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8*. АЗОКРАСИТЕЛИ  НА  ОСНОВЕ  ТЕТРАФЕНИЛПОРФИНОВ  

Диазотиров aнием  тетрааминофенилпорфинов  и  последующим  aзосочетанием  
пол yченны x солей  диазония  c фенолом , а -  и  ß-нафтолами  синтези pов aны  порфи -  
рины , имеющие  на  периферн  молекулы  ковалентно  «привязанные » остатки  азо -
красителей . Изучена  возможность  ,7L—л -элект pонного  взаимодействия  двух  хромо -
форньпс  систем . 

Порфикины  и  их  металлокомплексы  обладают  рядом  yник aльных  
свойств , которые  определякзтся  характером  функдиональной 'группы  в  
порфириновом  цикле . Большой  интерес  представляют  порфирины , имеющие  
на  периферии  молекулы  объемные  заместители , способные  взаимодейство -
вать  c центральной  частью  порфирикового  лиганда . 

C целью  изучения  возможности  взаимодействия  двух  хромофорных  
систем  синтезированы  порфирины , имеющие  в  своем  составе  ковалентно  
«привязанные » остатки  азокрасителей  (далее  «порфирин -азокрасители ») . 

к  

Синтез  «порфирик -азокрасителей » проводили  по  схеме  1, представлен - 
ной  на  c. 1047. 

Исходные  тетра (нитрофенил ) порфины  получали  конденсацией  пиррола  
c нитробензальдегицами  [2].  Восстановлением  нитропроизводных  порфири - 
нов  двухлористьци  оловом  в  соляной  кислоте  синтези pованы  c почти  
количественным  выходом  тетра  (амин офекил ) порф инъ i  [21. 	. 

Мы  уст aновили , что  тетра  (амийофенилпорфины  легко  диазотируются  
нитритом  натрия  в  водных  растворах  минеральных  кисло . Полученные  соли  
диазония  довольно  устойчивы  и  их  заметное  разложение  наблюдается  при  
температурах  выше  25 ' С . Азосочетание  порфириновых  солей  диазония  c 
фенолом ;  а - .  и  13-нафтолами  :проводит  к  порфиринам , содержащим  в  
мезо -положениях  остатки  азокрасителей . . 

* Сообщение  7 см .  [1].  
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  1 

Выход  и  некоторые  свойства  полученных  «порфирин -азокрасителей > 

Соеди - 
нение  

Заместители  
нс  в  фенильнь 	кольцах  (А ) Rf 

" 	 ЭСИ , ) тах ,  им  (1g Е ) ИК  спе ктр , см  1  
Выход , 
% 

VQ  I 	_ 1I III . 	. . 	IV - 	Соре  VQH аОН  . 	* 

I 3 (4 Оксефенилазо ) 	" 0,20 (А ) 647 (3,91) 590 (4,00) 553 (4,15) 517 (4,48) , 428 (5 ,72) 3260 1344 1265 89 

II 4 (4  Оксифенилазо ) 0;63 (Б ) 650 (4 ,00) 595 (3,96) 559 (4,35 ) 521 (4,39) 435 (5 ,54) 3260 1362 1282 98 

III 3 (4  Оксицафтилазо ) 0,63 (Б ) 651 ( 3 ;87 ) 602 пл  (3,78) 548 пл  (4,42 ) 518 (4,67) 430 (5 , 3 1) 3300 1348 1268 90 

IV 4 (4  Оксинафтилазо ) 0,58 ( Б ) 655 (3,87) 595 пл  (4,19) 563 (4,51) 520 пл  (4 ,67) 437 (5,16) 3300 1365 1280 93 

V 3 (2 Оксинафтилазо ) - 0;71 	(В ):  651 (3,92) 592 (4,00) 552 пл  (4,32) 521 (5 ,00) 425 (5,34) 3260 1340 ' 1270 88 

