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СИНТЕЗ  ЖЕСТКОСВЯЗАННЫХ  ТРИАДНЫХ  МОЛЕКУЛ  
НА  ОСНОВЕ  ОКТААЛКИЛПОРФИРИНА , СПОСОБНЫХ  
К  МНОГОСТУПЕНЧАТОМУ  ПЕРЕНОСУ  ЭЛЕКПОНА  

Разработан  и  осу iцествлен  синтез  триадных  Модельных  систем , содержащих  
октаалкилпорфирин , бензохиион  и  трихлорбекзохинон , с  градиентом  окислитель -  
но -восстановительньгх  потенциалов  в  молекуле . Хиноновые  части  зафиксированы  
по  отношению  к  порфирину  при  помощи  спиро  [4,4] ионанового  и  метиленоаого  
спейсеров . . 

Известно , что  высокоэфективное  фотоиндуцирусмое  разделение  
зарядов  на  большие  расстояния  я  фотосинтетическом  реакционном  центре  
достигается  за  счет  многоступенчатого  переноса  электрона  через  целый  ряд  

донорных  и  акцспторных  фрагментов  при  наличии  градиента  редокс -потеи -
циалов  этих  фрагментов  [H. 1  e же  принципь  используются  в  триадных  и  
тетрадных  фотосинтстических  моделях , позволяя  достичь  долгоживущее  
состояние  c разделеннмми  зарядами  c высоким  квантовым  выходом  
[1-5],  т . e.  испо ►ъзование  многоступенчатого  переноса  элсктрона  позволяет  
повысить  эффективность  и  скорость  переноса  электрона  в  модельных  
соединениях . Впервые  это  было  показано  на  примере  триады , содержащей  
этиопорфирин  Ii, бензохинон  и  трихлорбензохинон , ковалентно  связанные  
между  собой  двумя  полкметиленовыми  цепочками  [6, 7].  Однако  наличие  
гибких  полиметиленовых  мостиков  может  приводить  к  конформациям ,  в  
которых  прямой  и  обратный  перенос  электрона  может  происходить  через  
пространство  от  порфирина  на  вторичнь zй  акцептор  электрона . 

Для  более  детального  изучения  процесса  разделения  зар яд ов  мы  
остановили  свой  выбор  на  триадных  молекулах  Iа , б ,  в  которых  первичный  
акцептор  зафиксирован  по  отношению  к  порфирину  жестким  спиро  [4,4  ]но -
нановым  спейсером ,  а  вторичный  акцептор  - метиленовь Lм  мостиком , 
который  обеспечивает  практически  неизменное  удаление  от  других  частей  
системы . Расстояние  между  центрами  порфирииа  и  первичного  акцептора  
составляет  12,6  А ,  a вторичный  акцептор  удален  от  порфирина  на  
].6,6...17,4  А , в  то  время  как  расстояние  между  центрами  хинонов  составляет  
5,0  А  ( расстояния  определены  при  помощи  программы  «С 11ет  3D Plus 3,0»). 
Спиробииндановый  спейсер  успешно  использовался  в  работах  [8, 9],  поэтому  
интересно  было  выяснить  влияние  вторичного  акцептора  на  процессы  
переноса  электрона  при  наличии  идентичного  спейсера . Трихлорбснзохинон  
в  качестве  вторичного  акцептора  был  необходим  для  обеспечения  градиента  
окислительно -восстановителъных  потенциалов , чтобы  обеспечить  эффектив -
ный  многоступенчатый  перенос  электрона  в  триадных  системах  Iа , б .  

Для  создания  триадной  молекулы  Ia  была  выбрана  катализируемая  
кислотой  циклизация  дигидробромида  8, 12-диэтил -2 ,3,7,13,17,l 8- гексаме -
тилбиладиеиа -а , с  (II) c ароматическим  альдегидом  HI.  

Для  синтеза  альдегида  III  вначале  необходимо  было  синтезировать  
бромлроизводное  VIII [10]  исходя  из  в -толухинона  (IV).  Хлорирование  
исходного  хинона  IV  в  ледяной  уксусной  кислоте  давало  трихлорхинон  V.  
Восстановление  соединения  V  до  гидрохиг -[она  Vi  и  обработка  диметилсуль -
фатом  приводили  к  соединению  VII. Бромирование  бромсукцинимидом  
позволило  получить  бромпроизводное  VIII c количественным  выходом .  
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Далее , алкилирование  про  Фриделю —Крафтсу  соединения  X бромпроизт  
водным  VIII'в  присутствии  кислоты  Льюиса _(А lС 13) давало  соединение  Х I.К  
сожалению , в  процессе  реакции  происходило  ч aстичное  удаление  метильных  
аапдитных  групп , что  вызыв aло  необходимость  повторной  обработки  
диметилсульфатом  и  приводило  к  некоторому  снижению  общего  выхода . 

Обработка  соединения  XI бромсукцинимидом  приводила  к  соединению  
XiI только  c 24% выходом  из -за  образования  моно - и  трибромпроизводнык  
вследствие  нежелательного  бромирования  метиленоваго  мостика . Затем  
проводили  конденсацию  дибромпроизводного  XII с  Сз -броминданонвм  (XVI) . 
Броминданон  XVI получали  из  4-бромбензилбромида  XIII и  малоновогв  
эфира  c по cлед yющей  циклизацией  по  Фриделю —Крафтсу  соответствующе -
го  хлорангидрида  кислоты  XV в  присутствии  кислоты  Льюиса  [ 11 ]. 

