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Âçàèìîäåéñòâèå 2-ôîðìèëòåòðàôåíèëïîðôèðèíà ñ äèàçîìåòàíîì ïðèâîäèò
ê ñìåñè ïðîäóêòîâ åãî ãîìîëîãèçàöèè ïî ôîðìèëüíîé ãðóïïå, ñðåäè êîòî-
ðûõ îñíîâíûìè ÿâëÿþòñÿ 2-àöåòèëòåòðàôåíèëïîðôèðèí è 2-àöåòîíèëòåò-
ðàôåíèëïîðôèðèí.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðôèðèí, äèàçîìåòàí, àöåòèëïîðôèðèí, àöåòîíèëïîðôè-
ðèí.

Â ïîñëåäíèå 40 ëåò ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï â ìîëåêóëàõ ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîðôèðèíîâ ÿâëÿ-
þòñÿ îáúåêòîì èíòåíñèâíîãî èçó÷åíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëüøèì
èíòåðåñîì, ïðîÿâëÿåìûì ê ôóíêöèîíàëüíûì ïðîèçâîäíûì ïîðôè-
ðèíîâ ñî ñòîðîíû èññëåäîâàòåëåé ðàçëè÷íûõ ñïåöèàëüíîñòåé � îò
ôèçèêîâ äî áèîëîãîâ [1].

Ïðîäîëæàÿ íàøè èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ïîðôè-
ðèíîâ ñ àëüäåãèäíîé ãðóïïîé [2�6], ìû ðåøèëè îñóùåñòâèòü ðåàê-
öèþ ãîìîëîãèçàöèè 2-ôîðìèëòåòðàôåíèëïîðôèðèíà ïîä äåéñòâèåì
äèàçîìåòàíà.

Âçàèìîäåéñòâèþ äèàçîìåòàíà ñ ïîðôèðèíàìè áûëî ïîñâÿùåíî
äîñòàòî÷íî ìíîãî èññëåäîâàíèé.

Òàê, âèíèëüíûå çàìåñòèòåëè â ïðèðîäíûõ ïîðôèðèíàõ, òàêèõ,
êàê ïèðîôåîôîðáèä à, N-ìåòèëèìèä ïóðïóðèíà-18 è ïðîòîïîðôèðèí
IX ñïîñîáíû ðåàãèðîâàòü ñ äèàçîìåòàíîì ñ îáðàçîâàíèåì 1-ïèðàçî-
ëèíèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ, êîòîðûå ïðåòåðïåâàþò òåðìîëèç ñ îáðàçî-
âàíèåì öèêëîïðîïèë-çàìåùåííûõ ïîðôèðèíîâ è õëîðèíîâ [7, 8].
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Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ äèàçîìåòàíîì äèôîðìèëïîðôèðèíà
(R = CHO) àâòîðàìè ðàáîòû [9] áûëà ïîëó÷åíà ñëîæíàÿ ñìåñü íå-
èäåíòèôèöèðóåìûõ ïðîäóêòîâ, à ãîìîëîã äèôîðìèëïîðôèðèíà
(R = ÑÍ2CHO) ïðèâîäèë ê ñìåñè àöåòèëüíûõ è ýïîêñèäíûõ ïðîèç-
âîäíûõ â ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèÿõ.

Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ äèàçîìåòàíà ñ 2-ôîðìèëòåòðàôåíèëïîð-
ôèðèíîì (I) ïðåäñòàâëÿëî, íà ïåðâûé âçãëÿä, áîëåå ïðîñòóþ çàäà÷ó,
ïîñêîëüêó â åãî ìîëåêóëå èìåëàñü ëèøü îäíà ôîðìèëüíàÿ ãðóïïà.

Âçàèìîäåéñòâèå àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ñ äèàçîìåòàíîì êàê
ïðàâèëî ïðèâîäèò ê ìåòèëêåòîíàì (à), à îñíîâíûì ïîáî÷íûì ïðî-
äóêòîì ÿâëÿåòñÿ íå ãîìîëîãè÷íûé àëüäåãèä (á), à ýïîêñèä [10].

