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СИНТЕЗ  МОНО - И  ДИЗАМЕ Iд$ЕННЫХ  
ТЕТ PА  (тр  ет -Б  УТИЛ ) ПОР  Ф I4РАЗИНОВ  

Бромирование  тётра (aperiï- б yтил ) порфиразина  N-брогпсукцинимидом  в  
хлорофоргйё  приводит  к  образованию -  моно - и  дибромидов ; замещениём  атогцов  
брома  в  которых  получены  соответствующие  циано -, фенокси -; фенилтио -, сти - 
рил -, •фенилэтинил -  и  пип ,epидинопрдизводные . Из -м oнобромида  и  2,2-бис  (п -ок - 
сифенил ) пр .опана  аналогично  получен  димерньп 3 п oрфи pазин  — 2,2-бис [п -т eт - 
pa (п 2репг б yтил ) порфиразилоксифенил ] пропан . 

Интерес  к  несимметричным  моно - и  дизамещенным  тгорфйразинам  (РА ), 
как  и  в  случае  порфиринов  и  фталоцианинов ,'обусловлен , в  частности , 
возможностью  их  использования  для  моделирования  процессов  фотосинтеза , 
получения  ковалентно -пришитых  к  носителю  металлокомплексных  катали - 
заторов ;; построёнйя  упорядоченных  ансамблей  молекул  методом  Лэнг - 
мюра —Блгджетта  й  т . д . Эти  соединения , несомненно ; представляют  и  
самостоятельный  интерес  для  изучения  связи  структуры  c их  электронными  
спектрами  поглощения . Распространенный  метод  синтеза  . порфиразинов  
темплейтной  тетрамеризацией  моно - и  дизамегценны  х '1,2-дицианоэтиленов  
(в  основном  их  цис -изомеров ) предполагает  образование  лишь  тетра - и  
октазамещенны  к  производны  к  [1]  Как  и  в  случае  порфиринов , 
порфиразины  ' с  ином  степенью  замещения  (в  том  числе  моно - и  
дизамёщенньгеУ ` могут  быть  получены  реакциями  замещения  в  макроцикле , 
a также  смешанной  конденсацией  дицсаноэтиленов  различного  строения , 
которые  дают , как  правило , сложную  смесь  продуктов . Ранее  нами  изучено  
нйтрованиё  тетра  (тр eт -б yтил ) порфиразина  (Н 2РА н )  [2],  приводящее  к  
образованию  от  моно - до  тетранитро -Н 2РА 1  в  зависимости  от  условий  
реакции . 

C целью  разработки  универсального  метода  синтеза  недоступных  ранее  
моно - и  дизамещенных  порфиразинов  можно  использовать  и  замещение  
атомов  брома  на  различные  группы  в  соответствующих  бромзамещенных  
порфиразинах  [3 ]. Возможность  бромйрования  макрокольца  порфиразинов  
показана  н  работах  {3, 4 ].., Так , бромированием  незамещенного  покоираЬина  
бромом  в  уксусной  кислоте  получен  соответствующий  тетрабромид  [4].  В  
ряду  порфиринов , где  эта  реакция  изучена  боле e подробно  [5-9 ], показано , 
что  степень  и  положение  замещения  определяются  структурой  порфирина , 
природой  бромирующего  агента  и  растворителя  и  т . д . 

B качестве  объекта  нашего  исследования  выбран  Н 2РА н  (I)  [10],  в  
котором  наличие  четырех  трет -бутильных  групп  обеспечивает  повышен -
ную  растворимость  бромпроизводных  в  органических  растворителях  С . 
другой  стороны , из -за  уменьшения  количества  свободных  jЗ -углеродных  
атомов  молекулы  Н 2РА н  по  сравнению  c незамещенным  аналогом  
облегчается  идентификация  продуктов  реакции . B качестве  бромирующего  
агента  использовали  N-бромсукцинимид , a контроль  за  ходом  реакции  
осуществляли  c помощью  ТСХ  на  силуфоле . 