Конденсация  соединений  XII и  XVI н  присутствии  гидрида  натрия  давала  
епироциклический  кеток  XVII. Низкие  выходы  на  последних  стадиях , a 
также  неудовлетворительные  результаты  удаления  карбонильной  группы  в  
кгтоне  XVH заставили  нас  выбрать  другой  путь  синтеза . 
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Для  его  осуществления  было  необходимо  сначала  синтезировать  
4,7-диметоксиинданон  (ХХ I)  [12].  Исходя  из  2,5-диметоксибензальдегида  
(XVIII) реакцией  Кневенагеля  получали  2,5-диметоксикоричную  кислоту  
(XIX) , каталитическое  гидрирование  которой  давало  замещенную  дигидро -
коричную  кислоту  (ХХ ) c общим  выходом  80%,  считая  на  исходный  
бензальдегид  XVIII. Для  внутримолекулярной  циклизации  по  Фриделю -
Крафтсу  использовалась  поц 3фосфорная  кислота , которая  служила  как  
растворителем , так  и  кислотой  Льюиса  [13].  При  этом  не  происходило  
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Таблица  1 

Синтез  3,4,6-трихпор -2,5-дичетоксибеизиловото  спирта  (IX) 

Реагент  Pа crв oри ,т eль  Условия  Степень  
превращения , % 

выход , % 

Nа 2СО 3 
КОг  
АСОК /KOII 

Н 20 
ДМСО -ДМФА  

EIO1I 

100 °C/53 ч  

0°С /1 ч  
78 °С /20 ч  

10.._20 

80 

100 

75 

55 

54 

удаления  защитных  групп , как  в  случае  соединения  Х I, что  позволило  
пол yчить  инданон  ХХ I. Главное  требование  при  проведении  этой  реакции  
состояло  в  необходимости  псддержания  определенного  температурного  
режима  (57...60 'C). При  увеличении  температуры  вследствие  экзотермич -
ности  реакции  происходит  крайне  нежелательная  полимеризация  исходного  
вещества . 

Попытки  осуществить  алкилирование  по  Фриделю - Крафтсу  полученно -

го  инданона  ХХ  бромпроизводным  VIII оказались  неудачными , поэтому  из  
соединения  VIII было  получено  гидроксипроизводное  IX тремя  различными  
способами  (табл . 1). Несмотря  на  то , что  выходы  соединения  IХ  при  
использовании  N а 2СО 3 и  пероксцда  калия  [14 ] выше , чем  при  
использовании  системы  АсОК -КОН  [15], степень  превращения  была  
гораздо  ниже , что  не  позволяло  получить  достаточные  количества  
соединения  IХ  за  один  цикл . 

Замена  брома  на  гидроксил  приводила  к  появлению  в  спектре  ПМР  
соединения  I Х  сигнала  протона  гидроксильной  группы  в  виде  триплета  c 
т  = 6,6 Гц , изменению  сигнала  протонов  метиленовой  группы  (дублет , 
1=6,6  Гц ) и  сдвигу  его  в  слабое  поле  на  0,18 м . д . (табл . 2). 

Таблица  2 

Параметры  спектров  ПМР  соединений  III, VIII. IX, XXi-XXIV 

Соед '-- 
нение  

химичеекг  Й  сдвиг  (cnCi3), д . м .  д . (кесв ,  J.  тц ) 

СЭ 1 аром .  (iFI) 
Сп 2, аль ..л . 

(2Н ) 

. 	. 
OCI:13 (33?, е ) * 	Н 2 спиро . 

. 	Cx,G?*? 
* 

с ?iо  
, 

(1 т ., с )  

Viii  - 4,66 (c) 4,01, 3,90 - - - 

IX - 4,84 (д , 3,92, 3,89 - 2,17 - 
J = б , б ) (Т  = б , б ) 

ХХ I 7,0, 	6,7 	(д , - 3,90, 3,89  З ,10...2,82, - - 
J = 6,6) 2,74.»2,55  (2Н ,  м )  

XX1I 6,49 ( с ) 4,24 (c) 3,95, 3,89, 2,96_..2,64 (4H, м ) -  -  . 
3,71, 3,68 

XXI1I 7,33 	(с ), 4,25 ( с ) 3,98, 3,89, 3,45, 3,39 (1 Н , д , - - 
7,27, 7,05 (д , 3,74, 3,65 J = 15,5), 2,99 (с , 
J=7,92),  21-I), 	2,80, 	2,78 
6,52 (c) (IH, д , J = 15,5) 

XXIV 7,31 	(c), 4,20 (c) 3,89, 3,74, 3,01, 	2,96, 	2,91, - - 
7,27, 7,04 (д , 3,68, 3,60 2,88 (2H, с ) 
J= 7,92), 
6 , 10 (с ) 

III 7,71 	(с ), 4,20 (c) 3,89, 3,76, 3,04 (4Н , с ), 2,98, - 9,90 
7,35, 7,18 (д , 3,69, 3,60 2,90 (2Н , c) 
J = 7,92) fi,12 
(С ) 
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Следующим  шагом  в  синтезе  триады  Ia  была  конденсация  производньх  
IX  и  XXI  в  ПФК  c образованием  соединения  XXIi. B спектре  Г IМР  
соединения  XXII  присутствовали  сигналы  соответствующих  протонов , а  
сигнал  протонов  метиленового  мостика  сдвигался  в  сильное  поле  на  0,6  м . д .  
(табл . 2). 

Спироцикл  XXIiI  синтезировали  конденсацией  соединения  XXII  с 
 3, 4-бис  (бромметил ) бромбензолом  при  кипячении  в  безводном  ТГФ  в  

присутствии  гидрида  натрия . В  спектре  ПМР  полученного  соединения  
сигналы  протонов  спироцикла  разрешаются  в  виде  дублетов  с  I = 15,5 Гц ,  за  
исключением  сигнала  протонов  метиленовой  группы  икданонового  цикла , 
который  проявляется  в  виде  сиаглета .  

