалюмогідрид 
натрію [54] не відновлював ціаногрупу у вільній основі ціанофенілпорфірину 
(1.50) навіть при кип’ятінні у ТГФ, що, ймовірно, пов'язане з утворенням 
аніонної форми порфірину [1]. Мідний комплекс ціанопорфірину (1.56) від-
новлювався тріетоксіалюмогідридом натрію дуже повільно. Так, за 2 год у 
ТГФ при температурі 45-50 оС вихід альдегіду (1.59) становив 7%, причому 
75% вихідного нітрилу (1.56) залишалося в реакційній суміші. При проведен-
ні цієї реакції в киплячому ТГФ протягом 30 хв відбувалося деметалювання 
мідного комплексу (1.56) і було виділено 21% вільної основи формілпорфіри-
ну (1.56) і 24% вільної основи ціанопорфірину (1.50). Відновлення 
ціаногрупи у цинковому комплексі (1.57) тріетоксіалюмогідридом натрію 
відбувалося швидко вже при кімнатній температурі. Так, реакція з 10-крат-
ним надлишком тріетоксіалюмогідриду натрію при 20 оС у ТГФ вже через 8 
хв призводила до альдегіду (1.60) з виходом до 81%. 

Ціаногрупа у мета-ізомері (1.51) менш чутлива до стану координацій-
ного центру порфірину, ніж в пара-ізомері (1.50). Вільна основа мета-
ізомеру (1.51) відновлювалася тріетоксіалюмогідридом натрію при кімнатній 
температурі за 2 год до формілпорфірину (1.61) з виходом 35.5%. Цинковий 
комплекс мета-ціанофенілпорфірину (1.62) в умовах, аналогічних викори-
стовуваним для відновлення пара-ізомера (1.57) (8 хв, 20 оС, ТГФ, NaAlH 
(OC2H5) 3 / (1.62), 10:1) давав альдегід (1.63) з виходом 65% . 
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1.51. M=2H, 1.62. M=Zn 1.61. M=2H, 1.63. M=Zn  
 Ціанопорфірини з 3,5-ди-трет-бутильними групами (1.54, 1.55) відно-
влювали аналогічно, попередньо перетворивши їх у відповідні цинкові 
комплекси (1.64, 1.65). Добра розчинність останніх у ТГФ дозволяла 
використовувати лише 5-ти мольний надлишок відновлюючого реагенту, 
причому вихід альдегідів (1.66, 1.67) становив відповідно 79% та 60%. 

Зовсім інша картина спостерігалася при відновленні ціано-групи у 
орто-ізомерів моноціанофенілпорфірину (1.52). На відміну від пара-і мета-
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ізомерів ціанопорфіринів (1.50, 1.51) ціаногрупа у орто-ізомері як вільної 
основи (1.52), так і її цинкового комплексу (1.68) не відновлювалась при 0 оС 
ні тріетоксіалюмогідридом натрію, ні алюмогідрідом натрію, а при 20 оС 
реакція проходила, але з утворенням сильно полярних продуктів, серед яких 
не було виявлено формілпорфіринів. 

N

N N

N
Zn

N

N N

N
Zn

CN CHO

1.64 - пара
1.65 - мет а

1.66 - пара
1.67 - мет а

NaAlH(OC2H5)3

ТГФ

 
Вочевидь, близькість орто-ціаногрупи у сполуках (1.52, 1.68) до π-хма-

ри порфіринового макроциклу ускладнює її атаку реагентами нуклеофільного 
характеру, якими є комплексні гідриди алюмінію.  

Навпаки, електрофільні відновники, наприклад комплекс гідриду бору 
з тетрагідрофураном, при кімнатній температурі гладко відновлює ціаногру-
пу як вільної основи орто-ізомеру (1.52), так і його цинкового комплексу 
(1.68). 
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При цьому утворювалися амінометильні похідні (1.69, 1.70), або, 

можливо, їх боратні комплекси, виділення яких в індивідуальному вигляді 
було скрутним зважаючи на їх легке окиснення на повітрі у відповідні альде-
гіди (1.71, 1.72). Тому сполуки (1.69, 1.70) без виділення з реакційної суміші 
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відразу ж окисляли 4-форміл-1-метилпіридин бензенсульфонатом (1.73) [55] 
у альдегіди (1.71, 1.72) з виходом 12-13%. 

Найбільш прийнятним відновником для ціаногрупи орто-ізомеру 
виявився гідрид алюмінію у тетрагідрофурані [56]. Необхідно відзначити, що 
при кімнатній температурі нам не вдалося домогтися відтворюваності резуль-
татів при використанні цього реагенту. Однак, відновлення (1.68) протягом 
15-17 год при 3-5 оС свіжоприготовленим розчином гідриду алюмінію (ТГФ, 
20 молей AlH3 на 1 моль порфірину) завжди призводило з майже кількісним 
виходом до амінометільного похідного (1.70), яке без додаткового очищення 
окисляли реагентом (1.73) до альдегіду (1.72). У підсумку, після 
хроматографічного очищення вихід формілпорфірину (1.72) сягав 63%. 

Відновлення цинкових комплексів (1.57, 1.62, 1.64, 1.65) тріетоксі-
алюмогідридом натрію у ТГФ призводило до утворення поряд з альдегідами 
(1.60, 1.63, 1.66, 1.67) і деяких кількостей відповідних амінометильних 
похідних, окислювання яких сполукою (1.73) дозволило додатково отримати 
8-9% альдегідів (1.60, 1.66) і 2-3% альдегідів (1.63, 1.67). Цинкові комплекси 
альдегідів (1.60, 1.63, 1.70) деметалювали до відповідних вільних основ (1.58, 
1.62, 1.69) струшуванням їх хлороформних розчинів з 10% соляною кисло-
тою. У разі цинкових комплексів високоліпофільних порфіринальдегідів 
(1.66, 1.67) цей підхід був неефективний, проте деметалювання вдавалося 
провести з високими виходами вільних основ (1.74, 1.75) тільки за 
допомогою газоподібного HCl у хлороформі. 

Вільні основи порфіринальдегідів (1.58, 1.61, 1.71, 1.74, 1.75) кип'ятін-
ням у суміші хлороформ-метанол, 1:1 з безводним ацетатом міді [57] були 
переведені у відповідні мідні комплекси (1.59, 1.76-1.79).  

1.3. Дослідження можливості синтезу 5-форміл-10,15,20-
трифенілпорфірину 

 Порфірини, заміщені в мезо-положеннях як арильними, так і форміль-
ними замісниками, є досить важкодоступними сполуками, на відміну, напри-
клад, від β-алкіл-мезо-формілпорфіринів, які легко утворюються при формі-
люванні металокомплексів β-алкілпорфіринів по Вільсмайєру [9, 10]. При 
наявності в порфірині вільних β- і мезо-положень формілювання відбувається 
виключно по мезо-положенню порфірину [16]. Таким чином, для отримання 
мезо-форміл-мезо-арилпорфіринів за допомогою реакції формілювання необ-
хідна наявність мезо-арилпорфіринів з вільними мезо-положеннями. 

Найбільш доступними у низці мезо-арилпорфіринів з вільними мезо-
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положеннями є 5,15-діарилпохідні (1.81), одержувані звичайно циклізацією 
Мак-Дональдса [2+2], наприклад, взаємодією заміщених бензальдегідів з 
дипірометаном (1.80) (Схема 10) [58] . 

NH N
H

R

OH

N

NH N

NH
RR

1.81

+
BF3*(C2H5)2O, CH2Cl2

1.80

СХЕМА 10

R= OH, H, CH3, NO2, OCH3....  
Значно більш важкодоступними є порфірини з одним мезо-арильним 

замісником, отримувані за методом Джонсона [10] при взаємодії 1,19-
незаміщених біладієнів-a,c з ароматичними альдегідами [59, 60]. Аналогічно 
проходить конденсація біленів-b [61] з відповідним ароматичним альдегідом 
[62]. При цьому β-положення пірольних субодиниць заміщені, як правило, 
алкільними замісниками (Схема 11). 
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Єдиний синтез моно-мезо-арилпорфіринів без β-алкільних замісників 

полягає в конденсації пірометана (1.80) [63] з двома молями 2-формілпіролу 
та 1 молем ароматичного альдегіду (Схема 12) [64]. 
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СХЕМА 12

2

 
Мезо-трифенілпорфірин був вперше отриманий Кало у 70-х роках 

минулого сторіччя з тетрафенілпорфірину (1.12) з загальним виходом 6.6%  
(Схема 13) [65]. Спочатку ТФП (1.12) взаємодіяв з діазооцтовим естером з 
утворенням N-етоксикарбонілметильного похідного (1.82) [66], яке під дією 
солей двохвалентного нікелю у дихлоретані перегруповується у нікелевий 
комплекс гомопорфірину (1.83) з виходом 61%. [67]. 
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1.841.85
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кип'ячтіння  ,                     
1 год
   

1.86

1.88  
Комплекс (1.83) деметалювали соляною кислотою у хлористому 

метилені до вільної основи гомопорфірину (1.84), яка в присутності солей 
кобальту зазнавала звуження циклу з утворенням поряд з 24% Со-ТФП, 
також 21% кобальтового комплексу мезо-етоксикарбонілтрифенілпорфірину 
(1.85). Останній деметалювали сірчаною кислотою до вільної основи 
порфірину (1.86), яку потім перетворювали на цинковий комплекс (1.87). 
Естерну групу у сполуці (1.87) гідролізували спиртовим лугом протягом 3 
діб, потім знову деметалювали до вільної основи (1.88), яку, нарешті, декар-
боксилювали в киплячому орто-дихлорбензені у трифенілпорфірин (1.89). 

Наприкінці 90-х польські хіміки [68] повідомили про отримання порфі-
рину (1.89) з виходом 5-7% прямою конденсацією піролу, бензальдегіду або 
пара-метоксибензальдегіду і параформу за змішаноальдегідною 
модифікацією рівноважного синтезу порфіринів за Ліндсеєм (Схема 14) [30], 
проте, повідомлення про відтворюваність цього методу досі відсутні. 



24 

 

N

NH N

NH

R

RR

O H

R
N
H

1.89  R= H
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1. BF3*(C2H5)2O/CHCl3

2. пара-хлораніл
+ Т(Ph-R)P

R= H, OCH3

СХЕМА 14

 
Одним з останніх удосконалень способу отримання трифенілпорфірину 

(1.89) є робота Сенге, який показав, що трифенілпорфірин може бути отрима-
ний з дифенілпорфірину реакцією з феніллітієм та подальшим окисненням 
ДДХ флорину (1.90 ), що утворювався (Схема 15) [69]. 

N

NH N

NH

Ph

Ph

N
H

NH N
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Ph
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Ph

N

NH N
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Ph
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СХЕМА 15

1.90

ДДХ

 
Як було показано авторами роботи [36] формілювання металокомплек-

сів 5,15-діарилпорфіринів призводить до утворення моно-формілпорфірину 
(1.91) з високим виходом навіть при значному надлишку формілюючого 
агента. На думку авторів це вказує на значну дезактивацію вільного мезо-
положення після введення першої формільної групи. Вільну основу альдегіду 
(1.92) отримують при деметалюванні мідного комплексу (1.91) сумішшю 
трифтороцтова кислота - сірчана кислота, 1:1, при кімнатній температурі 
протягом 90 хв (Схема 16). 

N

N N

N
Cu

N

N N

N
Cu

O

H N

NH N

NH

O

H

1. ДМФА/POCl3
     60 оC, 2 год

2. CH3CO2Na, H2O
    60 oC, 1.5 год

CF3CO2H/H2SO4

25 oC, 1.5 год

84% 90%

СХЕМА 16

1.91 1.92  
Дезактивуючий вплив першої формільной групи на вільні мезо-
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положення відзначають і автори роботи [70]. Так, якщо моноформілпорфірин 
(1.94) утворюється з виходом 83% всього за 45 хв при 40 оС при 
формілюванні за Вільсмайєром металопорфірину (1.93), то диформілпорфі-
рин (1.95) утворюється з виходом лише 43% при температурі 60 оС за 14 год. 