Ïðè çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå äèàçîìåòàíà, âîçìîæíî åãî äàëüíåé-
øåå âçàèìîäåéñòâèå ñ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì âûñøèõ
ãîìîëîãîâ (â), (ã) è ò. ï.
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Ìû èññëåäîâàëè âçàèìîäåéñòâèå ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ 2-ôîðìèë-
òåòðàôåíèëïîðôèðèíà (I) ñ 10-êðàòíûì èçáûòêîì äèàçîìåòàíà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ ðàñòâîðèòåëåé: ýòà-
íîë-áåíçîë, ìåòàíîë-áåíçîë, ìåòàíîë-õëîðîôîðì, ìåòàíîë-õëîðèñòûé
ìåòèëåí. Â ýòîì ðÿäó âûõîä ñìåñè ãîìîëîãîâ ôîðìèëïîðôèðèíà
óâåëè÷èâàëñÿ, äîñòèãàÿ â 2-õ ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ 55�60%. Îïòè-
ìàëüíîå âðåìÿ ðåàêöèè áûëî îêîëî 2 ÷, à çàòåì âûõîä ïðîäóêòîâ
ãîìîëîãèçàöèè íà÷èíàë ñíèæàòüñÿ.

Êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèåé íà ñèëèêàãåëå (ýëþåíò � òîëóîë)
ðåàêöèîííàÿ ñìåñü áûëà ðàçäåëåíà íà òðè ôðàêöèè. Íàèìåíåå
ïîëÿðíóþ ïåðâóþ ôðàêöèþ âûäåëèëè â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå è
ïîäâåðãëè äîïîëíèòåëüíîìó ðàçäåëåíèþ íà ñèëèêàãåëå (ýëþåíò �
÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä-áåíçîë, 1:1), ÷òî ïðèâåëî ê èñõîäíîìó
àëüäåãèäó (I) (0.5�1%) è ê òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìîìó, íî òåðìîäè-
íàìè÷åñêè ìàëîâåðîÿòíîìó àëüäåãèäó (II), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ èçîìå-
ðîì àöåòèëïîðôèðèíà (III) (M+) 656, îäíàêî, èìåë â ÏÌÐ ñïåêòðå
ñèãíàëû àëüäåãèäíîãî (δ. ì. ä. 9.761 ñ (1Í, ÑÍÎ)) è ìåòèëåíîâîãî
(δ. ì. ä. 4.28 ñ (2Í, ÑÍ2)) ïðîòîíîâ. Â îòëè÷èå îò èñõîäíîãî 2-
ôîðìèëòåòðàôåíèëïîðôèðèíà (I) àëüäåãèä (II) â ðàñòâîðå íåóñòîé-
÷èâ.

Âòîðàÿ ôðàêöèÿ, âûõîä êîòîðîé ëåæàë â ïðåäåëàõ 7�10%,
ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé 2-àöåòîíèëòåòðàôåíèëïîðôèðèí (IV) (M+) 670, δ.
ì. ä. 4.104 ñ (2Í, ÑÍ2), 1.972 ñ (3Í, ÑÍ3)). Ñîãëàñíî ïðèâåäåíîé
âûøå ñõåìå, ýòî ñîåäèíåíèå ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ êàê èç ïðîäóêòà
à, òàê è èç ïðîäóêòà á.

Ñàìàÿ ïîëÿðíàÿ òðåòüÿ ôðàêöèÿ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé àöåòèëïîð-
ôèðèí (III) (M+ 656, δ. ì. ä. 2.29 ñ (3Í, ÑÍ3)) âûõîä êîòîðîãî áûë
â ïðåäåëàõ 45�50%. Èíòåðåñíî, ÷òî àâòîðû ðàáîòû [11] ïûòàëèñü
ïîëó÷èòü àöåòèëïîðôèðèí (III) ïðè àöèëèðîâàíèèè ìåäíîãî êîìï-
ëåêñà òåòðàôåíèëïîðôèðèíà óêñóñíûì àíãèäðèäîì, îäíàêî â ðå-
çóëüòàòå ðåàêöèè âìåñòî ïîðôèðèíà (III) ïîëó÷àëàñü ñëîæíàÿ ñìåñü
äèìåðíûõ ïîðôèðèíîâ.

Âçàèìîäåéñòâèå 2-ôîðìèëòåòðàôåíèëïîðôèðèíà ñ äèàçîìåòàíîì
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëîêîìïëåêñîâ 2-ôîð-
ìèëòåòðàôåíèëïîðôèðèíîâ ñ äèàçîìåòàíîì ïðèâîäèò ê ïî÷òè ïîë-
íîìó ðàçðóøåíèþ ïîðôèðèíîâîãî ìàêðîöèêëà. Äëÿ ìåäíîãî êîìï-
ëåêñà íàìè áûëî âûäåëåíî íå áîëåå 2% ïðîäóêòîâ ãîìîëîãèçàöèè,
äëÿ öèíêîâîãî êîìïëåêñà � 8�10%.