Отмечено , что  при  взаимодействии  эквимолярных  количеств  соедин eния  
I' ( рандомера  типа  I — 2, 7,12,17- тетра  (трет -бутил ) Н 2РА  [ 11 ]) и  
N-бромсукцинимида  при  20...25 °С  образуется  смесь  47%о  монобром -
производного  —  3-бром -2, 7,12,17-т eтра  (трет -бутил ) Н 2РА  (II') и  24%  
1206 



, 
Bu—t 

II—XVII 

смеси  дибромпроизводных  (III') с  атомами  брома  при  соседних  :или  
противопол oжны x пиррольиьх  . фрагментах  молекулы . При  двойном  
количестве  N-бромсукцинимида  выход  дибромида  III' возрастает  до  62% при  
снижении  вы xода  монобромида  . II' до  14%.  Тетрабром -НгРА н  (IV' ) 
образуется  c выходом  81%  при  10...20-кратном  избытке -N-бромсукцинимида  
в  кипящем  хлороформе . . 

При  взаимодействии  соединения  I" (смесь  рандомеров  типа  III .и  IV — 
2,8,13,18- и  2, 8;13,17-тетра  (трет -бутил ) Н 2РА  соответственно  . [1 . 11)  с  
12,5-кратным  к oличеством  N-бромсукцинимида  в  хлороформе -при  20...25_°С  
получена  смесь  51,5%  монобром -Н 2РА н  (II") и  39%  дибром -Н 2РА н  (Ш "). 

B бромзамещенньх  Н 2РА н . II и  III близкое  расположение  ..объемиствх  
трет -бутильны  групп  увеличивает  подвижность  атомов  брома  в  .реаЁциях  
замещения , что  позволяет  C достаточно  высокими  выходами  пол yчить  ряд  
мгно - и  дизамещенных  производны  [1].  
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П —V, IX—XV1 М =2Н , VI-VIII, XVII M=Cu,R1 =R2 =R3 =H; П ,VIR=B-r, VR=CN; 
l,Сбндо ; Хта  R = cбн ss; XV R = С e IX R= С 5Н 1о N; X R = CiHsO . XIa,6 R= р - свН Н sсн =Сн ; 

XVII R = СбН sС =С ; III R (R1)  =.R2  (R3) = н , R1 (R) ==R3 (R2)  = вт ; XIII R1 (1 ) =. R3  (RZ). = C6Hss; 
VП R= R1 =H,RZ = R3= CN; Vn1R=RZ =x,R1 '= R3 = CN;  IVRR1 2 =R3 = Вг ., 

По . этой  схеме  можно  получить  как  смеси  рандомеров , так  и  
индивиду aльные  моно - и  дизамещенны  е  пврфиразины ; которые  необходимы  
при  исследовании  тонких  спектральных  - эффектов , а  также  при  
моделировании  биологических  объектов . 

При  взаимодействии  монобромида  II' с  CICN в  кипящем  ДМФА  
(реакция  Розенмунда —Брауна ) в  течение  3 ч  получают  75% моноциано -
СиРАн  (V) наряду  c 5,5%о  монобром -СиРА н  (VI). B аналогичных  условиях  из  
дибромида  III получена  смесь  7&%  дициано -СиРА н  и  20 моионитрила  V, 
свидетельствующая  o том , что  в  условиях  реакции  наряду  с  замещением  
атомов  брома  .происходит  и  их  частичное  злиминирование . Дициа - 
нопроизводное  СиРА н  хроматогкафически  на  силикагеле  разделено - на  две  
фракции  — c соседним  (VII, 68%о ) и  п pотивоположным  (VIII, _ 10%о ) 

расположением  цианогрупп . . 
Некоторые  монозамещенные  РА н  получены  также  реакциями  нуклео -