VI 4 (2  Ок ' инафтилаю ) 0;45 (Г ) 657 (4,22) 610 пл  (4;23) 567 (4,65) 497 (4,99) 430 (5 ,05 ) 3240 1338 • 1275 96 

VII 3 (4 Бутоксифенилазо ) 0,90 (Д ) 648 (3,79) 593 (3,87) 553 (4, 1 1 ) 5 1 8 (4 ,48 ) 	' 429 (5,70) r 1246 90 

VIII 4 - (4-Бутоксифенилазо ) , 	0,93 (Д ) 653 (3,93) 595 (3,93) 560 (4,33) 522 (4,38) 434 (5,54) 1246 95 

IX 3 (4 Бутоксинафтилазо ) 0,78 (Д ) 65 1  (3,80) 593 (3,83) 553 (4,12) 518 (4,45) 427 (5 ,5 3) 1242 87 

Х  4 - (4 -Бутоксинафтилазо ) 0,74 (Д ) 652 (4,07) 594 (4,06) 561 (4,46) 521 (4,53) 436 (5,50) 1248 95 

XI 3 (2 Бутоксинафтилазо ) 0;90 (Д ) 651 (3,80) 593 ( З ,83) 553 (4,12) 518 (4,45) 427 (5,53) 1246 70 

XII 4 - (2 -Бутоксинафтилазо )` 0,20 (Г ) 654 (4,11) 597 пл  (4,40) 571 (4,69) 516 (4,99) 428 (5 ,47 ) . 1248 75 

" Rf для  систем : 
А  - ацетон - гехсан , 1 : 1; 
Б  - бензол -этилацетат , 1 : 1; 
В  - бензол -этилацетат , 3, : 1; 
Г  - хлороформ ; 
Д  - бензол : 



Схема  

«Порфирин -азокрасители » с  остатками  фенола  растворимы  в  водны  
растворах  щелочей , в  то  время  как  «порфирин -азокрасители » c, остатками  
a-нафтола  растворимы  лишь  в  водно -спиртовых  растворах  щелочей ;  a 
«порфирин -азокрасители » c остатками  Д -н aфт oл a нерастворимы  в  растворах  
щ eлочи , но  приобретают  некоторую  растворимость  в  таких  растворителях , 
как  бензол  и  хлороформ . Это , вероятно , обусловлено  образов aнием  прочной  
внутримолекулярной  водородной  связи  между  оксигрунпой  и  атомом  азота  
азомостика  остатков  азокрасителя , 

Для  повьппения  растворимости  «порфирин -азокрасителей » в  неполярны  х  
растворителях  проведено  их  алкилирование  по  дксигруплам  бромистым  
бутилом  в  ДМФА  в  присутствии  потапта , аналогично  [3]. 	 . 

BuBr, к ^со „ 
DMF. 

При  д eйствии  двухлористого  олова  «порфирин -азокрасители » в  соляной  
кислоте  восстанавливаются  c образованием  исходных  тетра  (аминофе -
нил ) порфинов . 

Выход  и  некоторые  свойства  п  учеипых  соединений '" приведены  в  
табл . 1. 

Из  литературных  данных  известно , что  порфириновый  цикл  вьтступает  
по  отношению  к  фенильному  кольцу  как  олектроноакцепторный  замести -
тель , по  силе  соответствующий  электроноакцепторным  свойствам  'нитро -
группы  [4 ]. Поэтому  азосочетанием  хлористого  п -нитрофенилциазония  с  
фенолом , a также  с  а - и  ß-нафтолами  были  получены  модельные  соединения  
и  сняты  их ЭСП  (табл . 2) ,. + 

N=NСГ  N=N—A 
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Таблица 2 

Электронные  спектры  поглощения  модельных  соединений  

Соединение  
ЭСП , %ьшх ,  им  (1gE) 

п  

п -Нитрофенилазофенол  566 on (254)' 391 (4,37) 

п -Нитрофенилазо -а -нафтол  507 (4,37) 373 (4,17) 