Ñîñòàâ âñåõ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ÒÔÏ ñ äèàçîìåòàíîì äî-
êàçûâàëè ïðè ïîìîùè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, èõ ïðèíàäëåæíîñòü ê
êëàññó ïîðôèðèíîâûõ ñîåäèíåíèé � ýëåêòðîííûìè ñïåêòðàìè ïî-
ãëîùåíèÿ, à ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû � ïðè
ïîìîùè FAB ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÏÌÐ áûëè çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå DPX-300 ôèðìû
"Brucker" ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300,13 ÌÃö, âíóòðåííèé ñòàíäàðò �
ÒÌÑ, ðàñòâîðèòåëü CDCl3. Ìàññ-ñïåêòðû FAB çàïèñàíû íà ïðèáîðå
VC 7070 EQ. Äåñîðáöèÿÿ èîíîâ îñóùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ
êñåíîíà ñ ýíåðãèåé 8 kV èç ìàòðèöû, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðîì
èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â 3-íèòðîáåíçèëîâîì ñïèðòå. Ýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñàíû íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord
M-40 â CHCl3 (ñ 10�5 ìîëü/ë). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ
Silufol UV-254. Äëÿ êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè ñèëè-
êàãåëü L 40/100. 2-ôîðìèë-5,10,15,20-òåòðàôåíèëïîðôèðèí è åãî
ìåäíûé è öèíêîâûé êîìïëåêñ áûëè ïîëó÷åíû íàìè, êàê îïèñàíî
â ðàáîòå [3], ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ, îïèñàííûõ
â ðàáîòå [12].

Ðåàêöèÿ 2-ôîðìèë-5,10,15,20-òåòðàôåíèëïîðôèðèíà ñ äèàçîìå-
òàíîì. Ê îõëàæäåííîìó äî 10°Ñ ðàñòâîðó 0.250 ã (3.8 · 10�3 ìîëü)
åäêîãî êàëè â 15 ìë ìåòàíîëà äîáàâëÿëè 0.450 ã (2.1 · 10�3 ìîëü)
N-íèòðîçî-N-ìåòèë-ïàðà-òîëóîëñóëüôàìèäà è ïåðåìåøèâàëè ñìåñü
äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïîñëåäíåãî (îáû÷íî 2�3 ìèí). Îáðàçîâàâ-
øèéñÿ ðàñòâîð äèàçîìåòàíà â ìåòàíîëå ïðèëèâàëè ê ðàñòâîðó
0.130 ã (2.02 · 10�4 ìîëü) 2-ôîðìèëòåòðàôåíèëïîðôèðèíà (I) â 30 ìë
õëîðîôîðìà. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 2 ÷ ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå, äîáàâëÿëè 1 ìë ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû, ïåðåìåøèâàëè
åùå 15 ìèí è âûëèâàëè â 100 ìë âîäû. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäå-
ëÿëè, ïðîìûâàëè âîäîé (2 × 50 ìë) è õëîðîôîðì îòãîíÿëè äîñóõà íà
âîäÿíîé áàíå. Îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â òîëóîëå (~7�10 ìë) è çàãðóæà-
ëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (2 × 25 ñì), ýëþåíò � òîëóîë. Ïåðâóþ
íåîäíîðîäíóþ ìèíîðíóþ çîíó ñîáèðàëè è óïàðèâàëè äîñóõà. Çàòåì
ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå ñìåñè ÷åòûðåõëîðèñòûé
óãëåðîä-áåíçîë, 1:1 è ïîâòîðíî õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà ñèëèêàãåëå.
Ïåðâóþ çîíó âûìûâàëè, óïàðèâàëè è êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè
õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 1:5. Âûõîä 0.0026 ã (1.9%) ñîåäèíåíèÿ (II).
Rf 0.76 (òîëóîë). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9.761 ñ (1Í, ÑÍÎ), 8.869 ì,
8.809 ä, 8.610 ñ, 8.590 ä (7Í, β-ïèððîë), 8.202 ì, 7.979 ä (8Í, î-ôå-
íèë), 7.751 ì (12Í, ì-, ï-ôåíèëüí.), 4.28 ñ (2Í, ÑÍ2), � 2.761 óø.
ñ. (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (ÑHCl3), λìàêñ (lg ε),
íì: 420 (5.68), 515 (3.90), 551 (3.36), 593 (3.34), 648 (3.22). Ìàññ-
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ñïåêòð, m/z: (Ì+) 656, Mðàñ÷. 656.76. Ýëåìåíòíûé àíàëèç: Íàéäåíî,
%: Ñ 83.90, Í 5.10, N 8.33. Ôîðìóëà Ñ46H32N4O. Ðàñ÷èòàíî, %:
Ñ 84.12, Í 4.91, N 8.53.