фильного  замещения  атома  брома  в  монобромиде  II. При  использовании  
таких  нуклеофильных  агентов , как  анилин  или  зтилат  натрия - в  ДМФА , 
продукты  замещения  не  были  получены  - происходит  лишь  элими -
нирование  атомов  брома . Из  монобромида  II' и  пипиридина  получен  
монопиперидино -Н 2РА н  (IX) с  выходом  79% наряду  с  3%о  продукта  
дебромирования . Соединение  II" с  фенолятом  натрия  в  аналогичных  
условиях  дает  только  26,5% монофенокси -Н 2РА н  (Х )," 11,5% соединения  I' и  
значительное  количество  более  полярных  соединений  невы  ясненного  
строения , a c п -октилфенолятом  натрия  получен  c выходом  16,5% 
моно (п -октилфенокси ) -Н 2РА н , который  хроматографически  разделён  на  две  
группы  рандомеров  XIa и  Х Iб . Замену  брома  на  фенилтиогруппу  проводили  
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непосредственно  с  тиофенолом  в  присутствии  К 2СО 3:  При  этом  - наряду  c 
моноф -енилтйо -H2PAt (XII, 13 %;) получен . и  продукт  дизамещения  (XIII, 
30,6 %)., образование  которого ; вероятно , связано  с  частичным  протеканием  
в  условиях  реакции  побочных  процессов . По  указанной  выше  схеме  при  
использовании .. в  качестве  нуклеофилов  диокси -  . и  диаминосодержащйк  
компонентов  могут  быть  получены  и  димерные , РА , . соединенные  
угпеводородными  мостиками . Действительно ,. при  взаимоде "истви i мо - 
нобромида  I1" с  2;2=6ис (n-оксифенил ):пропаном  (бисфенолА )  в  присутствии  
К 2СОЗ ;в  ДМФА  получена  смес ь  двух  групп  рандомеров  2,2-бис  [n-  (трет -бу -  
тил ) порфиразоксифенил  ]пропана  (XIVa,6, вы Xодьг  16 "* 22 %  соответствен -
ко )  ,.  которы  е  являются  первыми  . гтпедставиаелями  .ковалентно -связанных  
РА . В .  данной  реакции  одновременно  образуются  и  продукты  монозапвегтуения  
(Х Vа ;б > с  вы  ходами  9 и  13 %6 соответственно .. .. .. 

Строение  соединений . XIVa,6 и  XVa,6 установлено  на  основании . данн *тх  
элементного - анализа  и  масс -спектров : Так , в  масс -спектре  электронного  

удара  ; соединений  XIVa,6, зафиксированом  при  температуре  напуска  
вещества  в  ионн ы й  источник  500.:.570 ' С , хаблюдается  пик  молекулярнот  
иона  (M+) средней  интенсивности  1 300 (19 %)*. В  области  молекулярного  
иона  присутствуют  также  пики  слабой  интенсивности  ( ---1 %) 1285, 1243, 
которые , образуются  при  , отщеплении , из  . иона  М +  метильной  и  
трет -бутильной  групп . Максимальным  по  интенсивности  в . спектре  является  
пик  иона  762 ( 1 00 %), отвечающий  элиминированию  из . иона  Mt  фрагмента  
Н 2РАг , а  м е н ее  интенсивньпй  пик  иона  745 (19 %) — оащеплению  элемента  
Н 2PА t-ОН . В  области  средних  масс  регистрируется  ряд  пиков  средней  и  
высокой  -кктенсивности . Так , пик  иона  538 (72 %а ) обусловлен  Н 2РА t , а  атики  
523 : (51 %), • 482 (14,5%) и  368.  (77%о ) = последовательнькм  отрывом  от  
поалецнего  метильной ,: од н о й  и  трех  гпрет -бутильных  групп  -соответственно .  