Схема  5 

. XXIV, in 

ХХУа .  б  

XXIV R=Br;  III R=CHO; XXVa М =2Н ,  б  M=Zn 

Восстановительное  удаление  кетогрулпы  в  кетоне  XXIII триэтилсиланом  
в  трифторуксусной  кислоте  в  течение  23  ч  приводит  к  соединению  XXIV.  В  
ИК  спектре  восстановленного  соединения  XXIV  отсутствовала  полоса  
поглощения  при  1720  см  ,  соответствующая  колебаниям  карбонильной  
группы .  
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T ; а  б  л  и • ц ; а  3 

Сиитез  4 ,5-диэтил -1,2,3,6,7,8 -гексаметилбиладиена - а ,с  

Соедииени ; Реагент  Растворитель  Условия  Выход , °1о  Т 	(Tпл  [лит .]) °C 

Бензилацетоаце 'гат * Бензилотый  спирт , — 160.. . 170 ° С /45 мин  83 142...144/11 мм  pT ст . 
этилацет qацетат  (162...1 б 7 /15 мм  рт . ст , 

[16]) 

2-Бензилоксикарбонил -4; ацетил - 3,5 -циметилпиррол  1. N а NOz AcOII  (лед .) 1. 0 ° С /3 ч , 20 °C 12 ч  51 133...135 (135, 	[17]) 
2., а çас , Zn 2. Кипячение /3 ч  

2-Бензилоксикарбонил -4- этил - 3,5-димвтилпйррол  N3BI-14/Et20 ВР 3 ТГг 1> ( бези .) 20 °C/3 ч  89 103.105 
(104...105, 	[18]) 

2-Бензилоксикарбоггил -3 - метил - 4 -этил  Pb( ОАс ) 4  АСОН  (лед .) 20 °С /2,5 ч  85 122 ,..124 (122, 	[20]) 
5=ацетоксиметилпиррол  

5,5'- Бис (бензилоксикарбонил -4,4' -диметил - — АСОН  (80 %) 90 °С /1 ч  78 127...128 
3,3'  диэтил -2,2'  -дипирролилме ' аи  (126..,! 27, 	[20]) 

5,5'-Дикарбокси - 4,4' -диметип - Н Z /10% Pd/C ТГ <1) ( безв .) 20 °С /24 ч  100 166 (170, 	[19]) 
3,3'  -диэтил -2,2' -динирролилмеан  

5,5'-Диформил  4,4 ' -диметил -3,3'- диэтил - 1. — 1. ДМФА  1 . Кипичеггие /2 ч  62 203. . .204 
2,2' -дипирролилмеган  2. I'hC0C1 2. ДМФА . 2. 20 ° С /1 	ч  219...222, 	[21]) 

3. N82CO3 3. 1;нОН / I[20 (1 ; 	1) 3 . 70 °С /2 ч  

Дигицробромид 	8,12 -диэтил - 2,3, 7 ,13,1 7,18- гексяме - 
тилбиладиен - а , с  

3,4 -Даметилпиррол / 
47% НВг  

Ме 0I-I 1. 80 ° С /8 мин  
2, 20 ° С /2 ч  

95 — 

В  таблице  приведена  темперачура  кипения  при  пониженном  давлении . 



Замена  брома  на  форьгил  (получение  альдегида  III) достигалась  
обработкой  XXIV н -бутиллитием  и  ДМФА  в  безводном  ТГФ  при  -78 'C. B 
спектре  ПМР  соединения  III сигнал  протона  альдегида  проявляется  при  
9,9 м . д . (табл . 2). 

Для  создания  порфиринового  макроцикла  был  синтезирован  биладисн - 
а , с  H,  исходя  из  этилацетоацетата  по  ранее  описанным  методикам  [1 б -23 ]; 
все  условия  реакции  с  характеристики  пирролгв  сведены  в  табл . 3. 

Конденсация  альдегида  III и  биладиена - а , с  II кипячением  в  метаноле  в  
присутствии  каталитических  количеств  НВт  в  течение  24 ч  дает  порфирин  

ХХца . Деметилирование  порфирина  XXVa трибромидом  бора  c последую - 
щим  окислением  диоксидом  свинца  приводит  к  триаде  Iа . Цинк  в  
порфириновое  ядро  вводили  при  обработке  ацетатом  цинка  соединений  
ХХ Vа , Ia в  хлористом  метилене  с : количествениъам  выходом . 

Электронные  спектры  производных  порфиринов  Iа , б , ХХца , б  показали  

отсутствие  взаимодействия  между  частями  системы  в  основном  состоянии  

[1-9].  
Значения  окислительно -восстановительных  потенциалов  триметилбензо -

хинона , триклортолухинона  и  дихинона  XXVI, измеренные  в  виде  
полярографических  потенциалов  полуволн  (Е 1/2) в  ацетонитриле  и  
характеризующие  электроноакцепторную  активность  хи  нонов , показали , 
что  в  соединении  XXVI отсутствуют  взаимодействия  между  частями  

молекулы . Эти  данные  указывают  также  ха  то , что  в  триадах  Iа , б  существует  
градиент  оки cлит eльн o-восстано :вителъных  потенциалов , необходимый  для  
многоступенчатого  фотоиндуцируемого  переноса  электрона . Соответствую - 
щие  значения  Е 1 /2 составляют  -0,73, -0,13 В  для  триметызбензохинона , 

трихлортолухинона  и  -0,75, -0,20 B для  дихинона  XXVI. 

При  изучении  спектров  флуоресценции  соединений  Ia,6 было  

обнаружено  сильное  тушение  флуоресценции  порфирина , связанное  c 
фотоиндуцируемы  м  в  нутримолекуля  рным  переносом  электрона  от  порфири - 
на  на  хинон  [1-9].- Относительный  кв aнтовый  выход  флуоресценции . 

порфирина  в  I а , б  составил  12 и  0,8% соответственно . 
Все  эти  данные  позволяют  сделать  заключение  o возможности  

с yщ eствов aнии  фотоиндуцируемого  многоступенчатого  переноса  электрона  в  
синтезированных  триадах  Iа , б , и  дальнейшего  их  исследования  в  качестве  
фотосинтетичесьих  модельных  систем  при  помощи  времяразрешенной  
спектроскопии . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ .  