п -Нитрофенилазо  -jЗ -нафтол  491-(3,38) 330 (3,95) 

Анализируя  ЭСП  «порфирин -азокрасителей » , нельзя  сделать  однознач - 

ных  выводов  o возможности  взаимодействия  л -систем  азокрасителей  c 
аа -системой  порфиринового  кольца .. Полоса  Соре  тетрафенилпорфинов  
(*i max  ~400 вы ; Е  —5 10)  находится  рядом  с  широкой  полосой  поглощения  
остатка  азокрасителя  ( шах  —500  им ; s 3,5.104), что  не  позволяет  с  
уверенностью  судить  o том , имеет  ли  место  перекачка  зс -элект pонной  . 

плотности  c остатков  азокрасителей  на  порфириновый  цикл . Однако  сильное  

снижение  интенсивности  полосы  Соре  и  рост  интенсивности  полос  
электронных  переходов , а  также  их  батохромный  сдвиг  указывают  на  

существование  такого  взаимодействия . 
Положение  полос  в  ЗСП  практически  не  зависит  от  введения  япгги ?гьных  

заместителей . Однако  y всех  бутоксизамещенньгх  соединений  наблюдается  
увеличение  интенсивности  полосы  Соре  и  уменьшение  интенсивности  
остальных  полос  по  сравнению  с  оксизамещеииьт iи  «порфирин -азокрасите -
лями », что , вероятно , связано  c большими  электронодонорньции  свойствами  
океигруппы  па  сравнению  с  бутоксигруппой . 

У  всех  пара -замещенных  соединений  полоса  Соре  сдвин yта  батохромно ; 
интенсивность  ее  меньш e, чем  у  мета -изомеров ;  что , вероятно , связано  c 
передачей  электронного  эффекта  заместителя  из  пара -положения  фенильно -

го  кольца , невозможной  при  другом  положении  заместителя . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Электронные  спектры  регистри pовали  на  спектрофотометре  Specord M-400, ИК  спектры  —

на  приборе  5ресогд  M-80 для  таблеток  c КВт . Индивидуальность  и  чистоту  соединений  устанавли -

вали . методом  ТСХ  на  силуфоле . 

Д aнные  элементного  анализа  для  полученньпс  соединений  близки  к  расчетным . 

Тетра [3-(4-оксифенилазо ) фенил ]порфин  (I). К  раствору  0,25 r (0,37 ммоль ) тетрв (3-ами -

нофенил ) порфина  в  3 мл  1 н . НС 1 доб aвляют  при  перемешивании  и  охлаждении  до  5 °C по  каплям  

ра cтвор  0,12 г  (1,74 ммоль ) нитрита  натрия  в  1 мл  воды . Смесь  перемешивают  при  5 °С  30 мин . K 

полученному  раствору  соли  диазония  доб aвляют  раствор  0,14 г  (1, 71 ммоль ) ацетата  натрия  в  2 мл  

воды  и  0,15 г .(1,6 ммоль ) фенола  в  5 мл  3% водного  раствора  КОН  и  перемешивают  при  к oмнатной  

температуре  1 ч . Смесь  разбавляют  до  100 мл  водой  и  фильтр yют . Фильтрат  нейтрализуют  НС 1 до  

рН  7, по pфирин  отфильтровывают , промывают  10 % водным , раствором  аммиака , затем  водок  и  

высушивают  до  постоянной  массы  при  комнатной  температуре . Для  очистки  порфирии  растворя - 

ют  н  100 мл  кипящего  эфира  и  хроматографируют  на  колонке  (2,5X60 см ) с  силикагелем  

(L  100/250),  элюируя  эфиром . Элюат  упарив aют  до  5 мл  и  порфирин  I осаждают  30 мл  гексана . 

Выход  0,37 г . 
Аналогично  получают  тетра [4-(4-оксифенилазо ) фенил ] порфин  (П ) из  тетра (4-аминофе -

нил )порфина . Выход  0,39 г . 