.. дополнительную  и  важную  информацию  o  структуре  соединений  XIVa,6 
дают  также  фрагменты , зарегистрированные  в  области  низких  масс . Так  
ионы  213. (59%), 1.3.5.:.(46_%0 ) ,,. 119 (65 %),.107 (29%) и  94 .(-69 %) образуются  
при  расщеплении  мостиковой  части  исходной : молекулы  и  относятся  к  
(С 6Н 4СМегСбН 4ОН  + H) +, МегСС 6Н 4ОН ,_ 1Ые 2СС 6Н 5; С .6НзСН 2ОН  и  
С 6Н 5ОН . (3соб :енностью  масс -спектрометрического  поведения  дщмеров  XIVa 
и  Х IV6 является  появление  пика  молекулярного  иона  при  очень  высоких  
температур -ах  на -пуска  ---500 'С , в  то  время  как  характеристические  
фрагментные _ ионы  образуются  при  значительно  более  низких  температурах  
(200...250 ' С ). Это , вероятно , связано  с  тем ,- что  при  высоких  температурах  
в  малом - объеме  ка -меры  -ионизации  -могут  протекать  ион -молекулярные  п3ли  
бимолекулярные  , реакции , способствуютдие  стабилизации  . молекулярх 3ого  
иона . - - . . . 

* Здесь  и  далее  приведены  значения  mI z_ 
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В  спектрах  соединений  XVa и  Х Vб  присутствует  максимальный  пик  
молекулярного  иона  (M() 765 (100%). Кроме  того , наблюдаются  
характеристические  пики  ионов  750 (16%) . и  671 (14%), образующиеся  щи  
отщеплении  от  М +  соответственно  метильной  группы  и  фенола . Пик  иона  
(Н 2РА г , 538, 25%), в  отличие  от  спектра  димера  XIVа ,o, имеет  значительно  
более  низкую  интенсивность . B спектре  соединения  XVa,6 присутствуют  
пики  фрагментов  523 (12%), 508 (7%) и  367 (69%) соответственно  отрыву  
одной  и  двух  метильных  групп  от  иона  НгРА г+  

В  литературе  имеются  сообщения  [ 12, 13 ] о  конденсации  олефиков  c 
бром - и  йодзамещенными  ароматическими  соединениями  в  . присутствии  
палладиевых  комплексов  с  образованием  j9-замещенных  стиролов . По  
аналогии  с  синтезом  п -карбоксистильбёна  [12] взаимодействием _ мо - 
нобромида  П '' co стиролом , в  присутствии  палпадиевого  катализатора  и  
тризтиламина  в  кипящ eм  ДМФА  (3 ч ) получена  смесь  41 % моностирип - 
НгРА г  (XVI) и  23% НгРА г . 

Из  монобромида  II ' и  фенилацетилёнида  меди  в  условиях , 'аналогичных  
используемым  в  синтезе  цианопроизводных  V, VII, VIII, получен  мёдньгй  
комплекс  монофенилэтинил -РА н  (XVII). 

Таким  образом , представленные  выше  результаты  указывают  на  
широкие  возможности  использования  моно - и  дизамещенных  Н 2РА г  в  
синтезе  не  известных  ранее  моно - и  дифпнкциональных  производных  Н 2РА г . 

Несимметричное  моно - и  дизамещение  в  Н 2РА г  практически  не  изменяет  
их  электронные  спектры  поглощения , a приводит  лишь  к  неравномерному  
батохромному  смещению  полос  Q1 и  Q2 (таблица ). При  этом  максимальнъгй  
сдвиг  полосы  Qi  составляет  10 для  соединения  XII, a полосы  Q2 — 37 нм  для  
соединения  XVI. Однако  интервал  Ov между  ними  'для  этих  соединений  
постоянный  (2000 см  1)  и  близок  к  таковому  для  тетразамещенных  аналогов  
— тетра  (бутокси ) - и  тетра  (амипокси ) -НгРАн  [ 14 ]`. Лишь  в  случае  моно - и  
дизамещеннога  фенилтио -Н 2РА н  XII, XIII этот  интервал  сокращается  
соответственно  до  1100 н  1700 ем  1  вследствие , по -видимому , более  сильного  
возмущающего  влияния  фенилтиозаместителей  на  орбитали , ответственные  
за  полосу  'Q2• Наибольшие  изменения  претерпевают  электронные  спектры  
поглощения  фенилвтинильного  ` с oeдин eния  XVII, в  котором ' наряду  c 