Конденсации  проводили  в  безводных  растворителях .  Очистку  веществ  проводили  колоночной  

хроматографией  на  силикагеле  Wakogel С -200 (100...200 метц ), Kieselgel 60F (230.__400 мегц )_ 

Препаративттую  TС X проводили  на  стеклянных  нластинах  (20 Х  20 см ) c Kieselgel 60F (Merck, 

толщина  слон  2 мм  и  0,2 мм ) и  Whatman (толщина  слоя  1 мм ). Индивидуальность  полученных  

соединений  и  ход  реакций  контролировали  методом  ТСХ  в  системах : Kiг selgel 60F (Merck), 
хлороформ —метанол ,  20: 1 (1) , s лороформ —метанел , 40 : 1 (2) ,  хлороформ —метанол ,  100: : 

(3), хлороформ  (4), хлороформ —гексан _, 2: 1 (5), xл opoф opм —ггксан ,  1:  2 (6). 

Электронные  спектры  и  епектрьт .флуоресценции  порфирин -хиноновых  соединений  измери -

ли  на  спектрофотометре  Ilitachi-150 и  спектрофлуориметре  I3itachi-850  соответственно . ИК  спек -  

тры  полученных  соединений  измеряли  на  Shimadzu IR-435.  Спектры  ПМР  регистрировали  в  СДС 1 з  
на  приборе  3EOL 7NM EX-270, ПМР  спектры  порфиринон  — на  snicker АМ -360 c Т MС  в  качестве  

внутреннего  стандарта .  
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Масс -спектры  соединений  получали  на  масс -спектрометре  Е 8СО  ЕМД -59 с  тюнизацией  

электронным  ударом , масс -спектры  порфиринов  - на  масс -спектрометре  JEOL ДХ -300  бомбар -

дировкой  ускоренными  атомами  (атомы  Ar как  первичный  источник  ионов  c энергией  6 эВ , 

ускоряющее  напряжение  10 кВ , матрица  - 3-нитробензиловый  спирт ) . Редокс -потенцалы  хиио -

ноз  измеряли  в  ацетонитриле  отностггельно  к *горсеребряного  электрода , c Вид NС 1Од  в  качестве  

всп oмогат eльного  электролйта . 
2,4,5-Трихлор -3, б -толухинон  (V). Раствор  25 г  гг -толухинона  (0,2 моль ) и  10,3 г  1г  

(0,08 моль ) в  260 ил  ледяной  yкс yсной  кислоты  греют  при  100  ° С  и •барботировании  сухим  С  2 в  
течение  5 ч . IIосле  охлаждения  р eaкционной  массы  до  20 °C добавляют  300 мл  насыщенного  

водного  раствора  КВгОз  при  интенсивном  перемешивании  и  полученную  смесь  отфильтровынатот _ 

Фильтрат  экстрагируют  хлороформом  (4 к  700 мл ) , хлороформный  экстракт  промывают  насытие -
ными  водными  растворами  NаНСОз  (3 Х  1,5 л ), NаС 1 (1 х  2 л ) , водой  (2 х  1 л ) и  сушат  над  безвод -
ным  Nаг 804_ Ilocл e удаления  растворителя  в  вакууме  остаток  перекристаллизонывают  из  хлоро -
форма . Выход  39,4 г  (86%). Rp0,6 (5). Т  233...236 ° С . По  данным  работы  [10], Тгл  234...235 " С . 
Масс -спектр , пг /i: 224 (М + ). 

2,4,5-Трихлор -3,6-дигидрокситолуол  (УУ ). K раствор y 35 г  (0,2 моль ) Na2S204 н  300 млсмеси  

хлороформ -вода ,  1:  1, при  перемешивании  добавляют  по  каплям  раствор  10 г  (45 ммоль ) соеди -

некия  V в  200 мл  хлороформа  при  20 °C и  оставляют ( перемешивая ) на  ночь . Реакционную  массу  
разбавляют  I л  воды  и  экстрагируют  хлороформом  (5 Х  400 мл ), промывают  воюй  (2 х  !,5 л ), 
насыщенным  водным  раствором  NаС 1 (2 л ) , сушат  над  безводным  Na2s04 и  растворитель  удаляют  
н  вакууме . Остаток  перекристаллизовывают  из  этанола . Выход  8,9 г  (88%). Rf 0,46 (4). Тг Lп  
198...200 ° С . Г Iо  данным  работы  [10] , Тпл  198 °С . Масс -спектр , лг /z. 226 (М + ). 

2,4,5-Трихлор -3, б -диметгкситалуол  (VII). К  раствору  8,9 г  (39 ммоль ) соединения  VI з  
140 мл  ТГФ  при  перемешиванитг  медленно  добавляют  50 ил  водного  раствора  17,4 г  KOII, через  

5 мин  - 13,3 мл  Ме 2SО 4 (0,14 моль ). Реакциозптую  массу  кипятят  c обратным  холодильником  в  
течение  12 ч . После  охлаждения  отфииьтровывают  от  неорганических  примесей  и  выливают  в  
200 мл  воды , экстрагируют  хлороформом  (3 Х  200 мл ) , промывают  водой  (500  мл ) , насьпце € пгым  

водным  раствором  \аС 1 (500 мл ) и  сугиат  над  безводным  Na2804. После  удаления  растворителя  в  
вакууме  остаток  перекрист <аллизовывают  из  смеси  бензол - гексан . Выход  9,1 г  (92%). R10,74 (5). 
Тги  136_._138 °C. По  данным  работы  [10] , Тпл  134...135 °С . Масс -спектр , тп / г : 254 (M ° ). 