N

N N

N
Cu

O

H N

N N

N
Cu

O

H

O

HN

N N

N
Cu

1. ДМФА/POCl3,
          Cl(CH2)Cl,
     40 оC, 45 хв

2. CH3CO2Na

83% 43%

1. ДМФА/POCl3,
          Cl(CH2)Cl,
     60 оC, 14 год

1.931.94 1.95

2. CH3CO2Na

 
 Пізніше значний вклад у методологію отримання мезо-заміщених 
порфіринів за допомогою [2+2] стратегії МакДональда внесли роботи групп 
Сміта та Ліндсєя [72]. Дуже гнучкі методи і підходи, розроблені в цих групах 
дозволили отримувати мезо-заміщені порфірини будь-якої мислимої 
структури, у тому числі і з альдегідною функцією у мезо-положенні (Схема 
17) [73]. Для цієї методології практично немає обмежень, вона дозволяє 
направлено отримувати також порфірини з «транс» (1.96) і «цис» (1.97) 
мезо- 
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1.96 1.97  
формільнимі заступниками, захищеними неопентілгліколем. 
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Описані вище методи отримання мезо-форміл-мезо-арилпорфіринів 
вельми трудомісткі і/або не відрізняються гарною відтворюваністю. Тому ми 
вирішили розробити зручний і простий метод отримання 5-форміл-10,15,20-
трифенілпорфірину (1.98). 
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O H

1. InCl3, CH2Cl2

2. ДДХ
+

13%

92%

CF3CO2H/CH2Cl2/H2O,
             1:10:1 

СХЕМА 17

 
Вирішивши піти найбільш очевидним шляхом отримання альдегіду 

(1.98) - синтезом трифенілпорфірину (1.89) з наступним формілюванням по 
Вільсмайєру його мідного комплексу - ми зробили спробу отримати 
трифенілпорфірин (1.89) за допомогою змішаноальдегідної конденсації піро-
лу з бензальдегідом і диметилацеталем формальдегіду (метилалем) (Схема 
18).  
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СХЕМА 18

1.100

1.101

 
Проте, замість очікуваного трифенілпорфірину (1.89) був отриманий 5-
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метил-10,15,20-трифенілпорфірин (1.99) з виходом 10.6%. Діетилацеталь 
формальдегіду приводив до цього ж порфірину (1.99), але з меншим виходом 
- 5.7%. Для пояснення цих несподіваних результатів був запропонований 
наступний механізм (Схема 19). 
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+
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H-
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+

CХЕМА 19
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Як відомо, α-алкоксипіроли мають електроннонадлишковий характер і 

виключно легко вступають в реакції електрофільного заміщення по боковому 
ланцюгу. Внаслідок цього алкоксипірол, що утворюється з піролу та ацеталя 
формальдегіду, вступає далі в реакцію з алкоксикарбкатіоном, даючи 
продукт заміщення, який в кислих умовах відщеплює α-алкоксильну групу, 
генеруючи карбокатіони, здатні до конденсації по вільному α-пірольному 
положенню. Далі йде нарощування ланцюга, циклизація та окиснення 
звичайним чином з утворенням мезо-метилпорфірину. Підтвердженням цього 
механізму протікання реакції є той факт, що при конденсації піролу з 
бензальдегідом і феноксіацетальдегідом (1.100) з виходом 3% також був 
отриманий порфірин (1.99) (Схема 18, метод б). 

Мезо-метилпорфірин (1.99) був отриманий і при конденсації з піролом 
бензальдегиду та гідрату мета-нітрофеноксіацетальдегіду (1.101) (Схема 18, 
метод в). Реакцію проводили у ксилені в присутності монохлороцтової 
кислоти в умовах, описаних в роботі [49]. Вихід сполуки (1.99) в цьому 
випадку становив 6%. Порфірин (1.99) був отриманий нами з виходом 13% і 
при конденсації піролу з бензальдегідом і ацетальдегідом, взятих у 
співвідношенні 7:6:1 (Схема 18, метод г) у рівноважних умовах «м'якої» 
методики Ліндсєя. [30]. 

Одним з можливих способів синтезу трифенілпорфірину (1.89) могло б 
бути декарбоксилювання мезо-карбокситрифенілпорфірину, який, у свою 
чергу, можна отримати омиленням відповідного естеру. Дійсно, при 
взаємодії піролу з бензальдегідом і діетилацеталем етилового естеру 
гліоксилової кислоти (1.85), узятих у співвідношенні 5:4:1 нами був 
отриманий мезо-карбоксіетилтрифенілпорфірин (1.86) (Схема 20). 
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СХЕМА 20

1.86

1.103  
Проте, вихід цьєї сполуки становив лише 0.9% і, тому, такий підхід до 

синтезу трифенілпорфірину (1.89) не міг бути визнаний вдалим. Необхідно 
відзначити, що заміна діетилацеталю етилового естеру гліоксилової кислоти 
(1.102) етиловим естером гліоксилової кислоти (1.103) призводила до 
підвищення виходу порфірину (1.86) до 5.4%. 

N

NH N

NH

O

O

Ph

Ph

Ph
N

NH N

NH

OH

O

Ph

Ph

Ph
N

NH N

NH

Ph

Ph

Ph

N

N N

N

Ph

Ph

Ph Cu

N

N N

N

Ph

Ph

Ph Cu
O

HN

NH N

NH

Ph

Ph

Ph
O

H

1.88

СХЕМА 21

1.86 1.89

1.1041.1051.98

H2SO4

1. ДМФА/POCl3,
           CHCl3

(CH3CO2)2Cu

KOH

ДМСО

2. CH3COONa

 
Цей порфірин ми згодом омилювали до мезо-карбоксипорфірину (1.88) 

і декарбоксилювали останній у трифенілпорфірин (1.89). Як і слід було 
очікувати, мідний комплекс трифенілпорфірину (1.104) гладко формілювався 
за Вільсмайєром з утворенням мідного комплексу мезо-формілпорфірину 
(1.105) з виходом 92% і також легко з майже кількісним виходом 
деметалювався до вільної основи шуканого альдегіду (1.98) (Схема 21). 
Оскільки такий багатостадійний спосіб синтезу 5-форміл-10,15.20-трифеніл-
порфірину (1.98) важко назвати препаративним та зручним, ми звернули 
увагу на цінний у синтетичному відношенні 2-тіазолільний фрагмент, який 
шляхом нескладних хімічних перетворень може бути переведений у 
альдегідну групу [74]. 
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2-Формілтіазол (1.106) ми отримали з 2-бромтіазола при взаємодії з 
бутиллітєм та ДМФА за методом описаним у роботі [75]. Конденсація піролу 
з бензальдегідом та альдегідом (1.106) у співвідношенні 6:5:1 призвела, 
правда з невисоким (6%) виходом, до 5,10,15-трифенил-20-(тіазол-2-їл 
)порфірину (1.107), який, проте, легко виділявся з реакційної суміші за 
допомогою колонкової хроматографії (Схема 22). 
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СХЕМА 22

1.106  
Кватернізація тіазолілпорфірину (1.107) метил йодидом у ацетонітрилі 

з подальшим відновленням боргідридом натрію призводила до отримання 5-
(3-метилтіазолідин-2-їл)-10,15.20-тріфенілпорфірину (1.108), який при хрома-
тографуванні на силікагелі розщеплювався до альдегіду (1.98) з виходом 
22%, причому було виділено 26% вихідного тіазолпорфірину (1.107). 
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22%  
При використанні у якості кватернізуючого агенту метилового естеру 

пара-толуенсульфокислоти альдегід (1.98) був отриманий з виходом 14%. 
Цинковий комплекс порфірину (1.109) у цій реакції повністю руйнувався, а 
мідний комлекс (1.110) у оптимальних умовах (кватернізація метил йодидом 
у хлороформі та відновлення боргідридом натрію в етанолі) давав після 
хроматографування на силікагелі 50% мідного комплексу 5-форміл-10,15.20-
трифенілпорфірину (1.105). Як вже зазначалось, на відміну від мідного 
комплексу 2-форміл-ТФП (1.17) та подібно медному комплексу мезо-
формілетіопорфірину I (1.11) сполука (1.105) легко деметалювалась при 
обробці сірчаною кислотою до вільної основи мезо-форміл-
трифенілпорфірину (1.98) з майже кількісним виходом. 

Несподівано отримавши за допомогою легкодоступних реагентів мезо-
метилтрифенілпорфірин (1.99) ми спробували використовувати і його для 
отримання цільового мезо-формілтрифенілпорфірину (1.98). 
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Метильна група у порфірині (1.99) виявилася досить реакційноздатною. 

Так, при кип’ятінні у пропанолі з їдким калі протягом 20 год був отриманий, 
правда, з невисоким виходом - 30%, альдегід (1.98), а мезо-гідроксиметил-
порфірин (1.111) був виділений з виходом 5%.  

Кращий вихід мезо-гідроксиметилпорфірну - 54% у вигляді мідного 
комплексу (1.113) був отриманий при проведенні реакції у ДМСО при 50-60 
оС протягом 5 год, а найбільш зручним способом окиснення метилпорфірину 
(1.99) у альдегід (1.98) є його кип'ятіння з 20-мольним надлишком селеністої 
кислоти у діоксані протягом 10 год. Вихід альдегіду (1.98) складав у цьому 
випадку 54%.  

Таким чином, в результаті проведеного нами дослідження було розро-
блено декілька порівняно простих і надійних методів отримання цінного 
функціонального похідного - 5-форміл-10,15,20-трифенілпорфірину (1.98 ).  

1.4. Отримання α,β-ненасичених альдегідів тетрафенілпорфірину 

Вінілоги форміларилпорфіринів представляють певний інтерес як у 
якості вихідних сполук для отримання порфіринів з периферійними 
гетероциклічними замісниками, так і для синтезу хлоринів і бактеріохлоринів 
з анельованими циклами [76]. Останні мають інтенсивні смуги поглинання у 
довгохвильовому регіоні спектру (> 750 нм) і активно досліджуються у 
якості сенсибілізаторів для ФДТ [77]. Крім того, на основі α,β-ненасичених 
альдегідів тетрафенілпорфірину можливо конструювання високозв’язаних 
димеризованих та іммобілізованних структур з контрольованою геометрією, 
що представляє значний інтерес для дослідження їх фотофізичних властиво-
стей [38, 78]. 
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Наприкінці 70-х років Арнольд, виходячи з металокомплексів мезо-
формілоктаалкілпорфіринів, отримав перші α,β-ненасичені альдегіди порфі-
ринової низки [79]. Так, взаємодія нікелевого комплексу мезо-форміл-ОЕП з 
трифенілметиленфосфораном у тетрагідрофурані призводила до мезо-вініл-
ОЕП, який формілювався за Вільсмайєром з утворенням нікелевого комплек-
су мезо-акролеїніл-октаетилпорфірина (1.114) (Схема 23). 
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Один з перших α,β-ненасичених альдегідів порфіринової низки – мід-

ний комплекс мезо-акролеїнілоктаетилпорфірину (1.115) був отриманий з 
добрим виходом також взаємодією мідного комплексу ОЕП з вінілогом 
ДМФА - диметиламіноакролеїном за реакцією Вільсмайєра (Схема 24).  
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СХЕМА 24

(CH3)2N-CH=CH-CHO / POCl3

 
Віценте і Сміт використали цю реакцію для одержання низки мезо-

акролеїнілпорфіринів з різноманітними β-замісниками [78]. 
Бойл та Долфін показали, що у металокомплексах 5,15-диарилзаміще-

них порфіринів формілювання за Вільсмайєром, в тому числі і при допомозі 
диметиламіноакролеїну, проходить виключно за вільними мезо-положеннями 
(Схема 25) [80]. 

N

N N

N
Cu

Ar

Ar

N

N N

N
Cu

Ar

Ar

O

H
2. CH3CO2Na

СХЕМА 25

1. (CH3)2N-CH=CH-CHO / POCl3
                     (CH2)2Cl2

 
Автори роботи [81] для отримання α,β-ненасиченого альдегіду викори-

стали реакцію Стіла між мезо-йодпорфірином та ацеталем трибутилстанніл-
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бутадіеналя, що каталізувалася тетра(трифенілфосфін)паладієм (Схема 26). 
Омилення ацеталю трифтороцтовою кислотою у хлористому метилені приз-
водило до відповідного альдегіду. 