. расщеплением  полосы  Q наблюдается , в  отличие  от  других  аналогов , также  
и  «перекачка » интенсивностей  полос  Q1 и  Q2. . 

Переход  от  симметричных  тетра - й  октазамещенных  НгРА г ,. содержащих  
электроноакцепторные  заместители , к  менее  симметричным  моно - (II; V) и  
дизамещенныу  РА  (III, VII, VIII) проявляется  епёктрально  наиболее  четко  в  
случае  их  металлических  комплексов . Так , в  спектре  поглощения  
моноциано -СиРА н  XII, в  , отличие  от  тетразамещеннгго  аналога  . [15],  
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Электронные  спектры  поглап [ения  моно - с  дизамеиТенпых  
гетра (трепе -бутил ) порфиразина  в  бензоле  

Соеди - 
нение  4тах  (1g£)  [относительная  иитенсивиость ] 	. ©1/o1—o2, см  1 

. 

ц  623 :(4,88), 558 (4;74), 524 пл . (4,15), 342 (4,84) . 1870 
Ina;6 624 (4,74), 565 (4,60), 528 пл . (4,06), 346 (4,80) 1670 
V 
цц  

602 (4,92), 574 (4,77); 524 пл . (4,01), 

627 (4;92), 563 (4,58), 341 (4,71). 
336 (4,74) 

- 
865* 

1820 
VIII  598 '[1,0], 54ü'(i),16], 342 [0,62] 
IX 624 (4,60), 554 (4,44), 336 (4,68) 2025 
Х  627 (4,81), 557 (4,44), 340 (4,80) . 2000 
XIa 627 (4,86), 557 (4,65), 340 (4,88) 2000 
х 16 627 (4,83), 557 (4,63), 340 (4,85) 2000  
XII 624 [1,о ], 584 [0,88], 332 [1,3] 1100 
XIII 624 [1,0], 564 [0,7], 332 [1,27] 1700 
X1Va 624 [1,0], 554 [0,53], 332 [1,04] 2025 
xgv6 , 624 [1,0], 554 [0,,61], 332 [1,11] 2025 

. 	XVa... , 624 [1,0], 554 [0,63], 332 [1 ; 15] ,2025. 
;. Xц 6;. 624 [1,01,554 [0611, 332 [1,11j . гОг 5, 

XVI 	._ b30. (4,70), 562 (4,55) >  340 (4,80) ... 1920 
Х 1!1I 602 [1;0], 580 [1,2, Я ], 338 [ 1,0] . 630* 

Велпчина Q0_'01
_1 .. . 

, L11* 	в  см  ï 

длинноволновая  полоса  Q, вследствие ' понижения  симметрии  молекулы , 
представлена  в  виде  дуплета  при  606 и  576 ям  Вид ( спектра  дициано -Н 2РА 1  
меди  зависит  от  взаимного  положения  цианогру 1ш  в  макроцикле . Так , ' у  
соединения  У  Т  в  видимой  области  наблюдается  одиночная  полоса  при  598, 
тогда  как  y соединения  VIII дублет  при  527 и  568 им , что , в  соответствий  c 
представлениями  осцилляторной  модели  электронных  переходов , позволяет  
отнести  соединение  VIII к  изомеру  c противоположным  расположе  ием  
цианогру iiп . . . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Электронные  спектры  поглощения  растворов  синтезированных  соединений  измерены  на  
спектрофотомётре  Hitachi-356, масс -спектры  ряда  из  них  поличены  на  масс -спектрометре  Finniga 
МАТ -4615 c автоматической  системой  об pаботки  данных  INC0S-2000, ионизирующее  
напряжение  70 эВ , температура  нап ycка  70...570' ° С . 