2,4,5-Трихлор -3, б -диметоксибензилбромид  (VIII). B реакционную  колбу  помещают  9 г ° 
(35 ммоль ) соединения  VII, 6,3 г  (35 ммоль ) N-брсмсукцинимидд , 150 мл . сухого  СС 14 и  каталити -

ческие  количества  перекиси  бензоила . Реакционную  массу  кипятят  c обратным  холодииьником  

при  облучении  вольфрамовой  лампой  н  течение  1 ч . После  охлаждения  выливают  в  300  мл  воды  и  
экстрагируют  хлороформом  (3 Х  150 мл ), промывают  10% водным  раствором  \аг 8гОз  (300 мл ), 

насыщенным  водным  раствором  NаС 1 (300 ил ) и  с yшат  над  б eзводным  Na28O4. После  удаления  

растворителя  в  вакууме  получают  соединение  Iц  как  бесцветное  масло . Выход  11,7 г  (количест -

ненный ). Rp0,52 (6) _ Масс -спектр , » а / т : 333 (М + ) _ 
2,4,5-Трихлор -3,6-диметоксибензиловыГт  спирт  (IX). A) K 11,9 г  (35 ммоль ) сосдипезпгя  

VII1 добавляют  50 г  Nа 2СОз , 180 мл  воды  и  кипятят  c обратным  холодильником  в  течентге  53 ч . 

Реакцттьгную  смесь  разбавляют  водой  и  экстрагируют  хлороформом  (3 Х  200 мл ), промывают  

600 мл  2% НС 1, насыщенным  водным  раствором  NaC1 (600 мл ) и  сушат  над  безводнымм  Na2s04. 

После  удаления  растворителя  н  вакууме  остаток  очищают  c помощью  колоночной  хроматографит : 

(хлороформ -гексан , 1 : 1). Выход  1,1 г  (75%, считая  на  прореаги Ρгровавшее  соединение  VIII). 

Б ) Раствор  11 г  (33 ммоль ) соединения  VIII в  100  мл  смеси  ДМФА -АМСО ,  1:  1, добавляют  
по  кагиам  к  раствору  9,4 г  (132 ммоль ) КОг  и  17,4 г  (66 ммоль ) 18-краун -6 в  200 мл  смеси  

ДМФА -АМСО , 1 : 1, при  0 °C при  перемешивании . После  перемешивания  в  течение  1 ч  при  0°C 
к  реакционной  массе  добавляют  ледяную  воду  с  отфильтровывают . Фильтрат  экстрагируют  хло -
роформсм  (3 х  250  мл ), промывают  насыщенным  водным  раствором  NаС 1 (300 мл ), водой  

( б  х  300 мл ) и  сушат  над  безводньпк  Naг SO4. После  удаления  ра cтворителя  в  вакууме  остаток  и  
отфильтронаный  осадок  очищают  c помощью  колоночной  хроматографии  (хлороформ ). Выход  
4,9 г  (55%,  считая  на  прореагировавшее  соединение  Уц I). 

B) Раствор  5,66 г  (17 ммоль ) соединения  VIII и  1,96 г  (20 ммоль ) ацетата  калия  в  100 мл  95% 
этанола  кипятят  c обратным  холодильником  в  течение  15 ч . После  охлаждения  pea кци oнн yю  массу  
отфильтровывают  от  соли , к  фильтрату  д oбавляют  5,5 г  КОН  и  раствор  кипятят  с  обратным  

холодигльником  н  течение  8 ч . Затем  реакционную  массу  нейтрализуют  600 мл  5%  НС 1 и  отфиль -

тровывают . Осадок  на  фильтре  промывают  модой  и  перекристаллизонывают  из  хлороформа - гек -
сана . Выход  2,45 г  (54%). Rf0,53 (1). Тшг  130...132 °С . Масс -спектр , гп / г : 270 (M + ). 

1- (2,4,5 -Трихлор -3, б -диметоксибеизил ) -2,5-диметокси -3,4-диметмлбензол  (ХТ ). K раство -

ру  3 г  (9 ммоль ) соедишения  VIII и  2,24 г  (13,5 мм oль ) Х  в  40 мл  С 82 добавля €т  1,8 г  ( 13,5 ммоль ) 
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цС 1 з  и  кипятят  c обратным  холодильником  в  течение  2 ч _ После  удаления  растворителя  в  вакуу м е  
остаток  растворяют  в  200 мл  хлороформа , промывают  водой  (2 х  200 мл ) и  сушат  над  безводным  

Nаг SО 4. Растворитель  удаляют  в  вакууме , остаток  растворяют  в  100 ил  95% EtOH и  добавляют  

10 мл  З  н . раствора  NaOH. После  ох л аждения  до  20 ° С  добавляют  2,8 мл  (11,8 ммоль ) Ме 2SO4 иг  
кипгятят  c обратным  холодильником  в  течение  3 ч . Затем  добавляют  10 мл  3 н . раствора  Na0I1 и  

перемешивают  при  20 °С  в  течение  12 ч . Реакционную  массу  въ i,**_итвают  в  200 мл  воды  и  отфильт -

ровывают . Фильтрат  зкстрагируют  эфиром  (2 х  200 мл ) и  промывают  водой  (2 Х  300 мл ).  После  

удаления  растворителя  в  .вакууме  остаток  перекристаллизовывают  из  этанола . Выход  1,78 г  
(47%). Rp0,58 (4).  Масс -спектр ,  ui/a: 4 18  (М ).  1Н -ЯцР  спектр  (СИС 1з , д , м . д .):  6,06  (1 Н , c, 

С 1lаром ); 4,23 (211, с , СНг ); 3,89, 3,76, 3 ,65 , 3,58 (ЗН , всес , ОСНз ); 2,23, 2,10 (3И , всес , СНз ). 

1- (2,4,5-Трвхлор -З ,6-диметоксибензвл ) -З ,4-бис (бромметкл ) -2,5-диметоксибевзол  (Х I д ). 
Смесь  1 г (2,4 ммоль )  соединения  XI, 0,85 г  (4,8 мм oль ) N-бромсукцинимида , 25 мл  сухого  СС Iд  и  
каталитические  количества  перекиси  бензоила  кипятят  с  обратным  холодильником  при  облучении  

нольфраыовой  лампой  и  течение  20 мин . После  охлаждения  выливают  н  100 мл  воды  и  зкст  paги - 

р yют  хлороформом  (3 Х  50 мл ) , промывают  10%  водным  раствором  Na2S2O з  (100 мл ), насыщен -

ным  водным  раствором  NaC1 (100 мл ) и  сушат  над  безводным  Na25O4. II псле  удаления  раствори - 
т eлн  в  в a к yyм e остаток  очищают  при  помощи  колоночной  хроматопрафии  (хлороформ -гексан ). 