Інший підхід до таких сполук продемонстрував Сенге [82]. У цьому 
випадку вихідною сполукою слугував мезо-бромтріарилпорфірин, котрий 
при обробці пінаколіновим естером алілборної кислоти за реакцією Сузукі 
давав відповідний алілпорфірин. 
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СХЕМА 27

Ar= Ph-пара-CH3

+
Pd(PPh3)4

K3PO4, ТГФ

Ni(OAc)2

ДМФА, 155 оС

70%

 
Останній при обробці ацетатом нікелю в киплячому ДМФА давав 

нікелевий комплекс акролеїнілпорфірину з виходом до 70% (Схема 27). 
Цікаво відзначити, що подібна реакція на β-аліл-ТФП не призводить до 
окиснення алільного замісника у акролеїнільний, утворюється виключно 
нікелевий комплекс β-аліл-ТФП (Схема 28). 
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Таким чином, в літературі досі не описані похідні ТФП з α,β-
ненасиченими формільними замісниками у β-положеннях макроциклу, які, на 
наш погляд, можуть бути цінними вихідними сполуками не тільки для 
отримання порфіринів, ковалентно зв'язаних з різноманітними субстратами 
за допомогою лінкера з контрольованою довжиною та геометрією, але і у 
якості мономерів для отримання порфіринмістящих полімерів. 

Спочатку, за аналогією з роботою Віценте та Смита [78], ми намага-
лися отримати β-акролеїніл-ТФП взаємодією металокомплекса ТФП з диме-
тиламіноакролеїном за реакцією Вильсмайера (Схема 29). Було встановлено, 
що при кімнатній температурі металокомплекси тетрафенілпорфірину не 
взаємодіють з цим реагентом, а при нагріванні реагент поступово руйнується, 
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не утворюючи продуктів заміщення.  
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СХЕМА 29

1. (CH3)2N-CH=CH-CHO / POCl3
                     (CH2)2Cl

 
Іншим можливим варіантом синтезу порфіринів, які містять α,β-нена-

сичені альдегіди, може бути формілювання за Вильсмайєром вінілпорфіринів 
[15, 79]. Взаємодія 2-форміл-ТФП (1.19) та його нікелевого і мідного 
комплексів (1.16, 1.17) з трифенілметилфосфоній йодидом в умовах реакції 
Вітіга призводила до відповідних вінілпорфіринів (1.116, 1.117, 1.118) з 
високими виходами - 88.0%, 84.0% та 92.0%, відповідно. Цинковий комплекс 
2-форміл-ТФП (1.120) у цю реакцію не вступав, на відміну від цинкового 
комплексу пара-формілфенілпорфірину (1.60), який давав прекрасний вихід 
відповідного вінілпорфірину (1.121). Деметалювання останнього 20% 
мурашиною кислотою давало відповідну вільну основу (1.122) з якої звичай-
ним металюванням у суміші хлороформ-метанол був приготовлений мідний 
комплекс (1.123). Цинковий комплекс 2-вініл-ТФП (1.124) також був 
отриманий металюванням вільної основи 2-вініл-ТФП (1.116). 

З літератури відомо, що для генерації високореакційноздатних ілідів 
фосфору необхідне використання вельми сильних основ, як правило, літійор-
ганічних сполук у апротонних полярних розчинниках [19]. Ми виявили, що у 
даному випадку значно зручніше отримувати іліди фосфору при використан-
ні у якості основи карбонату калію у апротонному неполярному розчиннику 
(бензені) у присутності каталітичної кількості 18-краун-6 [83]. 
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Нікелевий комплекс 2-вініл-ТФП (1.117) гладко формілювався за 
Вільсмайєром у хлороформі з утворенням ненасиченого альдегіду (1.119). 
Подвійний зв'язок у цій сполуці за даними ПМР-спектроскопії мав виключно 
транс-конфігурацію, про що свідчило значення КССВ етиленових протонів, 
яке дорівнювало 15,5 Гц. 

Далі, ми спробували ввести в реакцію з 2-форміл-ТФП (1.19) та його 
мідним комплексом (1.17) описаний в роботах [84, 85] 1,3-діоксолан-2-іл-
метилтрифенілфосфоній бромід (1.125), що містив захищену етиленгліколем 
альдегідну функцію. В умовах реакції цей захист був стійким, проте вже при 
хроматографуванні на силікагелі він частково розщеплювавася з утворенням 
альдегідів (1.128, 1.129). Швидке і повне зняття ацетального захисту 
проводили кип'ятінням порфіринів (1.126, 1.127) у водно-хлороформному 
розчині йодної кислоти. Цікаво відмітити, що отриманий альдегід (1.129) 
являв собою суміш хроматографічно нероздільних цис- і транс-ізомерів у 
співвідношенні 1:2.5, про що свідчила наявність в його ПМР-спектрі двох 
дублетів альдегідних протонів при 10.24 м. д. та 9.2 м. д (КССВ 1.8 Гц) і двох 
розширених синглетів NH-протонів при -2.73 та -2.59 м. д. Для визначення 
конфігурації подвійного зв'язку у мідному комплексі ненасиченого альдегіду 
(1.128) необхідно було деметалювати його у вільну основу (1.129). Обробка  
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1.133  
комплексу (1.128) концентрованою сірчаною кислотою, як і у випадку з 
мідним комплексом 2-форміл-ТФП (1.17) призводила до руйнування 
сполуки. Проте, розроблена нами методика деметалювання комплексу (1.17) 
через утворення імінієвої солі по альдегідній групі була ефективною і у 
випадку комплексу (1.128) і вільну основу альдегіду (1.129) було отримано з 
виходом 73 %. Співвідношення цис- і транс-ізомерів у сполуці (1.129), 
отриманій у реакції деметалювання, було ідентичним отриманій в реакції 
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Вітіга з вільною основою 2-форміл-ТФП (1.19). 
Перетворити суміш ізомерів (1.129) на індивідуальний транс-ізомер 

(1.130) з виходом (78%) нам вдалося при його кип'ятінні з розчином йоду в 
хлороформі протягом 4 год [86]. Мідний комплекс (1.128) у цих умовах 
продукував складну суміш продуктів. Отримані α,β-ненасичені альдегіди 
(1.128, 1.129) ми знову вводили в реакцію Вітіга з 1,3-діоксолан-2-
ілметилфосфоній бромідом (1.125) в описаних вище умовах. 

Таким чином, нами були отримані альдегіди (1.131, 1.132) з виходами, 
відповідно, 70% і 77%. З суміші цис- і транс-ізомерів альдегіду (1.129) була 
отримана суміш ізомерів альдегіду (1.132), яку нам не вдалося розділити хро-
матографічними методами. На підставі аналізу ПМР-спектру сполуки (1.32) 
ми зробили висновок про присутність у суміші лише 2 ізомерів - транс-
транс- і транс-цис з 4 теоретично можливих. Про це свідчили лише два 
сигнали альдегідніх протонів при 9.59 та 10.34 м. д. у співвідношенні 1:2.5. 
При введенні в реакцію Віттіга чистого транс-ізомеру альдегіду (1.130) 
також була отримана така ж суміш ізомерів альдегіду (1.132), правда з дещо 
більшим загальним виходом - 76%. Мідний комплекс (1.131) після 
деметалювання через утворення імінієвої солі давав вільну основу альдегіду 
(1.132) з тим же ізомерним складом. Суміш ізомерів вільної основи альдегіду 
(1.132) при обробці йодом у хлороформі була переведена в індивідуальний 
транс-транс-ізомер (1.133) з виходом 68%, про що свідчив поодинокий 
сигнал альдегідного протону при 9.59 м. д. та КССВ 4 протонів 
бутадієнільного містка при 6.26-7.15 м. д., яка дорівнювала 15 Гц.  

Запропонований вище метод може бути з успіхом використаний для 
подальшої побудови ланцюжка зв'язаних подвійних зв'язків з термінальною 
альдегідною групою на периферії молекули тетрафенілпорфірину. 
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Розділ 2 

ХІМІЧНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ ФОРМІЛПОРФІРИНІВ 

Формільна група на порфіринах може вступати як у звичайні реакції, 
характерні для ароматичних альдегідів, так і зазнавати незвичайних перетво-
рень, які обумовлені геометрією і електронними ефектами макроциклу та йо-
го замісників, а також станом координаційного центру молекули. 

Так, альдегідна група в β-форміл-ТФП, як в мідному комплексі (1.17), 
так і у вільній основі (1.19) легко відновлюється до гідроксиметильної 
(Схема 30) [24, 85]. 
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NaBH4 / ТГФ, МеОН

2.1. M=Cu,
2.2. M=2H  

При нагріванні зі значним надлишком аміну та при постійному вида-
ленні води з реакційної суміші нікелевий та мідний комплекси β-формілпор-
фірин (2.3, 2.4) утворювали основи Шифу (2.5, 2.6), причому останні були 
цілком стабільні і здатні зворотньо приєднувати HCl (Схема 31) [87]. 
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+

 Шифові основи нікелевого комплексу 2-форміл-ТФП і ароматичних 
амінів (2.5) у присутності трифлату лантану здатні виступати у якості дієно-
філу у реакції [4 +2] циклоприєднання за Дільсом-Альдером з 2,3-дигідрофу-
раном та 3.4-дигідро-2Н-піраном з утворенням продуктів (2.6, 2.7) (Схема 32) 
[88]. 

При нагріванні альдегіду (1.19) у піридині c гідробромідом гідроксил-
аміну з високим виходом утворюється оксим (2.8), який при кип’ятінні з 
оцтовим ангідридом дає суміш нітрилу (2.9) і ацетоксипохідного (2.10) [24]. 
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З вторинними амінами у присутності борогідриду натрію мідний ком-

плекс β-форміл-ТФП (1.17) вступає у реакцію відновлювального амінування 
за Лейкартом-Валахом, даючи амінометильні похідні (2.11) (Схема 33) [89]. 

N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph

CHO

Cu

NH (CH2)n

N (CH2)n

N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph Cu

n= 4, 5
MeOH

CH2Cl2, NaBCH3CN

СХЕМА 33

1.17 2.11
  

З сильними СН-кислотами, наприклад, похідними малонової кислоти у 
піридині в присутності піперидину мідний комплекс альдегіду (1.17) вступає 
в реакцію Кневєнагеля, даючи похідні акрилової кислоти (2.12) (Схема 34) 
[90, 91 ]. 

У першому розділі у зв'язку з отриманням α,β-ненасичених альдегідів 
порфіринової низки вже згадувалася взаємодія 2-форміл-ТФП та його мета- 
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локомплексів (1.19, 1.17, 1.16) з фосфонієвими солями за реакцією Вітіга [19, 
19a, 20, 24]. Здесь необхідно відзначити, що β-галогенметильні похідні ТФП 
(2.14, 2.15), що утворюються з β-гідроксиметилпорфіринів (2.2, 2.13), можуть 
взаємодіяти з трифенілфосфіном з утворенням порфіринмістящих фосфоніє-
вих солей (2.16, 2.17), які здатні вступати в реакцію Вітіга з порфіринальдегі-
дами (1.119, 1.130), даючи в результаті димерні порфірини (2.18, 2.19) (Схема 
35) [85]. 
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2.15. M=2H

2.16. M=Ni,
2.17. M=2H

2.18. M=Ni,
2.19. M=2H

 
Автори роботи [92] повідомляють про генерування азометиніліду 

порфірину (2.20) при взаємодії в киплячому толуені нікелевого комплексу 2-
форміл-ТФП (1.16) і N-метилгліціну. У присутності диполярофілів, таких, як 
N-фенілмалеїнімід, диметилфумарат, диметилацетилендикарбоксилат або 
нітростірол цей азометинілід з високими виходами утворює продукти 
приєднання загальної формули (2.21) (Схема 36). 

Також виявлено, що за відсутності диполярофілів азометинілід (2.20) 
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= 96%

38%

96%
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був здатний давати продукт 1,5-електроциклізації, в результаті якої утворю-
ється похідне піролопорфірину (2.22) з виходом до 42%. Наведені вище реак-
ції утворення азометинілідів і 1,5-електроциклізаціі мають місце і на дифор-
мільних похідних тетраарилпорфірину [93]. 
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Ph

Ph Ni

N
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2.22  
Трохи пізніше, ці ж автори показали, що використання порфіринів у 

реакції 1,3-диполярного циклоприєднання можливе як у якості диполів, так і 
у якості диполярофілів [94] (Схема 37). 

Так, нікелевий комплекс 2-форміл-ТФП (1.16) взаємодіяв з гідрохлори-
дом метилового естеру гліцину у присутності поташу та трифлату лантану з 
утворенням Шифової основи (2.23). Відновлення останнього борогідридом 
натрію з наступним омиленням естерної групи призводило до N-порфіриніл-
метильного похідного гліцину (2.24), яке при взаємодії з формальдегідом да-
вало високореакційноздатний азометинілід (2.25), що вступав в реакцію 1,3-
диполярного приєднання по β-пірольним положенням електронодефіцитного 
мезо-тетра(пентафторфеніл)порфірину з утворенням димерного порфірину 
(2.26) з анельованим піроленіновим циклом. 