Данные  элементного  анализа  на  C, H, N полученных  соединений  соответствиют  вычи cленным  
значениям .  , 	 . 

Безметальные 3-бром - (II'), 3,8(I3)-диб pом -  Ши  3,8,13,18-мет pа --2,7,12,17-бромтет pа -- 
(ntpern- бутил ) порфиргзин  ,(IV'). А . Раствор  0,05 г  (0,093 ммаль ) тетра -2,7,12, 17-( псрепг -б y- 
тил ) порфиразина  (I')  и  0,018 г  (0,1 ммоль ) бромс yкцинимида  в  30 мл  хлороформа  вы  держивают  
10..12 ч  пры 20...25 °:С ,. pа cтворитель .отгоняют , остаток  промьпзают  100 мл .горячей  воды  и  суи iа .т  
на  ,воздухе . Далее  peaкционн yю  смесь  наносят  «сухим  способом » на  колонку , наполненную  сили - 
кагелем  (40/100), элюируют  гек caном  и  выделяют  две  фракции • 1 фракция  ,— о ,02 г  (31 %.) 
днбромида ll3'.éRfQ,76 (SiOa,, гексан );,2 фракция -0,028 г  (49%.) монобромида lI' с  Rp0,58 GSi02, 
гексан ). 

Б .  Раствор  0,05 г  ;(0 ;093 и .моль ) соединения  I' и  0,.035'  г  (0,2 ммоль ) бромсукцинимида  в  30 мл  
хлороформа  выдерживают  10..12-.ч  при  20.: .25 ° С , продукт  реакции  хроматографируют  анало -
гично  методу  А .  П oл yчают 0,04г  (62:%) дибромида  и  0,008` г  (14%) монобромида ll'. 

-В . Раствор  0,10  (0,18  ммоль ) соединения  1'. и  0 53 г  (2,98 ммолв ) . бромсукцинимида  в  50  ил  
хлороформа  .кипятят  5 ч , охлаждают ; '  вьспавший  одсдок  отфильтровывают , промьпзают .l.0о :млг  
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пгрячей  воды , перекристаллиаовынают  из  хлороформа  и  получают  0,13 г (80,5%) тет pабромида  

IV'. 
Т . Раствор  0,10 г  (0,18 ммоль ) соединения  I" и  0,40 г  (2,25 ммоль ) бромсукцинимида  ж  200 мл  

хлороформа  выдерживают  10...12 ч  при  20...25 ° С , , растворитель  удаляют , остаток  хромато -

графируют  на  сыиикагеле  в  системе  бензол -гексан ,  1:2,   и  выделяют  две  фракции : 1 фракция  -

0,50 г  (39%) дибромида  III" с  Rf0,74 (8102, гексан -бензол ,.2 :1); 2 фракция  0,59 г  (51;5%) 
монобромида  ц " cRf0,36 (8102, гексан -бензол , 2: 1). 

Идентификация  соединений  ц " и  ц I" проведена  масс -спектрометрическим  анализом . 

3-Ци aн o-2,7,12,17-тетра (трет -бутил ) порфиразин  меди  (V). Смесь  0,10 г  (0,162 ммоль ) 

монобромида  II' и  0,04г  СиС N н  10 мл  ДМФА  кипятят . З  ч , охлаждают , выливают  в  100 мл  воды , 

осадок  отделяют , сушат  на  воздухе , хроматографируют  на  силикагеле , элюируя  последовательно  

гексаном  и  бензолом , выделяют  0,005 г  (5,5%)  3 -бром -2,7, 12,1 7 -тетра  (тре m-бутил ) -  

ггорфиразииа  меди  (VI) c Rp 0,4 (810 г , г eксан ) и  0,076 г  (75%) соединения  V c Rp 0,87 (8102, 

бензол ). 