Выход  0,31  г  (24%).  Rp0,75 (4). Масс -спектр ,  m/z:  576 (М + )_  Спектр  ПМР  (СДС 1з , д , м . д .): 6,26 
(1 П , c, С I-lаром ); 4,77, 4,73 (211,  все  с , СНг -Вг ); 4,23 (2Н , c, СНг ); 3,96, 3,89 (З H, все  c, ОС 1I з ); 
3,66 ( б II, c, ОС I-тз )- 

I-Бром -4- (2,2'-диэтоксикарбонил ) зтилбензол  (XIV).  Был  получен  по  методике  [ii]   из  25 г  
(0,1 моль ) 4-бромбензилбромида  XIEI и  51,2 г  (0,32  ноль ) дизти _:гового  эфира  малоновой  кислоты . 

Выход  20 г  (61%).  Ткпп  188 °С /11 мм  рт . ст . I1о  дан *ным  работ  г  [ 11 ] , Ткг _п  176 °с /4 мм  рт . ст . 

3- (4-бромфейил ) пропионовая  кислота  (XV). Гидролиз  и  декарбокспт .чировапие  соединения  

XIV  проводили  по  методике  [11] исходя  из  2С  г  (60 ммоль ). Выход  11,1 г  (81 %). Тпд  i 33...1 Зб  °С . 

ITo  данным  работь _ [ 1 1; , T пл  132_..135 °С . 

б - Вроминданвн  (XVI). Il игклигзациив  по  Фриделю -Крдфтсу  осуществляли  no  методике  [iii   

из  4 г  (1 7 ммоль )  соединения  XV. Выход  2,9 г (81 %). Т  108._.11 С  ° С . По  данным  работы  [11], 

Т [vrz 109-..110 ° С .  Масс -спектр ,  ui/a: 211 (М + ). 

6' -Бром -4,7-диметокси - б -  (2 ,4 ,5-трихлор -З , б -диметоксибензи .;п ) -2,2'-спиробииндап -I '-он  

(XVII). K раствору  0,28 г  (0,5 ь 4моль ) соединения  XII и  0,1 г (0,5 ммоль ) XVI в  25  ил  безводного  
TГФ  добавляют  0,03 г  (0,75 мм oль )  60% Na1I и  кипятят  c обратным  холодильником  в  течение  2 ч , 

затем  добавляют  еще  раз  0,03 г  Nail  и  продолжают  кишя  гекие  н  течение  4 ч . После  охлаждения  к  
реакцию .птой  массе  добавляют  ледяггую  воду  (50 мл ) и  экстрагируют  хлороформом  (2 Х  75 мл ), 

промывают  насыщенььм  водны  м  раствором  NaC1 (100 мл ) и  сушат  над  безводным  Nаг 50 . После  

удале ни я  растворителя  в  вак yyм e остаток  очищают  препаративной  ТСХ  (хлороформ - гексан ). 

Вы xод  0,05 г  (16 °io  ) . Rf0,50 (4) . Масс -спектр , ni/a:  625 ( е: +  ) _ ИК  спект p (вазеллтновое  ма cло , KB г ) , 

V.  см :  1710  ( С О ),  1600, 1496 (C=C аром ). спектр  ПМР  (CDCIa, д , м . д .): 7,58...7,3 о  (21I, м , 

CIfapomi); 7,20 (1II, м , СНаром ); 6,24 (iII; с , СЕ {аром );  4,24  (2Н , c, CII2); 3,92 (3II, c, ОСПз ); 3,89 
(6]-I, c, ОСНз ); 3,87 (3II, с , ОСПз ); 3;70...3,45  (6Н ,  с , спиро -СНг )- 

2,5 -Дг .метоксикоричная  кислота  (XIX).  Раствор  25 г  (0,15  моль )  2,5-дипиетоксибснзальдеги - 

д a, 21 г  (0,2  моль )  малоновой  кислоты  и  3 мл  пи  перидигна  в  60 мл  пиридина  нагревают  при  110 ° С  
в  течение  4 ч . После  охлаждения  реакционнуго  массу  выливают  в  смесь  250  ил  концентрироиакной  

соляной  кислоты  и  250 г  льда _ Осадок  отфильтровывают  и  перекриста _глизовывают  из  этанол a. 

Выход 29,8 г  (79,5 %). Ri0,76 (1).  Т  151...152 ° С . По  данным  работы  [12], Тпл  153_..154 °С . 
З - (2,5-Диметоксифгнил ) пропионовая  кислота  (Х X). К  раствору  8,4 г  (42 ммолъ )  соедине -

ния  XIX в  200 мл  безводного  TГФ  добавляют  1,3 г  5% Pd/C и  перемешивают  в  течение  24 п  в  
атмосфере  водорода _  Суспензию  фильтруют  через  Hyflo Super  Gel  в  растворитель  удаляют  в  
вакууме . Остаток  перекристаллизовывают  из  бензола -гексана . Вы  ход  8,5 г  (100 %). Rf0,3 (i). 

Т  63...63,5 С  П о  данным  работы  [12],  Т  65...66 °С . 
4,7-Диметоксиицданон  (ХХ 1).  Смесь  8 г  (38 ммоль )  соединения  XX и  80 г  полифосфорной  

кислоты  перемешивают  при  5 7 ...60 °C н  течение  30 мин . После  охлаждения  добавляют  по  каплям  

100 мл  воды , поддерживая  температуру  реакционной  массы -не  более  60 ° С _  После  этого  реакци -  

онную  массу  выливают  в  300 мл  воды _ и  экстрагттруют  хлороформом  (3 Х  150 мл ), промывают  

насыпценым  водным  раствором  NаНСОз  (300 мл ), NaC1 (300 мл ) и  сушат  над  безводным  Na25O4. 