40 

 

N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph

CHO

Ni
N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph

CH=NHCH2CO2CH3

Ni
N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph

H3CO2CH2CHNH-C

Ni

N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph

HO2CH2CHNH-C

Ni

N

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph Ni

N
+

CH2

CH2

 

N

NH N

NH
C6F5

C6F5

C6F5

F5C6

N
NH

N
NH

C6F5

F5C6

C6F5

F5C6

NN

N N

N
Ph

Ph

Ph

Ph Ni

Толуен, 110 оС

1.16

СХЕМА 37

HCl*H2NCH2CO2CH3,
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-

 
Авторами робіт [95-97] показано, що мідні і цинкові комплекси 2-

форміл-ТФП (1.17, 1.120) та ізомерних формілфенілпорфіринів (1.60, 1.63, 
1.66, 1.67, 1.72) здатні вступати в реакцію димеризації карбонільних сполук 
під дією низьковалентного титану, вперше відкриту Т. Мукаямою [98]. При 
обробці альдегіду (1.17) системою TiCl4-амальгамований цинк у діоксані при 
12.5 оС утворюється суміш димеризованих діолу (2.27) та олефіну (2.28) 
(Схема 38). 
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Відновлення цинкових комплексів (1.60, 1.63, 1.72, 1.120) в більш 
жорстких умовах - системою чотирихлористий титан-алюмогідрид літію у 
киплячому тетрагідрофурані в присутності трибутіламіну - призводило до 
збільшення у суміші долі олефінів (2.29) та до появи в ній продуктів перевід-
новлення - відповідних метилпорфіринов (2.30) (Схема 39). 
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пара-   51% ,
β-         57%   

орт о-  34% ,
мет а-  22% ,
пара-     3% ,
β-           0%   

орт о-  12% ,
мет а-  19% ,
пара-     4% ,
β-           6%   

2.29 2.30

1.72,
1.63,
1.60,
1.120 

 
Сміт із співробітниками спостерігав незвичайну димеризацію нікелево-

го комплексу 1-форміл-2,3,4,5,6,7,8-гептаетилпорфірину (2.31). При обробці 
останнього системою TiCl3/Zn-Cu в киплячому диметоксіетані замість очіку-
ваного олефіну (2.33) з виходом 61% був отриманий димер (2.32) (Схема 40) 
[78]. 
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2.31
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2.33
 

Порфірини з екзоциклічними подвійними зв'язками можуть бути отри-
мані не тільки за допомогою реакції Вітіга на формілпорфіринах (Схема 23), 
але і при взаємодії останніх з органолітієвимі реагентами і дегідратуванням 
спиртів, що утворюються (Схема 41). Цікавою особливістю цієї реакції на 
мезо-алкіл-2-формілпорфіринах є 1,5-гідридний зсув з утворенням мезо-
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олефіну (2.34), який відбувається при використанні феніллітію. З бутилліті-
єм, як і очікувалося, виходить β-олефін (2.35) [99]. 
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 CHCl3, 61 oC

    CF3CO2H
 CHCl3, 61 oC

2.35  
Взаємодія формілпорфіринів з галогензаміщеними фосфоранами від-

криває шлях до порфіринів з екзоциклічнимми потрійними зв'язками (2.36), 
які можуть служити вихідними сполуками для одержання високозв’язаних 
димерів (2.37) з мінімальними стеричними утрудненнями (Схема 42 ) [100]. 
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2.1. Дослідження продуктів внутрішньомолекулярної циклізації 

металокомплексів β-формілтетрафенілпорфірину 

Робота Оустона [23], згадана вище у зв'язку з вивченням реакції деме-
талювання мідного комплексу 2-форміл-ТФП (1.17) трифтороцтовою кисло-
тою, слугувала відправним пунктом цілої низки досліджень, присвяченої 
реакціям внутрішньомолекулярної циклізації формілпорфіринів. Продукт 
аналогічний вердину (1.20) отримували і пізніше при синтезі тіоацеталю 
нікелевого комплексу 2-формілпорфірину (1.16) з етандитіолу та трифтороц-
тової кислоти, проте автори роботи [22] не надали йому великого значення та 
навіть не привели фізико-хімічні характеристики цієї сполуки. Кало [101] 
почав дослідження внутришньомолекулярної циклізації β-формілпорфіринів, 
що каталізується кислотами і виявив, що вихід вердину (1.20) та його 
нікелевого аналогу (2.38) можна підвищити з 0.01% до 38-45%, якщо вести 
реакцію під аргоном при кімнатній температурі у суміші хлористий метилен-
трифтороцтова кислота. Кало виділив з реакційної суміші значні кількості ще 
двох сполук, менш полярних, ніж сполуки (1.20, 2.38) та на підставі 
спектральних даних приписав одній з них будову відновленого вердину 
(2.39). Природа іншої малополярної сполуки зважаючи на складність ПМР 
спектру не була визначена, проте була висунута гіпотеза, що це суміш 
ізомерів відновлених продуктів (2.40). Кало запропонував механізм 
отримання вердину (1.20), що полягає в електрофільній атаці орто-
положення віцінального фенілу протонованою карбонільною групою, 
утворенні проміжного циклічного карбінолу (2.41), дисмутація якого 
призводить поряд з вердином (1.20) до відновлених продуктів (2.39, 2.40) 
(Схема 43). 

Ми припустили, що якщо проводити реакцію таким чином, щоб 
карбінол (2.41), який проміжно утворюється, відразу ж окиснювався, то 
повинні отримуватися головним чином сполуки (1.20, 2.38). Дійсно, при 
кип'ятінні комплексу (1.17) у толуені з пара-толуенсульфокислотою в 
присутності пара-хлоранілу був отриманий вердин (1.20) з виходом 23%. 
Заміна толуену на бензен давала той же продукт з виходом 26%. У 
хлороформі сполуку (1.20) було отримано з виходом 63%. При додаванні до 
хлороформного розчину 1% бензену вихід вердину (1.20) складав 65-67% 
(Схема 44). У тих же умовах вихід (2.38) з нікелевого комплексу (1.16) 
складав 21%. 

Цікаво відзначити, що з орто-хлоранілом вердин (1.20) не був отрима 
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ний. Нам не вдалося також отримати його з мідного комплексу 5-(2-форміл
феніл)-10,15,20-трифенілпорфірину (1.77). Кетон (1.20) - кристалічна речови-
на темно-зеленого кольору, яка розчинялася в органічних розчинниках 
значно краще, ніж вихідний формілпорфірин (1.17). Хроматографічна 
рухливість кетону (1.20) при елююванні толуеном (Rf = 0.53) нижча, ніж у 
вихідного альдегіду (1.17) (Rf = 0.66). Кетон (1.20) був відновлений 
системою LiA1H4-А1Сl3, 1:1, в діетиловому етері, вихід сполуки (2.39) 
складав 64%. У розчині та на силікагелі сполука (2.39) мала червоно-
коричневе забарвлення. Електронний спектр поглинання був аналогічний 
спектру формілпорфірину (1.17), але з більш високими молярними 
показниками смуг поглинання. Молекулярний іон сполуки (2.39) (т / z 687) 
був на 14 одиниць менший, ніж у вихідного кетону (1.20). Сполука (2.39) 
стійка в нейтральних та кислих середовищах, проте у лужному середовищі і 
при температурі заввишки 200 oС вона перетворюється на комплекс (2.42). 
Останній зручніше отримувати при пропусканні хлороформного розчину 
(2.39) крізь невеликий шар окису алюмінію. 

Вердин (1.20) був деметальований концентрованою сірчаною кислотою 
до вільної основи кетопорфірину (2.43), однак, обробка кислотою відновле-
ного нафтопорфірину (2.42) призводила тільки до осмолення продукту. У 
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цьому випадку для видалення міді довелося скористатися відновним демета-
люванням системою NaBH4-Cu(OAc)2 у суміші розчинників ТГФ-метанол, 
1:1 (Схема 45) [102]. Вихід сполуки (2.44) складав 55%, його молекулярний 
іон m/z 626 відповідав розрахованій масі, а електронний спектр поглинання у 
СНСl3 відповідав так званому хлориновому типу [103].  
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Трохи пізніше Долфін показав, що якщо в бензенових кільцях мідного 

комплексу 2-формілтетрафенілпорфірину присутні електронодонорні замі-
сники, наприклад, мета-метоксильні групи, то внутрішньомолекулярна ци-
клізация проходить з утворенням сполуки з двома екзоциклами (2.45) [104]. 
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Автори роботи [105] спостерігали утворення нафтохлорину (2.46) при 

спробі кислотного деметалювання нікелевого комплексу 2-вініл-ТФП (1.117) 
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(Схема 46). Мабуть, електрофільна реакція внутрішньомолекулярної циклі-
зації у металокомплексів 2-заміщених похідних ТФП має загальний характер. 
Останні роботи групи Кало свідчать про те, що реакція утворення екзоциклів 
характерна не тільки для металокомплексів β-карбоксизаміщених похідних 
тетраарилпорфіринів, але й для похідних з карбоксильними замісниками у 
орто-положеннях фенільних кілець, у тому числі і для вільних основ, 
причому дикарбоксильні похідні утворюють порфірини з двома екзоциклами 
(Схема 47) [106]. 
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Ці ж автори досліджували деякі хімічні перетворення отриманих наф- 
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топорфіринів і виявили, що при обробці тозилгідразином кетон (2.43) не 
утворює очікуваний продукт конденсації по карбонільній групі, а повільно 
реагує з утворенням сполуки (2.47), яка утворюється в результаті реакції 1,4-
приєднання та подальшого окиснення дигідропорфірину (Схема 48) [107]. У 
киплячому хлористому метилені ця реакція дає єнамінокетон (2.48), який 
утворюється внаслідок реакцій приєднання, каталізуємого кислотою 
відщеплення тозиламіду та міграції подвійного зв'язку. 

При обробці вільної основи кетону (2.43) ціанідом натрію у суміші 
бензен-етанол гладко, з виходом 60% утворюється ціанопорфірин (2.49) [107] 
(Схема 49). В результаті реакції нікелевого комплексу кетону (2.38) з 
метиллітієм з низьким виходом утворюється β-метилпорфірин (2.50). 
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Кало також показав, що єнамінокетон (2.48) є сполукою, здатною до 
утворення 2 типів комплексів - по внутрішньому коордінаціонному центру 
порфирину та на периферії молекули, по структурному фрагменту 
єнамінокетону (2.51). Такі сполуки становлять великий інтерес для побудови 
олігомерних порфіринових ансамблів, у котрих макроцикли пов'язані один з 
одним за допомогою координованого на периферії іону металу (2.52) (Схема 
50) [108-110]. 
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2.52  
Ретельне вивчення продуктів вдосконаленої нами реакції циклізаціі 

мідного комплексу 2-форміл-ТФП (1.17) (Схема 44) показало, що в реакцій-
ній суміші у якості мінорного продукту (~ 5%) завжди була присутня сполука 
(2.53), якій після деметалювання та аналізу ПМР і мас-спектрів вільної 
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основи (2.54) була приписана структура ізомеру вердину (1.20) - сполуки з 
кето-групою в β-положенні відновленого пірольного кільця (2.53) (Схема 51). 
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Усі спроби отримати кетон (2.53) окисненням сполуки (2.43) незмінно 

призводили до утворення вердину (1.20) (Схема 52). 
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Ми припустили, що в реакції внутрішньомолекулярної циклізації аль-

дегіду (1.17) існує рівновага між двома ізомерами карбінолу, що утворюється 
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[O] [O]
2.41 2.55

1.20 2.53  
проміжно (2.41) і (2.55), яка сильно зміщена у бік утворення (2.41), внаслідок 
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чого основним продуктом реакції є вердин (1.20), а мінорним - кетон (2.53) 
(Схема 53). 