3,13-Дици aн o- (VII) и  3,8-дициано -2,7,12,17-тетра (пгрет -бутил ) порфиразин  меди  (VIII). 

Смесь  0,10 г  (0;14 ммоль ) дибромида  П ' и  0,054 г  СиС N в .20 мл  Д MФА  перемешивают  3 ч  при  

кипячении , охлаждают , обрабатывают  аналогично  соединению  У , хроматографируют  на  силика -

геле  смесью "бензол - гексан ,  1:  1, и  ны  депяют  три  фракции : 1 фракция  - 0,025 г  (28%)  медного  

комплекса  VI, Rf0,65 (8102, бензол -reксан ,  1:  1); 2 фракция  -  0,051 г  (55%) соединения  VII, 
Rp0,22 (8102, бензол -гексан ,  1:  1); 3 фракция  - 0,01 г  (11%) соединения  УШ , R3° 0,13 (8102, 

бензол -reксан , 1 :  1).  

3-(N-Пиперидино )-2,7,12,17-тетра (тр éт -бутил ) порфиразин  (IХ ). Смесь  0,10 г  
(0,144 ммоль ) монобромида  П ' и  2 мл  пилеридина  в  10 мл  ДМФА  кипятят  1 ч , охлаждают , выли -

вают  в  100 мл  воды , осадок  отделяют , cyшат  на  воздухе , хроматографируют  на  сичикагеле , 

элюируя  последовательно  гекс aном  и  смесью  гексан -бензол , 1:  1, получают  0,02 г  соединения  I' 

- продикта  восстановления  соединения  II' и  0,08 г  (79%)  IX, Rf0,83 (8102, re ксан -бензол , 1 :1) . 

3-Ф eн oк cи -2,8,13,18(17)-тётра (трегч -бутил ) порфиразин  (Х ). Смесь  0,20 г  (0,37 ммоль ) 

порфиразина  II" и  0,.50 г  (4,3 ммоль ) фенолята  натрия  н  20 мл  Д MФА  кипятят  6 ч , охлаждают , 

вьиинают  н  100 мл  воды , осадок  отделяют  и  очистку  осуществляют  на  пластинках  силуфола  (150 

х  150 мм ) в  системе  этилацетат -reксан , 1 : 25. Выделяют  две  фракции :. 1 фракция  -  0,02 г  
(11,5%) исходного  порфиразина  II", Rp 0,47 (8102, этилацетат -reксан ,  1:  25); 2 ф paкция  -
0,054 г  (26,5%) соединения  Х ,'Rf0,44 (8102, зтилацетат -гексан ,  1:25).   

3-(п -Октилфенокси )-2,8,13,18- и  2,8,13,17-тет pа  (тлрепг -бутил ) порфиразин  (ХГа ,б ). Смесь  

0,20 г  (0,37 ммоль ) монобромида  II" и  0,50 г  (2,24 ммоль ) п -октилфенолята  натрия  н  20 мл  Д MФА  

кипятят  5 ч , обрабатывают  и  очищают  аналогично  соединению  X, выделяют  две  фракции : 1 

фракция  -  0,03 г  (12%) соединения  Х Iа , Ry 0,52 (810г , этилацетат -re ксан , 1 : 25); 2 фракция  

- 0,01 г  (4%) соединения  X16, Rf0,44 (8102, зтилацетат -гексан ,  1:  25). 