Тет pа [3-(4-оксинафтилазо ) фенил ]порфин  (Ш ). K раствору  0,25 г  (0,37 ммоль ) тетра (3-

аминофенил ) порфина  в  3 мл  1 н . НС 1 добавляют  при  перемешивании  с  охлаждении  до  5 °С  по  

каплям  раствор  0,12 г  (1,74 ммоль ) нитрита  натрия  н  1 мл  воды . Смесь  перемешивают  при  5 °C 

30 мин . K полученному  раствору  соли  диазония  добавляют  при  перемешивании  0,14 г  
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(1,71 ммоль ) ацетата  натрия  н  2 мл  воды  и  0,21 г  (1,46 ммоль ) а -нафтола  в  5 ил  3%  водного  
раствора  гидроксида  калив  и  перемешивают  при  комнатной  температуре  1 ч . Смесь  разбавляют  до  
100 мл  водой , порфирин  фильтруют , промывают  10% водным  раствором  Nа 2СОз , водой  и  высу -
шивают  до  постоянной  массы  при  комнатной  температуре . Для  очистки  порфирин  растворяют  в  
50 мл  кипящего  этилацетата  и  хроматографируют  на  колонке  (2,5 Х  60 см ) c силикагелем  
(L 100/250) , элюируя  -этилацетатом . Элюат  упаривают  до  5 мл , порфирин  Ш  осаждают  30 мл  
гексана , отфильтровьпаают  и  высушивают  до  постоянной  массьг  при  комнатной  температуре . 
Выход  0,45 г . 

Аналогично  получены  тетра  [4- (4-оксинафтмлазо ) фенмл ] порфин  (IV) из  тетра  (4-аммнофе -

мил ) порфина  и  сУ -нафтола  (выход  0,40  г ) ; тетра  [ З - (2-оксинафтилазо ) фенил ] порфин  (V) из  тет -

ра ( З -аминофенил ) порфина  и ß-нафтола  (выход . 0,45 г ) и  тегра  [4- (2-оксияафтмлазо ) фенмл ] пор -

фин  (VI) из  тетра (4-аминофенсл ) порфина  и ß-нафтола  (выход  0,43 г ). 

Тетра [3-(4-бутоксифенилазо ) феиил ]порфин  (VI1).' Смесь  0,2 г  (0,183 ммоль ) соединения  
I, 0,4 г  (3,09 ммоль ) бутилбромида , 0,4 г  (3,09 ммоль ) безводного  карбоната  калия  и  ЗО  мл  ДМФА  
перемешив aют  на  магнитной  меш aлке  при  комнатной . температуре  24 ч , затем  выливают  н  150 мл  

воды , нагревают  до  кипения  и  фильтруют . Осадок  высушивают  при  комнатной  температуре  до  
постоянной  массы , растворяют  в  50 мл  хлороформа  и  хроматографируют  на  колонке  (2,5 х  60 см ) 
c А 1г 03 II ст . акт ., элюируя  хлороформом . Элюат  yпаривают  до  5 мл  и  порфирин  VII осаждают  
30 мл  мет aнола . Выход  0,22 г . 

Аналогично  получают  тетра  [4- (4-бутоксйфенилазо ) фенил j порфим  (УП I) из  П  (выход  
0,23 г }; тетра  [3- (4-бутоксинафтмлазо ) феямл ]  i-юрфйм  (IХ ) из  ш  (выход  0,18 г ); тетра  [4-(4-бу -

токсинафтмлазо ) фенил ] порфин  (Х ) из  IV (выход  0,19 г ); тетра  [3-  (2-бутоксинафтмлазо ) фе -

nun]  порфин  (Х I) из  V (выход  0,10 г ) и  тетра  [4- (2-бутоксинафтилазо ) фенил ] порфин  (Хц ) из  VI 
(выход  0,16 г ) . 
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