З метою підвищити вихід кетону (2.53) ми намагалися підібрати умови 
проведення реакції циклізації таким чином, щоб змістити рівновагу між 
проміжними карбінолами в бік утворення (2.55). Було встановлено, що 
проведення реакції в бензені, насиченому пара-хлоранілом у присутності 
70% водного розчину трифтороцтової кислоти призводить до кетону (2.53) з 
виходом до 71%. Вердин (1.20) у цьому випадку є мінорних продуктом і 
утворюється з виходом 17% (Схема 54). Необхідно відзначити, що нікелевий 
комплекс 2-форміл-ТФП (1.16) в цих умовах давав складну суміш продуктів. 
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Нітрування вердину (1.20) і кетону (2.53) діоксидом азоту в хлороформі 

при температурі -5 -10 оС призводило до заміщення водню в β-положенні до 
кето-групи. При деметалюванні мідних комплексів нітрокетонів (2.63, 2.64) 
концентрованою сірчаною кислотою вільні основи (2.65, 2.66) утворювались 
з майже кількісним виходом. Відновлення нітрогрупи у сполуках (2.65, 2.66) 
проводили борогідридом натрію на паладієвому каталізаторі у суміші 
ТГФ/етанол, 3:1 при кімнатній температурі, вихід єнамінокетонів (2.48, 2.67) 
становив, відповідно, 32 % і 40% (Схема 55). 

Таким чином, в результаті проведеного дослідження запропоновано 
уточнений механізм реакції внутрішньомолекулярної циклізації 2-формілте-
траарилпорфіринів і розроблені методи отримання ізомерних порфіринів з 
екзоциклами, а також їх амінопохідних, які є цінними вихідними сполуками 
для отримання супрамолекулярних порфіринових ансамблів. 
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2.2. Взаємодія формілпорфіринів зі слабкими СН-кислотами 

 Вище ми вже згадували про те, що формілпорфірини реагують за Кне-
венагелем з такими сильними СН-кислотами, як малонова кислота та її есте-
ри (Схема 34). Відомі також приклади взаємодії формілпорфіринів з іншими, 
не менш сильними СН-кислотами, такими як нітрометан, малононітрил, 1,3-
діетил-2-тіобарбітурова кислота, тощо [91, 111]. Проте, в літературі повністю 
відсутні відомості про взаємодію формілпорфіринів зі слабкими СН-кисло-
тами, наприклад, такими як кетони з α-метиленовою групою. Між тим, такі 
реакції могли б значно розширити асортимент цінних синтетичних інтерме-
діатів, отриманих на підставі формілпорфіринів. 
 Слід зазначити, що якщо при реакції альдегідів з сильними СН-кисло-
тами можливе використання слабких основ - амінів, амідів та їх солей, то 
реакція зі слабкими СН-кислотами передбачає використання сильних основ - 
таких, як луги або алкоголяти, а також полярних розчинників [112], що 
створює певні труднощі при залученні до таких реакцій досить неполярних 
та гідрофобних порфіринів. 
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CHCl3, C5H11N, C5H11N*HClO4

2.68. R=CH3, R'= H, M=Cu;
2.69. R=CH3, R'=H, M=2H;

2.70. R= , R'=H, M= Cu;

2.71. R= , R'=H, M= 2H;

2.72. R= 

2.73. R= 

, R'=H, M= Cu;

, R'=H, M= 2H;

2.74. R=CH3, R'=CO-CH3, M=Cu;
2.75. R=CH3, R'=CO-CH3, M=2H;

2.76. R=C6H5, R'=H, M=Cu;
2.77. R=C6H5, R'=H, M=2H;

 
Ми виявили, що імінієві солі формілпорфіринів (1.17, 1.19), отримані in 

situ, гладко реагують з різними кетонами загальної формули (R'-CH2-CO-R) в 
м'яких умовах (киплячий хлороформ) і без використання сильних основ. Так, 
кип'ятіння мідного комплексу 2-форміл-ТФП (1.17) або його вільної основи 
(1.19) з ацетоном в хлороформі з чистим піперидином або його перхлоратом 
у чистому вигляді не призводило до реакції конденсації. Раніше ми показали, 
що імінієва сіль мідного комплексу 2-форміл-ТФП (1.23) утворюється тільки 
в присутності вторинних амінів. Дійсно, якщо в реакційній суміші одночасно 
з перхлоратом піперидину була присутня його вільна основа (іншими 
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словами, якщо в реакційну суміш разом з піперидином додавали кілька 
краплин 70% HClO4), то вже через кілька годин ми спостерігали утворення 
значної кількості продукту конденсації (2.68 або 2.69). Таким чином, нами 
отримана низка невідомих раніше халкон-порфіринів (2.68-2.77). 

Судячи по вихідним сполукам (альдегіди і кетони) та продуктам їх пе-
ретворень, цю реакцію можна віднести до модифікованого варианту реакції 
Кляйзена-Шмідта (альдольна конденсація) [112]. Мабуть реакційноздатним 
інтермедіатом тут є імінієві солі, легкість утворення перхлоратів яких загаль-
новідома. Імінієва сіль кетону у присутності піперидину може давати єнамін, 
який, як правило, сам може взаємодіяти з альдегідами [113]. 

Можна запропонувати наступну схему реакції (Схема 57). Приведений 
нами механізм подібний, але не збігається (судячи по продуктам реакції) з 
механізмом конденсації єнамінів з α-галогенамінами, який описан у статті 
[114]. По суті справи, у нашому випадку ми маємо приклад реакції Кляйзена-
Шмідта, що протікає у дуже м'яких умовах. 
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Необхідно відзначити, що вільна основа формілпорфірину (1.19) у всіх 

випадках реагувала значно швидше мідного комплексу (1.17), а в результаті 
реакції утворювалися порфірини, яким ми приписали конфігурацію транс-
олефінів. Таке віднесення не викликає сумніву у разі сполук (2.69, 2.73, 2.77) 
де сигнали місткових протонів проявлялися у вигляді двох дублетів з КССВ 
13-16 Гц, як і очікується для транс-халконів. Однак, у сполуці (2.71) сигнали 
місткових протонів проявлялися у вигляді синглету. Віднесення (2.71) до 
транс-конфігурації базується, по-перше, на правилі утворення олефіну в 
результаті реакції елімінування - чим об'ємніше замісники, тим більше 
утворюється транс-ізомера, і, по-друге, на положенні смуги поглинання 
феніленацетильного фрагменту - у разі цис-ізомеру вона була б зміщена у 
сильніші поля через перекривання з π-електронною хмарою макроциклу. 
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Низький вихід продуктів конденсації формілпорфіринів з ацетилацето-
ном (2.74, 2.75) можна пояснити тим відомим фактом, що подвійні зв'язки, 
активовані електроноакцепторними групами можуть розщеплятися при реак-
ції з первинними та вторинними амінами [115]. Інакше кажучи, в нашому ви-
падку може мати місце реакція, зворотня реакції конденсації. 

Мас-спектрометрія з іонізацією молекул під дією електронного удару 
дала задовільні спектри тільки для сполук 2.68 - 2.73 і 2.76, 2.77. У разі спо-
лук (2.74, 2.75) молекулярний іон був відсутній і ми спостерігали лише 
глибоку фрагментацію вихідних молекул. Використання ж МALDI методу 
мас-спектрометрії дозволило отримати для останніх мас-спектри з молеку-
лярними іонами. 

Халкони з метильними групами (2.68-2.71) виявилися цінними вихідни-
ми сполуками для наступних конденсацій з альдегидами різної природи, у 
тому числі і з порфіринальдегідами (1.17, 1.19), відкриваючи, таким чином, 
новий зручний шлях до дімерних порфіринових структур. 
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Ми провели конденсацію кетонів (2.68-2.71) з надлишком мідного ком-

плексу 2-форміл-5,10,15,20-тетрафенілпорфірину (1.17) та його вільної осно-
ви (1.19) і отримали ряд димеризованих кетонів (2.78-2.80) та дикетонів 
(2.81-2.83) (Схема 58). Реакцію проводили протягом 35-40 год до повного 
зникнення вихідних кетонів (2.68-2.71). Димідні комплекси димерів (2.78, 
2.81) були деметальовані сірчаною кислотою до вільних основ (2.80, 2.83), 
обом подвійним зв’язкам яких на підставі анализу ЯМР-1Н спектрів була 
приписана транс-конфігурація. 

Таким чином, розроблений нами метод синтезу халконпорфіринів 
дозволяє на підставі доступних β-форміл-тетраарилпорфіринів і різноманіт-
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них кетонів з α-метиленовою групою отримувати цілі низки невідомих 
раніше похідних порфіринів, які можуть знайти застосування при створенні 
складних супрамолекулярних структур та володіють заданим набором 
фізико-хімічних властивостей. 

2.3. Отримання тетрафенілпорфіринів з β-пірольними циклами 

Порфірини, заміщені на периферії макроциклу фрагментами піразолу 
викликають інтерес дослідників з декількох причин. У теперішній час у зв'яз-
ку з розробкою модельних систем для штучного фотосинтезу, а також матері-
алів для молекулярної електроніки значний розвиток отримали технології 
зворотнього самозбирання порфіринових молекул у великі ансамблі на під-
ставі нековалентних взаємодій, таких, як екстракоординація металокомплек-
сів [116] або ж водневих зв'язків [117].  
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Як відомо, піразоли є прекрасними лігандами для утворення таких 

зв'язків (Схема 59) [118-120]. Піразолпорфірини досліджуються з метою по-
будови нових перспективних сенсибілізаторів для фотодинамічної терапії ра-
ку [121]. Крім того, наявність на периферії макроциклу азотистих гетероци 
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1. CH2Cl2(0.75% CH3OH)
    BF3*(C2H5)2O,    25 oC

2. пара-хлораніл

 
клів є передумовою отримання водорозчинних форм порфіринів шляхом ква-
тернізаціі атомів азоту їх периферійних замісників [122]. 
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Існує декілька методів отримання порфіринів з піразольним циклом. 
Серед найбільш простих можна згадати реакцію Ротмунда у рівноважному 
варіанті Ліндсея - взаємодія піролу із заміщеними піразолальдегідами у хло-
ристому метилені, як описано у роботі [120] (Схема 60). 

Піразолопорфірини отримували також при взаємодії β-дікетонатних по-
хідних порфіринів із заміщеними гідразинами (Схема 61) [121]: 
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СХЕМА 61

C5H5N, 115 oC

 
1,3-диполярне приєднання діазометану по екзоциклічним подвійним 

зв'язкам диметилового естеру протопорфірину IX також призводить до 
утворення піразолінільних похідних порфіринів (Схема 62) [123]. 
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CH2N2/(C2H5)2O
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 Цілком придатними вихідними сполуками для отримання піразолпор-
фіринів є отримані нами раніше халконпорфірини (2.69-2.77) і 2-акролеїніл-
ТФП (1.129) (Схема 63). На взаємодію халконпорфіринів з фенілгідразином 
дуже сильно впливає природа розчинника та стан координаційного центру 
макроциклу. 

Вільна основа порфірину (2.69) не реагувала з фенілгідразином в оцто-
вій кислоті. У пропіловому спирті реакція йшла, однак піразолінпорфірин, 
що утворювався (2.84) був нестабільним і при хроматографуванні або при 
стоянні на повітрі поступово розщеплювався до вихідного халконпорфірину 
(2.69) і окислявся до піразолпорфірину (2.89), які легко відокремлювалися від 
піразолінпорфірину (2.84), але насилу - один від одного через близькість їх 
Rf. Окрім сполук (2.69, 2.84, 2.89), за даними мас-спектрометрії FAB, в 
реакційній суміші був присутній продукт гідрування халконпорфірину (2.69) 
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по екзоциклічному подвійному зв'язку. Вихід сирого піразолінпорфірину ста-
новив 75%, однак після хроматографічного очищення було виділено всього 
45% сполуки (2.84). 
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Ph

Ph

R=

СХЕМА 63

2.69. R'=CH3, M=2H;
2.68. R'=CH3, M=Cu;
1.128. R'=H, M=Cu;
2.76. R'=C6H5; M=Cu;
2.72. R'=2-C4H3S; M=Cu

[O]

2.84. R'=CH3, M=2H;
2.85. R'=CH3, M=Cu;
2.86. R'=H, M=Cu;
2.87. R'=C6H5, M=Cu;
2.88. R'=2-C4H3S, M=Cu

2.89. R'=CH3, M=2H;
2.90. R'=CH3, M=Cu;
2.91. R'=H, M=Cu;
2.92. R'=C6H5, M=Cu;
2.93. R'=2-C4H3S, M=Cu  

Іншу картину ми спостерігали при конденсації з фенілгідразином мід-
ного комплексу халконпорфірину (2.68). При проведенні цієї реакції в оцто-
вій кислоті стабільний піразолінпорфірин (2.85) був виділений з виходом 
72%, причому в реакційній суміші були відсутні навіть сліди продукту гідру-
вання. Аналогічно, мідні комплекси халконпорфіринів (2.76, 2.72) гладко 
реагували з фенілгідразином, однак для одержання високих виходів піразо-
лінпорфіринів (2.87, 2.88) було потрібно в 2-3 рази більше часу, ніж для спо-
луки (2.85 ). Слід зазначити, що, незважаючи на 2-4-кратне збільшення часу 
реакції і концентрації фенілгідразину в реакційній суміші все ж були присут-
німи порфіринкетони (2.76, 2.72), що не прореагували. 