После  удаления  растворителя  в  вакууме  остаток  очищают  кологючхой  хроматографией  (хлоро -

форм ). Выход  4,6 г  (63 %). Rf 0,51 (1). Тпл  125___126 °С . По  данным  работы  [12], Тп _.т  
124,5___125 °С . 

4,7 -Дим eт oк cи -6- (2 ,4,5-т pиилор -3,6 -дим eтоксибензил ) индан oн  (XXII). Смесь  соединений  

1X 0,05 г  (0,18 ммоть ), XXI 0,07 г  (0,37 ммоль ) и  10 г  IIФ K перемегпигвают  при  60 °C н  течение  
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45 мин . После  охлаждения  добавляют  по  каплям  30 мл  моды , поддерживая  температуру  реакци -
онной  массы  не  более  60 `С . Pеакционн yю  массу  разбавляют  водой  и  экстрагиру  ют  хлороформом _ 

(3 х  50 мл ), промывают  насыщеным  водным  раствором  Nа IIСОз  (200 Mn),  %а  С 1 (200 мл ) и  сушат  

над  безводным  %а 2804_ После  yдаления  растворителя  в  вак yyме  остаток  очищают  препаративной  

ТСХ  (хлороформ ). Выход  0,07 г  (85%). Rp0,4  (3).  Масс -спектр , ггг /z: 444 (М + ). ТИКспектр  (в  н . м ., 
КВг ), v, см  1: 1718 ( С =О ), 1598, 1502 ( С =С  аром ). 

б  '-Вром -4,7-диМетокси -6-2,4,5-трихлор -З , б -ди метоксибемзил  -2,2'- спиробииндан -1-огг  

(Х XIII). K pаствор y 0,75 г  (1,7 ммоль ) соединения  XXII и  0,58 г  (1,7 ммоль ) 3,4-бие (бромме -
тги ) бромбензола  в  70 мл  безводного  ТГФ  добавляют  0,1 г  (2,5 ммоль ) 60% NaI1 и  кигтятят  c 
обратным  холодильником  в  течение  2 ч , затем  добавляют  еще  раз  0,1 г  %аН  и  продолжают  кипн -

чение  в  течение  12 ч . После  охлаждения  к  реакционной  массе  добавляют  ледян yю  воду  (100 мл ) 
и  экстрагируют  хлороформом  (3 х  50 мл ), промывают  насыщенььм  водным  раствором  %аС 1 
(200 мл ) и  сушат  над  б eзводным  %аг SO4_ После  удаления  растворителя  в  вакууме  остаток  очища -
ют  лрепаративной  ТСХ  (хлороформ -гексан ) _ Выход  0,54 г  (72%) . Rp0,42 (4) . Масс -спектр , т /г : 
625 (М ). ИК  спектр  (в  в . м ., KBr), v, см  1: 1720 (С =0), 1596, 1494 (G Сарола )• 

б  '- Бром -4,7 -диметокси -6- (2,4,5 -трихлор - 3,6-диметоксибензил )-2,2'- спйробиитгдап  
(XXIV). К  раствору  0,67 г  (1,07 ммоль ) соединения  XXIII в  30 мл  трифторуксусной  кислоты  
добавляют  0,31 г  (2,7 ммоль ) триэтилсьиана  и  перемешивают  при  комнатной  температуре  в  тече -
ние  23 ч . После  удаления  трифторук cyсной  кислоты  при  пониж eнном  давлении  остаток  растворя -
ют  в  100 мл  хлороформа  и  промывают  насыщеньпк  водным  раствором  %а 1СОз  (2 х  100 мл ), %а  С 1 
(200 мл ) , сушат  над  безводным  %а 2804_ После  удалепяя  растворителя  в  вакууме  остаток  очищают  
препаративной  ТСХ  (хлороформ - гексан ). Выход  0,61 г  (94%). Rf 0,53 (5). Масс -спектр , лг / г : 
611 (М  ). 14К  спектр  (в  в . м ., KBr), v, cм  1 : 1598, 1502 (С =Саром ). 

б  '-Формил -4,7-диметокси -6-  (2,4,5-т pax iоу -3,6-дииетоксибензсл )-2,2'- спиробииндан  
(In). Раствор  1,15 г  (1,9 ммоль ) соединения  ХХ iц  в  70 мл  безводного  ТГФ  охлаждают  до  -78 ° С  и  
добавляют  2,4 мл  (3,8 ммоль ) н -&утиллития _ при  перемешивакии  в  атмосфере  азота . Спустя  5 мин  
добавляют  1,6  мл  (21 ммоль ) снежеперегнанного  ДМФА  и  перемешивают  при  -78 °С  в  течение  i ч . 
После  того  как  температура  реакциониой  массы  достигла  20 °С , добавляют  50 мл  насыщенного  
водного  раствора  N14С 1, экстрагы  руют  хлороформом  (3 Х  100 ил ), промывают  насьицеггым  вод -
ным  раствором  NаС 1 (2 Х  200 мл ) и  с yшат  над  безводным  Na2SO4. После  удаления  растворителя  в  
вакууме  остаток  очищают  колоночной  хроматографие "т  на  силикагетг  (хлороформ -гексан ). 
Выход  0,6 г  (65%). Rf0,31 (4). Масс -спектр , пг /z: 560 (М 1 ). 