Ñëåäóþùóþ çîíó ñîáèðàëè, óïàðèâàëè, è êðèñòàëëèçîâàëè èç
ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 1:5. Âûõîä 0.0012 ã (0.9%). Äàííûå
ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñîâïàäàëè ñ äàííûìè äëÿ àëüäåãèäà
(I), ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [3].

Âòîðóþ çîíó èç ïåðâîé êîëîíêè ñîáèðàëè, óïàðèâàëè òîëóîë è
êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 1:10. Ïîëó÷àëè
0.0122 ã (9.2%) ñîåäèíåíèÿ (IV). Rf 0.58 (òîëóîë-àöåòîí, 15:1).
ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 8.873 ì, 8.817 ä, 8.64 ñ, 8.599 ä (7Í,
β-ïèððîë), 8.211 ì, 7.991 ä, (8Í, î-ôåíèë), 7.733 ì, 7.746 ì (12Í, ì-,
ï-ôåíèëüí.), 4.104 ñ (2Í, ÑÍ2), 1.972 ñ (3Í, ÑÍ3), � 2.856 óø. Ñ.
(2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (ÑHCl3), λìàêñ (lg ε), íì:
419 (5.70), 515 (3.88), 550 (3.35), 590 (3.33), 646 (3.19). Ìàññ-ñïåêòð,
m/z: (Ì+) 670, Mðàñ÷. 670.82. Ýëåìåíòíûé àíàëèç: Íàéäåíî, %: Ñ
83.98, Í 5.19, N 8.33. Ôîðìóëà Ñ47H34N4O. Ðàñ÷èòàíî, %: Ñ 84.15,
Í 5.11, N 8.35.

Òðåòüþ ôðàêöèþ ñîáèðàëè, òîëóîë óäàëÿëè, à îñòàòîê êðèñòàëëè-
çîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 5:1. Ïîëó÷àëè 0.0611 ã (46%)
àöåòèëïîðôèðèíà (III). Rf 0.54 (òîëóîë-àöåòîí, 15:1).). ÏÌÐ ñïåêòð
(δ, ì. ä.): 8.952 ä, 8.885 ì, 8.755 ì (7Í, β-ïèððîëüí.), 8.190 ì (8Í,
î-ôåíèëüí.), 7.733 ì (12Í, ì-, ï-ôåíèëüí.), 2.290 ñ (3Í, ÑÍ3), �
2.694 óø. Ñ. (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (ÑHCl3),
λìàêñ (lg ε), íì: 428 (5.12), 529 (3.89), 568 (3.48), 605 (3.36), 660
(3.37). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+) 656, Mðàñ÷. 656.76. Ýëåìåíòíûé àíà-
ëèç: Íàéäåíî, %: Ñ 83.95, Í 5.18, N 8.36. Ôîðìóëà Ñ46H32N4O.
Ðàñ÷èòàíî, %: Ñ 84.12, Í 4.91, N 8.53.
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Ç Ä²ÀÇÎÌÅÒÀÍÎÌ

Ðåçþìå

Âçàºìîä³ÿ 2-ôîðì³ëòåòðàôåí³ëïîðô³ðèíà ç ä³àçîìåòàíîì ïðèçâîäèòü äî ñóì³ø³
ïðîäóêò³â éîãî ãîìîëîã³çàö³¿ ïî ôîðì³ëüí³é ãðóï³, ñåðåä ÿêèõ ãîëîâíèìè º 2-àöå-
òèëòåòðàôåí³ëïîðôèðèí è 2-àöåòîí³ëòåòðàôåí³ëïîð-ô³ðèí.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðô³ðèí, ä³àçîìåòàí, àöåòèëïîðô³ðèí, àöåòîí³ëïîðô³ðèí.
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THE INTERACTION OF 2-FORMYLTETRAPHENYLPORPHYRIN

WITH DIAZOMETHANE

Summary

The interaction of 2-formyltetraphenylporphyrin with diazomethane lead to mixture
products of gomologization on formyl group. The main substances were
2-acetyltetraphenylporphyrin and 2-acetonyltetraphenylporphyrin.

Keywords: porphyrin, diazomethane, acetylporphyrin, acetonylporphyrin.
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