Окиснення мідних комплексів піразолінпорфіринів (2.85, 2.87, 2.88) до 
піразолілпорфіринів (2.90, 2.92, 2.93) найбільш ефективно і з високим вихо-
дом проходило при короткочасному (1-5 хв) кип'ятінні з 3-5-кратним над-
лишком орто-хлоранілу в бензені. Навпаки, вільна основа піразолінілпорфі-
рину (2.84) в цих умовах значною мірою розщеплювалась до вихідної сполу-
ки (2.69). 

Деметалювання мідних комплексів піразолілпорфіринів (2.90, 2.91, 
2.92) при обробці концентрованою сірчаною кислотою здійснювалося гладко, 
і з високими виходами були отримані відповідні вільні основи (2.89, 2.94, 
2.95). Однак при деметалюванні цим способом мідного комплексу 
піразолілпорфірину (2.93) відбувалося сульфування 2-тіенільного замісника у 
положення 5 з утворенням тіофенілпіразолпорфіринсульфокислоти (2.96), 
молекулярна маса якої підтверджена за допомогою мас-спектроскопії FAB 
(Схема 64). 



56 

 

N N
H

N
H

N

Ph

Ph

Ph

Ph

N
N

Ph

S

SO3H

N
H

N

N
Cu

N
H

Ph

Ph

Ph

Ph

N
N

Ph

S

N
H

N

N
Cu

N
H

Ph

Ph

Ph

Ph

N
N

Ph

S

СХЕМА 64

2.97

H2SO4 POCl3/H2O

2.932.96  
Вільну основу несульфованого піразолілпорфірину (2.97) ми отримува-

ли обробкою мідного комплексу (2.93) вологим хлорокисом фосфору. При 
цьому було виділено 66% вільної основи (2.97) та 12% суміші неідентифіко-
ваних сполук, які, за даними мас-спектрометрії FAB, є моно- і дихлорпохід-
ними сполуки (2.97). 

Для отримання порфірину з піразольним циклом, віддаленим від ма-
кроциклу на один подвійний зв'язок, у якості вихідної сполуки ми використа-
ли мідний комплекс α,β,γ,δ-ненасиченого альдегіду (1.131), який являв собою 
хроматографічно нероздільну суміш усіх можливих конфігураційних 
ізомерів, серед яких переважаючим був транс, транс-ізомер (Схема 65). 
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СХЕМА 65

1.131.  M=Cu

орт о-хлораніл

2.98. M=Cu
2.99.  M=Cu,
2.100.  M=2Н

 
У даному випадку реакція конденсації йшла дуже швидко (30 хв) і піра-

золінілпорфірин (2.98) був виділений з високим виходом. Його окиснення у 
піразолпорфірин (2.99) тривало близько 1 год, що, мабуть, пов'язано з дуже 
поганою розчинністю піразолінілпорфірину (2.98) в бензені. Таке тривале 
окиснення призвело до зниження виходу піразолпорфірину (2.99) до 51%. Де-
металювання мідного комплексу (2.99) проходило гладко з утворенням віль-
ної основи (2.100), яке за даними спектроскопії ЯМР-1Н представляло собою 
чистий транс-ізомер. 

Далі ми задалися метою перевірити можливість побудови піразольних 
циклів і на димеризованих халконпорфіринах - димерних кетонах (2.78) і 
димерних дикетонах (2.81). 
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2.103. M=M'=Cu,
2.104. M=M'=2H2.101. M=M'=Cu,

2.102. M=M'=2H
2.78. M=M'=Cu

2.105. M=M'=Cu,
2.106. M=M'=2H

орт о-хлораніл

 
Мідний комплекс (2.78) погано розчинявся в оцтовій кислоті, і, тому, 

його конденсацію з фенілгідразином проводили у суміші оцтова кислота-
піридин, 5:3, протягом 20 год, додаючи через кожні 5 год свіжі порції 
фенілгідразину. Незважаючи на досить тривалий перебіг реакції 24% 
вихідного кетону (2.78) не відреагувало, а піразолінпорфірин (2.101) був 
виділений з виходом 71% (Схема 66). 
 При окисненні піразолінпорфірину (2.101) орто-хлоранілом були виді-
лені дві речовини (2.103) і (2.105), що мали однакову мольну масу, що дозво-
лило припустити для них ізомерні структури. При збільшенні часу реакції 
більш полярна сполука (2.105) повністю перетворювалась на менш полярний 
ізомер (2.103). Мідні комплекси піразолілпорфіринів (2.103) і (2.105) гладко 
деметалювалися сірчаною кислотою до відповідних вільних основ (2.104) і 
(2.106). За даними їх спектрів ЯМР-1Н ми ідентифікували більш полярну 
сполуку (2.106) як транс-ізомер (JСН=СН 15.74 Гц), а менш полярну сполуку 
(2.104) - як цис-ізомер (JСН=СН 6.2 Гц). 

Димерний порфіриндикетон (2.81) взаємодіяв з фенілгідразином ще по-
вільніше. Реакцію вели у суміші оцтова кислота:піридин, 1:1 протягом 40 год 
додаючи в реакційну суміш свіжий фенілгідразин кожні 5 год, в результаті 
чого було отримано 44% димерного монопіразолінільного похідного (2.107) і 
лише 22% димерного дипіразолінілпорфірину (2.108) у розрахунку на вихід-
ний дикетон, причому 21% вихідного димерного порфірина-дикетону (2.81) 
залишилось незмінним (Схема 67). 

Димерні піразолінілпорфірини (2.107, 2.108) окисляли орто-хлорані-
лом у суміші хлороформ:бензен, 1:1 протягом 1 год у відповідні димерні пі-
разолілпорфірини (2.109, 2.110). Дімерний піразолілпорфірин (2.110) легко 
деметалювався протягом 20 хв даючи 85% вільної основи (2.111). 

Димерний монопіразолілпорфірин (2.109) за 10 хв обробки сірчаною  
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2.109. M=Cu
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кислотою втрачав лише 1 атом міді, даючи вільну основу у піразолільній ча-
стини димера (2.112) (Схема 68). Записати ПМР спектр цієї сполуки нам не 
вдалося і висновок про знаходження міді у макроциклі, пов'язаному з піразо-
лом ми зробили на підставі порівняння електронних спектрів поглинання у 
видимій області мідних комплексів димерного халконпорфірину (2.81) (дві 
смуги 552 і 596 нм) і димерного дипіразолілпорфірину (2.110) (смуга 544 нм). 
У спектрі несиметричного димеру з одним атомом міді (2.112) ми спостеріга 
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4 смуги, друга і третя з яких збігалися зі смугами мідного комплексу халкон-
порфірину. (Табл. 2.3.2). 

Іншим фактом, що свідчить на користь структури (2.112), є те, що мета-
локомплекси мономерних піразолілпорфіринів (2.89-2.93) деметалювалися 
значно легше і з більш високими виходами, ніж металокомплекси мономер-
них халконпорфіринів (2.68, 2.70 , 2.74, 2.76). 

Таким чином, було показано, що халконпорфірини, у тому числі й ди-
мерні можуть служити добрим вихідним матеріалом для побудови на порфі-
ринах піразольних гетероциклів, за допомогою яких можна цілеспрямовано 
модифікувати фізико-хімічні властивості порфіринів, а також конструювати 
на їх основі більш складні супрамолекулярні структури. 

2.4. Дослідження продуктів взаємодії β-форміл-
тетрафенілпорфірину з діазометаном 

Реакція кетонів та альдегідів з діазометаном широко використовується 
в органічному синтезі [124]. При взаємодії діазометану з альдегідами голов-
ними продуктами є метилкетони, проте, залежно від структури субстрату, 
розчинника та умов перебігу реакції можливе утворення як гомологічних ке-
тонів, так і епоксидів [125]. В хімії порфіринів діазометан широко викори-
стується головним чином, як реагент для швидкого та зручного одержання 
метилових естерів карбонових кислот порфіринової низки [2, 126]. 
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Відомі й інші реакції діазометану з різноманітними похідними порфі-

ринів, наприклад, отримання хлорину та пурпурину з феофорбіду а [127], 
розширення циклу деяких порфіринових металокомплексів [128 ], описана 
вище взаємодія з вінільними групами природних порфіринів з утворенням пі-
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разолінільних циклів (Схема 62) [123]. 
Нещодавно повідомлялося про використання діазометану в синтезі 

вердинохлоринів, нового класу сенсибілізаторів для фотодинамічної терапії, 
що володіють поглинанням в ближній ІЧ-області спектра (Схема 69) [129]. 

Аналогічним чином реагували з діазометаном ди- та тетраоксопохідні 
ТФП, даючи, відповідно, моно- та діоксипіридопорфірини (Схема 70) [130]. 
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Взаємодії формільних похідних порфіринів з діазометаном присвячена 

лише одна робота (Cхема 71) [131]. 
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2.115. R'=R" =CH2CHO

M=2H, Zn M=2H, Zn

2.114

2.116. R'= ,  R' '=CH2-CO-CH3;

2.117. R'=CH2-CO-CH3 ,

2.118. R'=R' '=CH2-CO-CH3

R' '=

 
Було виявлено, що діальдегід (2.114), як у вигляді вільної основи, так і 

цинкового комплексу, у суміші СH2Cl2/CH3OH повільно, але повністю реагу-
вав з етерним розчином діазометану з утворенням складної суміші продуктів, 
які автори [131] не змогли виділити та ідентифікувати. Навпаки, сполука 
(2.115) з формільними групами відокремленими від макроциклу метиленови-
ми фрагментами, досить швидко реагувала з діазометаном з утворенням сумі-
ші продуктів, які вдалося розділити і ідентифікувати, як кетони та епоксиди 
(2.116-2.118). 
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Ми досліджували взаємодію з діазометаном 2-форміл-ТФП (1.19) та 
його мідного (1.17) та цинкового (1.120) комплексів. Основною метою цієї 
роботи був синтез досі неописаного 2-ацетил-5,10,15,20-тетрафенілпорфіри-
ну (2.119), який міг би служити цінною вихідною сполукою для отримання 
складних порфіринових структур [94, 132]. Найбільш простий шлях до цієї 
сполуки, що полягає у ацилюванні металокомплексів ТФП оцтовим ангідри-
дом в умовах реакції Фріделя-Крафтса, ускладнювався внутрішньомолеку-
лярною циклізацією з наступним утворенням димеризованих порфіринів 
(Схема 72) [132]. 
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Ми виявили, що взаємодія 2-форміл-5,10,15,20-тетрафенілпорфірину 

(1.19) з 7-ми мольним надлишком діазометану у хлороформ-метанольному 
розчині при кімнатній температурі протягом 18 хв призводила до повного 
зникнення вихідного порфірину і утворення більш полярної речовини, яка за 
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CH2N2
+

CHCl3/CH3OH

M=2H, Cu, Zn

2.119. M=2H,
2.121. M=Cu,
2.123. M=Zn

2.120. M=2H;
2.122. M=Cu;
2.124. M=Zn

2.125. M=2H

1.19. M=2H,
1.17. M=Cu,
1.120. M=Zn

NaBH4 CrO3*Py

 
даними мас-спектрометрії та ПМР-спектроскопії була ідентифікована, як су-
міш приблизно рівних кількостей хроматографічно нероздільних 2-ацетил-
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5,10,15,20-тетрафенілпорфірину (2.119) та описаного раніше 2-ацетоніл-
5,10,15,20-тетрафенілпорфірину (2.120) [133] (Схема 73). 

Для розділення цієї суміші ми скористалися добре відомою відмінніс-
ттю у реакційній здатності аліфатичних і ароматичних кетонів при їх 
відновленні до спиртів. Обробка суміші порфіринів (2.119) і (2.120) борогі-
дридом натрію у системі розчинників хлороформ-метанол при кімнатній тем-
пературі призводила до відновлення 2-ацетонілпорфірину (2.120) до відповід-
ного спирту (2.125), тоді як 2-ацетилпорфірин (2.119) залишався незмінним. 
Розділення сполук (2.119) і (2.125) хроматографією на силікагелі не предста-
вляло ускладнень. Спирт (2.125) окисляли надлишком комплексу Сарета в 
хлористому метилені з виходом 79% до 2-ацетонілпорфірину (2.120), причо-
му виявилось, що останній відновлювався борогідридом натрію у порфірин 
(2.125) кількісно. Таким чином, в реакції формілпорфірина (1.19) та діазоме-
тана вихід 2-ацетонілпорфірина (2.120) можна прийняти рівним виходу спир-
та (1.125), тобто приблизно дорівнюючим 30%. 