Моно -3- (XII) и  ди -3,7(12)-(фенилтио )-2,8,13,18(17)-тетра -(трепе -бутил ) порфиразии  

(Х %П ). Смесь  0,20 г  (0,32 ммоль ) монобромида  II", 0,5 мл  тиофенола  и  0,02 гК 2СОз  в  20 мл  ДМФА  

перемешыывают  1 ч  при  100 °C, обрабатывают  аналогично  соединению  Х , хроматографируют  на  

силикагеле  (40/100) бензолом  и  выделяют  две  фракции : 1 фракция  - 0,027 г  ( 1 3%)  моносуль -

фида  XII, Rf0, 64 (8102, бензол ) ; 2 фракция  - 0,11 г  - смесь  двух  соединений , которую  разделяют  

на  пластинках  силуфола  (150 х  150 мм ) в  системе  этилацетат -гексан , 1 : 25. Получают  0,005 г  
(3%) порфиразина  I"- продукта  восстановления  I1" и  0,075 г  (31%)  дисульфида  XIII c Rj0,45 
(8102, этилацетат -гексан ,  1:  25). 

2,2-Би c{ п -[метра (трет -бутил ) порфиразокси ] фенил }пропан  (А IVа ,б ) и  п -  [2- (4 1-оксифе -

н uл ) про iгилфенокси ] тетра -(н iреп i-бутил ) порфиразин  (ХУа ,б ). Смесь  0,31 г  (0,57 ммоль ) мо -

нобромида  II", 0,06 г  2,2-бис ( п -оксифенил ) лропана , 0,034 г  КгСОз  в  30 мл  ДМФА  кипятят  5 ч , 

охлаждают , выливают  в  воду , осадок  отделяют , промывают  100 мл  воды , сушат , 

хроматографируют  на  силикагеле  бензолом  и  выделяют  пять  фракций : 1 фракция  - 0,04 г  (15%) 

порфиразина  I", Rp0,57 (810г , бензол ); 2 фракция  - 0,052 г  (16%) димера  Х IУа  c Rp0,32 (8102, 

бензол ); 3 фракция  - 0,073 г  (22%) димера  XIV6 c Rf0,21 (8102, бензол ); 4 фракция  - 0,035 г  

(9%)  мономерного  порфиразиша  XVa c Rf0,08 (8102, бензол ); М +  762; 5 фракция  - 0,05 г  ( 1 3%)  

мономерного  порфиразина  ХУ 6 c Rf0,05 (8102, бензол ), М +  762. 

3-  (/З -Стирнл )-2,8,1 З ,18(17) -тетра -(шрет - бутил ) порфиразин  (XVI). Смесь  0,2 г  
(0,32 ммоль ) монобромида  II", 0,5 мл  свежеперегнанного  cтирола , 0,005 г  ацетата  палладия , 

0,023 г  (0,088 ммоль ) трифенилфосфина  и  1 мл  тризтиламина  в  15 мл  ДМФА  кипятят  3 ч , охлаж - 
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дают , выливают  н  100 Mn  воды , отделяют  маслянистый  осадок , проводят  очистку  на , пластинках  

сыглуфола  (150 Х  150 мм ) в  системе  этилацетат -гексан , 1 : 25, и  выделяют  две  фракции : 1 
фракция  - 0,04 г  (23%) порфиразина  I; 2 фракция  - 0,085 г  (41%)  соединения  XVI, Ri'0,4 (8102, 

этилацгтат -гексан ,  1:  25). . 
3=(Фенылэтиваьл )-2,8, УЭ ,18(17)-тетра -(nipem-6vrnл ) пороиразинмёди  (XVII). Аналогично  

порфиразину  V из  0,10 г  (0,16 ммоль ) моно 6ромида  П " и  0,085г  (0,52 ммоль ) фенилацетиленида  

меди  в  15 мл  ДМФА  получают  0,094 г  (81%)  мёдного  комплекса  XVII'с 'Ri'0,2 ( силуфол , бёнзол - 
летролейный  эфир ,  1:  1). 

Описанное  в  настоя  щей  публик aц üû исследоаание  осуществлено  
частично  благодаря  гранту  N MEY 000 от  Международного  научного  
фонда : 	

. 	 . 
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