Таблиця2.4.1 

Виходи продуктів взаємодії альдегідів (1.17, 1.19, 1.120) з діазометаном 

у різноманітних розчинниках при температурі 20 оС. 

Сполука 

СHCl3/CH3OH, 
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2.119 
18 

28 
25 

26 
2.5 

7 
2.120 30 19 17 
2.126 0 0 33 
2.121 

26 
25 

25 
25 

2 
0 

2.122 46 20 0 
2.123 

35 
41 

20 
29 

11 
16 

2.124 44 23 36 
Мідний комплекс альдегіду (1.17) реагував з діазометаном повільніше: 

при 7-ми кратному надлишку діазометану у хлороформно-метанольному роз-
чині протягом 26 хв утворюється 25% мідного комплексу ацетилпорфірину 
(2.121) і 46% мідного комплексу ацетонілпорфірину (2.122). На відмінність 
від вільних основ (2.119) і (2.120) мідні комплекси (2.121) і (2.122) добре роз-
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ділялися хроматографічно.  
В аналогічних умовах цинковий комплекс альдегіду (1.120) реагував з 

діазометаном ще повільніше, ніж мідний комплекс (1.17), загальний вихід 
ацетилпорфірину (2.123) (41%) і ацетонілпорфірину (2.124) (44% ) був 
вищим, а побічних продуктів реакції було помітно менше. Цинкові 
комплекси (2.123) і (2.124) розділялися допомогою колонкової хроматографії 
дещо гірше, ніж мідні комплекси (2.121) і (2.122). 

Таким чином, в середовищі CHCl3/CH3OH реакція альдегіду (1.19) і йо-
го комплексів (1.17, 1.120) з діазометаном йшла порівняно швидко, однак, 
ацетилпорфірини (2.119, 2.121, 2.123) завжди утворювалися в декілька мен-
ших кількостях, ніж ацетонілпорфірини (2.120, 2.122, 2.124). При заміні мета-
нолу на ізопропанол, час реакції помітно зростав та обчислювався вже 
багатьма годинами, тому ми збільшили кількість діазометану до 10 молей на 
1 моль порфирину. У цьому випадку виходи основних продуктів були 
помірними, причому ацетилпорфіринів (2.119, 2.121, 2.123) завжди було 
дещо більше, ніж ацетонілпорфіринів (2.120, 2.122, 2.124) (табл. 2.4.1.). 

У хлороформі без спирту альдегід (1.19) реагував з діазометаном швид-
ше, ніж у суміші хлороформу з ізопропанолом. Основним продуктом реакції 
був 2-ацетил-2,3-циклопропахлорин (2.126), а 2-ацетилпорфірин (2.119) і 2-
ацетонілпорфірин (2.120) - мінорними продуктами. У цих же умовах мідний 
комплекс (1.17) не реагував, а цинковий комплекс (1.120) давав помітно 
менше ацетилпорфірину (2.123), ніж ацетонілпорфірину 

N

NH N

NH
Ph

Ph

Ph

Ph
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2.126  
Відомо, що реакція діазометану з альдегідами проходить через бетаїн 

(А), який утворюється проміжно і здатний зазнавати перегрупування [125]. У 
даному випадку міграція водню призводить до утворення 2-ацетилпорфірину 
(2.119), а міграція порфіринового макроциклу через проміжне утворення аль-
дегіду (Б), (який не може бути виділений, оскільки негайно вступає в реакцію 
з діазометаном) призводить до 2-ацетонілпорфірину (2.120) (Схема 74). 

Утворення порівняних кількостей порфіринів (2.119) та (2.120) свід-
чить про те, що міграція, як водню, так і макроциклу у бетаїн (А) відбувалася 
з близькою швидкістю. Разом з тим, досить високий вихід 2-ацетонілпорфі-
ринів (2.120, 2.122, 2.124) може бути обумовлений взаємодією діазометану з 
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2-ацетілпорфіринами (2.119, 2.121, 2.123) через бетаїн В. Однак, чисті 2-аце-
тилпорфірини (2.121, 2.123) не реагували з діазометаном при кімнатній тем-
пературі ні в чистому хлороформі, ні в суміші хлороформ-ізопропанол. У су-
міші хлороформ-метанол, 3:1 реакція діазометану з металокомплексами 2-
ацетилпорфіринів (2.121, 2.123) йшла, але настільки повільно, що не могла 
надавати будь якого помітного впливу на вихід/співвідношення порфіринів 
(2.121, 2.123) і (2.122, 2.124). Значно енергійніше реагувала з діазометаном 
вільна основа 2-ацетилпорфірину (2.119), утворюючи через 2 год при кімнат-
ній температурі 52% 2-ацетонілпорфірину (2.120) і 39% порфіринепоксиду 
(2.127). У цьому випадку обидві отримані сполуки (2.120) і (2.127) були про-
дуктами міграції макроциклу в бетаїн (В). 
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Утворення хлорину (2.126) можна пояснити первісною атакою діазоме-

тану по найбільш електронодефіцитному в макроциклі β-пірольному поло-
женню, сусідньому з формільною групою, з подальшою циклізацією і атакою 
іншою молекулою діазометану вже по карбонільному вуглецю. Аналогічну 
реакцію утворення циклопропахлорину (2.128) при приєднанні діазометану 
по β-пірольному положенню молекули порфірину з 4-ма електроноакцепт-
торними пентафторфенільними мезо-замісниками спостерігали автори робо-
ти [123]. 

Таким чином, в результаті дослідження реакції взаємодії 2-форміл-
ТФП з діазометаном отриманий невідомий раніше 2-ацетил-ТФП (2.119) та 
запропоновані оптимальні умови його синтезу. 
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Розділ 3 

ДИМЕРИЗОВАНІ ПОРФІРИНИ НА ПІДСТАВІ ФОРМІЛПОРФІРИНІВ 

Інтерес до димеризованих порфіринів виник більше 30 років тому. 
"Офіційною" нагодою для їх синтезу та досліджень з'явився той загальнові-
домий факт, що свою роль у біологічних системах порфірини виконують не 
як індивідуальні молекули, а у вигляді молекулярних ансамблів, які містять 
як мінімум дві молекули порфірину [134, 135]. Як нещодавно справедливо за-
значено Арнольдом, вивчення ковалентно зв'язаних порфіринів "є популяр-
ною галуззю досліджень не тільки у зв'язку з можливістю їх застосування для 
прояснення механізмів природного фотосинтезу, але також для перевірки 
фундаментальних фізико-хімічних властивостей порфіринового хромофору" 
[136]. 

Взаємний вплив макроциклів на їх спектральні, фотофізичні, окислю-
вально-відновлювальні та багато інших властивостей вивчають фахівці самих 
різних галузей знань, яким синтетики надають власне об'єкти досліджень – 
димеризовані порфірини різної будови [137]. Хімія димеризованих порфіри-
нів базується на функціональних похідних мономерних порфіринів, успіхи у 
синтезі яких стали очевидними з початку 70-х років минулого століття [122, 
126, 138-140]. З більшого числа всіляких варіантів взаємодії функціональних 
похідних мономерних порфіринів з утворенням димеризованих структур ба-
гато було реалізовано практично, про що свідчать останні про обзори з хімії 
димеризованих порфіринів [141-143]. Тут ми розглянемо отримання димери-
зованих порфіринів виключно на базі формільних похідних мономерних пор-
фіринів. 

Вперше димеризація формілпорфіринів була виявлена Арнольдом при 
обробці мезо-формільного похідного нікелевого комплексу октаетилпорфіри-
ну (1.10) алюмогідридом літію (Схема75) [144]. 
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LiAlH4

1.10 3.1  
Поряд з димером (3.1) у цій реакції утворюється деяка кількість мезо-

метильного похідного нікелевого комплексу октаетилпорфірину і відбуваєть-
ся помітне деформілювання (1.10). Тому даний метод не знайшов застосуван-



67 

 

ня у синтезі димеризованих порфіринів. 
 Синтез іншого порфіринового макроциклу за участю альдегідної групи 
вже готового формілпорфірину являє собою дуже працевмісний, але досить 
надійний шлях отримання порфіринових димерів та олігомерів. Так, Табуші 
повідомив про синтез так званого gable-порфірину (3.2) при змішаноальдегід-
ній конденсації за Ротмундом бензальдегиду, 5-(3-формілфеніл)-10,15,20-
трифенілпорфірину (1.26) і піролу в киплячій пропіоновій кислоті (Схема 76) 
[26]. 
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1.26 3.2

С2Н5СООН

+

22%
 

Звичайна конденсація за Ротмундом піролу з 5-(4-формілфеніл)-
10,15,20-трифенілпорфірином (1.26) дозволила шведським хімікам отримати 
пентамерний порфірин (3.3), що мав, нажаль, вкрай низьку розчинність у 
звичайних органічних розчинниках [28]. 
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Утворення димеризованих і олігомерних порфіринів при побудові пор-

фіринового макроциклу за участю формілпорфіринів можливе не тільки при 
використанні різних варіантів конденсації за Ротмундом, але й за допомогою 
інших методів синтезу порфіринів, у реалізації яких беруть участь заміщені 
альдегіди. Серед них в першу чергу необхідно згадати конденсацію за Мак-
дональдом [2+2] двох молекул дипірометанів з двома молекулами альдегідів 
[145]. Як показано у роботі [146] (Схема 77), цей метод дозволяє отримувати 
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димери і тримери порфіринів, однак виходи цільових продуктів залишають 
бажати кращого. 
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R= ,

+
1. CH2Cl2/CF3CO2H

2. ДДХ, 60 хв, 25 оС

β-CHO-ТФП

 
Реакція Віттіга між формілпорфірином (1.119) або його нікелевим ком-

плексом (1.130) та порфіринмістящими ілідами фосфору (2.16, 2.17) вже 
згадана нами раніше у Розділі 2 (Схема 35), дозволяла отримувати значно 
більш високі виходи димеризованих порфіринів – дипорфіринілбутадієнів 
(2.18, 2.19) [85]. Цей же підхід до синтезу димеризованих, тримерних, пента-
мерних і наномерних порфиринов був реалізований в роботах [145-150]. 
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TiCl4/Zn(Hg)
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+
ТГФ
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Ще вищі виходи димеризованих порфіринів дозволяв отримувати роз-
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роблений нами раніше метод димеризации формілпорфірінов під дією низь-
ковалентного титану [96-98, 151, 152] (Схема 78). 

Подібний метод, що полягає у використанні сольвату TiCl3/(ДМЕ)1,5 у 
присутності пари Zn-Cu у сухому 1,2-диметоксіетані використав Сміт із 
співробітниками для димеризації мезо-акролеїнових похідних хлоринів 
(Схема 79 ) [78, 153, 154]. 
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TiCl3(DME)1.5/Zn-Cu

 

3.1. Несиметричні димеризовані порфірини 

Як відомо, однією з причин підвищеного інтересу до димеризованих 
порфіринів, є моделювання процесу природного фотосинтезу, у якому най-
більшу увагу дослідників привертає реакція первинного поділу зарядів. Ос-
новний принцип моделювання полягає у синтезі ковалентно зв'язаних струк-
тур тетрапірольних пігментів, які містять як донорні, так і акцепторні заміс-
ники [155]. Іншою важливою вимогою до таких структур є здатність до вбу-
довування у самоорганізуючиїся молекулярні ансамблі, що уповільнює про-
цес внутрішньомолекулярної рекомбінації зарядів і призводить до збільшен-
ня часу життя збудженого стану молекули. 

У зв'язку з цим уявлялося цікавим використати синтезовані нами моно-
формілфенілпорфірини (1.58 та 1.61) для отримання несиметричних коротко-
зв’язаних димерів, у яких їх складові порфіринові субодиниці явно розрізня-
лися б не тільки за своїми окислювально-відновлювальними та спектральни-
ми властивостями, але також за основністю та гідрофільністю. Порфірини, 
що містять піридильні фрагменти, здатні давати при кватернізаціі так звані 
катіонні форми, які можуть розчинятися у воді в широкому діапазоні рН 
[122]. Водночас, наявність у молекулі димера поряд з гідрофільними N-ме-
тилпіридильними фрагментами гідрофобних фенільних замісників призво-
дить до отримання поверхнево-активних структур, здатних до закріплення на 
границі розподілу фаз у таких організованих молекулярних ансамблях, як мі-
цели та везикули [156]. 

Кислотною конденсацією піролу з сумішшю альдегідів (1.58) (або 
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(1.61)) та піридинкарбальдегідом-4 (3.4) (або піридинкарбальдегідом-3 (3.5)), 
при мольному співвідношенні останніх 1:30, були отримані димеризовані 
порфірини (3.6-3.9 ). Вибір такого співвідношення альдегідів обумовлений 
прагненням максимального залучення цінних формілпорфіринів (1.58, 1.61) в 
реакцію утворення саме димеризованих (3.6-3.9), а не три-, тетра- і пентамер-
них порфіринів (Схема 80). 
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CHO

C2H5CO2H

+

1.58. пара-СНО;
1.61. мет а-СНО

3.4. пара-СНО;
3.5. мет а-СНО

3.6

3.7

3.8

3.9  
Реакцію проводили в пропіоновій кислоті в присутності пропіонового 
ангідриду при кип'ятінні спочатку в інертній атмосфері, а потім в 
присутності кисню повітря. Виділення димерів (3.6-3.9) з реакційної суміші 
проводили за допомогою колонкової хроматографії на силікагелі. 

В усіх випадках димеризовані порфіріни (3.6-3.9) вимивали з колонки 
безпосередньо перед відповідними ізомерними мезо-тетрапіридилпорфірина-
ми. Димер (3.6) мав дуже низьку розчинність в органічних розчинниках. 
Проте, у складі реакційної суміші він повністю переходив в розчин, і його по-
передня очистка була можлива за допомогою колонкової хроматографії. Зав-
дяки наявності піридильних груп димер (3.6) добре розчинявся в хлороформі, 
що містив 1% (за об'ємом) мурашиної кислоти. Додавання до цієї суміші то-
луену та відгонка хлороформу з мурашиною кислотою призводили до осад-
ження димеру. Двукратне повторення цієї операції для димеру (3.6), який був 
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попередньо очищений від основної маси мезо-тетра(4-піридил)порфірину, 
призводило до отримання чистого продукту з виходом 19.0%. Сполука (3.8) 
також мала невисоку розчинність, проте її було можливо очистити за допо-
могою колонкової хроматографії на силікагелі. Як і передбачалося, знижена 
симетрія димерів (3.7) та (3.9) з'явилася причиною кращої розчинності цих 
сполук, що значно спрощувало їх хроматографічне очищення. 

При використанні у синтезі димерів піридинкарбальдегіда-3 (3.5) вихо-
ди сполук (3.8, 3.9) були в середньому на 6% нижче, ніж при використанні пі-
ридинкарбальдегіда-4 (3.4) і становили, відповідно, 13% і 9%. Слід також від-
значити, що у всіх випадках конденсації альдегіди (3.4, 3.5) реагували не пов-
ністю, а при отриманні димера (3.7) було виделено 24% вихідного альдегіду 
(1.61). 

Електронні спектри димерів (3.6-3.9), характерні для сполук такого ти-
пу [26, 28], мали роздвоєну смугу Соре, причому її короткохвильова частина 
була завжди дещо меншою інтенсивності. Внаслідок дуже поганої розчинно-
сті димеру (3.6) його спектр був записаний у CHCl3 що містив 1% (за об'є-
мом) мурашиної кислоти, що призвело до появи смуги поглинання біля 444 
нм, а також довгохвильовому зсуву смуги I у видимій області на 10 нм і знач-
ному зростанню її інтенсивності. 

У табл. 3.1.2 представлені спектри ЯМР 1Н отриманих димерів (3.6-
3.9). Слід зазначити, що сигнали β-пірольних протонів 12,13,17,18 та 12', 13', 
17', 18' в обох макроциклах усіх димерів представлені одним синглетом. NH-
протони дають 2 синглети, причому у випадку мета-димерів (3.7, 3.9) в 
більш сильному полі, ніж у випадку пара-димерів (3.6, 3.8). Крім того, в 
спектрах димерів з 4-піридильними замісниками (3.6, 3.7) відмінність хіміч-
них зсувів цих синглетів складає ~ 0.1 м. д., а з 3-піридильними фрагментами 
(3.8, 3.9) - ~ 0.05 м.д. Мала відмінність у впливі 3-піридильних і фенільних 
замісників на кожен макроцикл димеру (3.8) призводить до того, що сигнал 
протонів феніленового фрагменту представлений синглетом біля 8.64 м. д. на 
відміну від димеру (3.6), в якому ці ж протони утворюють систему АВ і да-
ють 2 дублети при 8.61 і 8.66 м.д. 

Кватернізацію димеризованих порфіринів (3.6-3.9) ми проводили мети-
ловим естером пара-толуенсульфокіслоти у киплячому нітрометані, висаджу-
ючи продукти кватернізаціі (3.10-3.13) додаванням хлороформу (Схема 81). 

Таким чином, нами отримана низка короткозв’язанних димеризованих 
порфіринів (3.10-3.13), що мають різну геометрію і різну природу замісників 
у сусідніх макроциклах і є добрими кандидатами для досліджень, пов'язаних  
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CH3-NO2

3.7 3.11

 
з перенесенням і розподілом зарядів в організованих молекулярних ансам-
блях [149, 157-159]. 

3.2. Пентамерні порфірини 

Як відомо, ансамблі ковалентно-зв'язаних порфиринов становлять знач-
ний інтерес не тільки для моделювання різних стадій природного фотосин-
тезу, але і у якості перспективних матеріалів для молекулярних оптоелек-
тронних пристроїв [150, 160-162]. Однак, способи отримання таких сполук 
дуже складні та працевмісткі, а дослідження фотохімічних властивостей час-
то ускладнюються їх низькою розчинністю у більшості органічних розчинни-
ків [163]. 

Оскільки раніше ми розробили зручні та надійні методи отримання 
формілпорфіринів, у тому числі і ліпофільних [151], було цілком логічно ви-
пробувати їх як білдінг-блоки для отримання таких цікавих структур, як пен-
тамерні порфірини та їх металокомплекси. 

Реакцію конденсації формілпорфіринів (1.66, 1.67) з піролом проводи-
ли за методом Адлеру [18] (Схема 82). Альдегіди (1.66, 1.67) погано розчиня-
лися у киплячій пропіоновій кислоті, однак по завершенні додавання еквіва-
лентної кількості піролу вони через 8-12 хв переходили у розчин. Було вста-
новлено, що в процесі реакції пірол витрачався (головним чином на побічні 
реакції) значно швидше, ніж альдегід. Для того, щоб вихідні альдегіди (1.66, 
1.67) повністю зникли з реакційної маси на один еквівалент альдегіду потріб-
но 3 еквіваленти піролу. Через 45-60 хв пентамерні порфірини ((3.14) або 
(3.15)), що утворювались починали випадати в осад. Пентамерні порфіріни 
(3.14, 3.15), що значною частиною випадали з реакційної суміші після її охо-
лодження, відфільтровували та кристалізували з гептану. Аналогічним чином 
з мідних комплексів альдегідів (1.78, 1.79) були отримані пентамери (3.16) і 
(3.17), з 4-ма атомами міді у периферійних макроциклах і безметальним 
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центральним хромофором. 
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     3.14. пара-С6Н4, M=M'=2H, 3.15. мет а-С6Н4, M=M'=2H,
3.16. пара-С6Н4, M=Cu, M'=2H, 3.17. мет а-С6Н4, M=Cu, M'=2H,
     3.18. пара-С6Н4, M=M'=Cu, 3.19. мет а-С6Н4, M=M'=Cu  

Пентамери (3.18) і (3.19), у яких усі 5 координаційних центрів зайняті 
міддю, були отримані з як відповідних вільних основа пентамерів (3.14 і 
3.15), так і з тетрамідних комплексів (3.16 і 3.17) і ацетату міді у суміші хло-
роформ-метанол, 1:1. Отримані пентамерні порфірини (3.14-3.19) добре роз-
чинялись у органічних, особливо в неполярних апротонних розчинниках, 
причому вільна основа мета-пентамеру (3.15) кристалізувалася з двома мо-
лекулами гептану. Склад і будова отриманих пентамерних (3.14-3.19) порфі-
ринів були підтвердждені даними елементного аналізу, електронної та ПМР-
cпектроскопіі. 

В електронних спектрах поглинання пентамерів (3.14-3.19) відбуваєть-
ся розщеплення смуги Соре і зміна їх інтенсивностей у порівнянні зі смугами 
Соре вихідних мономерів (1.78-1.79). У видимій області спектр поглинання 
вільних основ пентамерів (3.14, 3.15) аналогічний спектрам вихідних форміл-
порфіринів(1.78, 1.79) з незначним зсувом смуг у червону область; для мід-
них комплексів пентамерів (3.16-3.17), які мали вільне центральне порфіри-
нове ядро, спектр представлений розширеною смугою при λмакс 542 нм і сму-
гою при λмакс 651 нм, яка, по всій ймовірності, є першою смугою центрально-
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го вільного порфіринового ядра. При переході до пентамерів (3.18, 3.19), у 
яких всі координаційні центри зайняті міддю, спектри поглинання, як і мож-
на було очікувати, представлені однією смугою при λмакс  542 нм і 544 нм, 
відповідно. 

Спектр ПМР вільної основи пентамерного порфірину (3.14) легко під-
дається розшифровці і повністю підтверджує його структуру. Так, сигнали 
порфіринових NH-протонів проявляється у вигляді двох синглетів з ін.тег-
ральною інтенсивністю 4:1, причому NH-протони центрального порфірино-
вого ядра поглинають у більш слабких полях (δ -2.08 м. д.) порівняно з NH-
протонами периферійних порфіринових мезо-замісників (δ -2.4 м. д.). Погли-
нання протонів трет.-бутильних груп зміщене у більш слабкі поля і представ-
лено у вигляді двох синглетів (δ 1.64 і 1.70 м. д.), що пов'язано з магнітною 
нееквівалентністю протонів трет.-бутильних груп фенілних кілець прилеглих 
та віддалених від центрального порфіринового ядра. З цим пов'язана і відмін-
ність у сигналах протонів власне цих фенільних кілець. Сигнали β-пірольних 
протонів центрального порфіринового макроциклу пентамеру (3.14) проявля-
ються у вигляді синглету при δ 9.72 м. д., а β-пірольних протонів периферій-
них порфіринових макроциклів - у вигляді двох систем АВ у більш сильних 
полях при δ 8.87, 8.94 і 9.06, 9.10 м. д.. Внаслідок більш складних електрон-
них та стеричних ефектів, пов’язаних із взаємним перекриванням порфірино-
вих макроциклів у пентамері (3.15), однозначне віднесення усіх сигналів по-
глинання в його ПМР спектрі досить скрутно.  
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ВИСНОВКИ 

Наведений вище матеріал з наукової літератури та власних досліджень 
авторів свідчить про величезний інтерес до хімії порфіринів взагалі та 
зокрема до формілпорфіринів, які залишаться найперспективнішими сполу-
ками для різноманітних модифікацій цих макроциклів з метою отримання 
нових корисних речовин з заданими фізико-хімічними властивостями.  

Проведено систематичне дослідження реакційної здатності і хімічних 
перетворень синтетичних формілпорфіринів і їх металокомплексів, що 
призвело до розробки принципово нових типів цих макроциклів і є суттєвим 
внеском у розуміння фундаментальних основ трансформацій, що протікають 
в ряду тетрапірольних макроциклів.  

Вперше проведена конденсація формілпорфіринів зі слабкими СН-
кислотами з утворенням α,β-ненасичених кетонів. Показано, що окислюваль-
на циклізація металокомплексів 2-формілтетрафенілпорфірину проходить че-
рез стадію утворення ізомерних карбинолів, які знаходяться у рівновазі. 
Розроблено метод направленого зсуву цієї рівноваги.  

Вивчено специфіку взаємодії металокомплексів α,β-не¬на¬си¬чених 
порфіринілкетонів і порфіринілальдегідів з фенілгідразином і отримані піра-
золінільні та піразольні похідні порфіринів. Розроблено ефективний і 
зручний метод здійснення реакції Вітіга на форміл¬пор¬фі¬рінах.  

Досліджена взаємодія металокомплексів 2-фор¬мілтетра¬фенілпорфі-
рину з діазометаном. Розроблено методи синтезу димірних і олігомерних 
порфіринів і про¬ведена їх хімічна модифікація. 
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