5- [4,7-диметокеи -6-(2,4,5-трихлор -З . б -диметоксибензил )-2,2'- спиробиигг ,2агг -5'- ил ]- 
13,.7-диэтил -2,3,7,8,12, 18- гексамегилпорфирип  (ХХца ). К  раствору  48 иг  (0,09 ммоль ) соеди - 
нения  Ш  и  58 иг  (0,1 щель ) бгиадиена -а , с  II в  40 ил  сухого  метанола  добавляют  2 капли  30%  нВг  
в  АсОН  и  кипятят  c обратным  холодильником  в  течение  24 ч . После  охлаждения  реакционогую  

массу  вы  ливают  в  200 мл  воды , экстрагируют  хподистыц  метиленом  (3 Х  100 мл ), промывают  
насыщеным  модным  раствором  Nа I ГС 0 з  (2 Х  200 мл ), водой  (4 Х  200 ил ) и  с yш aт  над  безводным  
%а 28 О 4. После  удаления  растворителя  в  вакууме  остаток  очищают  препаративной  ТСХ  (СН 2СУ 2). 
Выход  7 мг  (8%). Rf0,64 (2). Масс - спектр , т / г : 983 [_ц +3H] +. Электронный  спектр  (ацетон ), 

*таг , 

 
им  (1g е ):623,0 (3,66), 570 (3,90), 530 (3,92), 498,9 (4,23), 398 (5,23). Спектр  ПГЛР  ( СДСЬз , 

rS, м . д .) : 10,15, 10,14, 9, 93 (1 Н , все  с , мезо -H) , 7, 85...7,81 (21, м , СНаром ) ; 7,53  (111,  д , J  =7,3   Гц , 

СНаром ); 6,18 (1 Н , c, СНаром ); 4,26 (2H, c, СН 2); 4,07 (41I, кв , J=7,63 Гц , С 17СН 3);  3,91, 3,87, 
3,72, 3,69 (ЗН , все  c, ОСНз ); 3,64 (6H, с , СНзпорф ); 3,54, 3,53 (ЗН , все  c, СНзпорф ); 3,34 (211.. c, 
епиро - СНг ); 3,28, 3,27 (1 Н , c, спиро -СН 2); 3,23 (2Н , c, спиро -СНг ); 3,13, 3,11 (1I£, c, спыро -
СН 2); г ,52 (6Н , с , з -, 7- снзпо р ф );1,8 з  (611, т , J= 7,6 з  Гц , Сн 2СНз );  - з ,19 (2Н , у вс р . с ,  N1I0 ф ). 

5-[ б -(2,4,5-трихлор -l,4- циклогекеадиен -3, б -дион -1- ил ) метил -2,2'- спиробииндап -4,7-ди  
огг - б '- ил ]-13,17-диэтил -2,3,7,8,12,18-гексаметилпорфирип  (Ia). К  раствору  34 иг  (0,04 ммоль ) 
пороирина  XXV в  20 мл  сухого  СНгС 12 добавляют  раствор  0,7 мл  (7,5 ммоль ) ВВгз  в  5 мл  сухого  
СНгС 12 при  0' С  и  перевешивают  в  течение  21 ч  при  20 °С . Реакционную  массу  вылив aют  в  100 мл . 
воды  и  экстрагиругот  хлористым  метнленом  (3 Х  50 мл ) , промывают  насьшхены  м  водным  раство -
ром  %аНС 0 з  (2 х  200 ли ) , %аС 1 (200 мл ) и  сушат  над  безводным  Na2804. После  удаления  раство -
рители  в  вакууме , остаток  растворяют  в  20 мл  СНгС 12 и  добавляют  0,45 г  (1,9 ммоль ) диоксида  
свинца  при  йеремешивании . После  перемешивания  в  течение  19 ч  при  20 °С  реакционную  массу  
отфильтровывают . После  удаления  растворителя  остаток  очищают  препаративной  ТСХ  ( СНгС 1 г ). 
Выход  7 иг  г  (22%). Rf0,41 (2). Масс -спектр , тех : 921 [M+II] + . Электронный  спектр  (ацетон ), 
этак : 623,0, 570,1, 531, 499, 397,6 им . Спектр  ПМР  (CDCI з ): 10,12 (2H, c, мезо -Н ); 9,91 (114. c, 
мез o-П ); 7,78 (1 Н , д , J=7,3 Гц , СНаром .); 7,67 (1 Н , c, С liаром ); 7,43 (1 Н , д , J=7,3 Гц , Су 1аром ); 

6,13 (1 Н , c, СН  аром ); 4,05 (2H, c, СНг ); 4,04 (4Н , кв , J=7,63 Гц , Сн 7 СНз ) ;.3,61 (611, c, СНз  порф ); 
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3,51, 3,50 (3II, все  с , С 1Iз  порф ); 3,21__.2,86 (8H, м , с rupo-CH2); 2,41  (6Н , с , 3 -, 7-CII, п 0F.},); 

1,86 м . д .. (6H, т , J= 7,63 Гг ,, СНгз ). 

Общая  методика  поличепия  цинковых  комплексов  (16, xXVб ). К  раствору  5,1 мкмоль  пор - 

фирина  в  20 мл  СНгС 12 добавляют  2 мл  насыщенного  раствора  ацетата  цинка  в  метаноле , и  
реакционную  массу  перемеппгвают  при  30 ° С  в  течение  1 ч , промьзвают  водой  (3 х  30 мл ) и  су iпдт  

над  безводным  \аг $04. После  удалении  растворите  я_ в  вакууме  остаток  очищают  колоночной  

хроматографией  на  силикагеле , элюируя  СНгС 1 г , пол yчают  цинковый  комплекс  с  количествен -

ным  вы х одом . 

XXV6.R 0,59 (4).  Масс -спектр , »г /z: 1044 [M+H] + : Элект pонныйспектр  (ацетон )  ,)'max (1g8): 

573, 536,9, 407,8  им . Спектр  ПМР  (С ➢ С 1з ): 10,17, 10,16, 10,,07 (1H, все  с , мезо -H), 7,88...7,82 

(1 H, м , С 1lарам ); 7,83 (III,  С , CH аром ); 7,53 (1H, д , J =7,83 Гц , СНаоом ); 6,18 (1 1$, с , CI lаром ); 

4,27 (2Н , с , СНг ); 4,11 (4H, кн , J=7,56 Гц ,  СПгС IIз );  3,91, 3,88, 3,72, 3,70 (ЗН ,  все  с , ®CIIз ); 

3,65 (611, С , СНз  по pф ); 3,56, 3,55 (ЗН ,  все  с , СНзпорф ); 3,35 (2I-3, с , сггиро - С 1I2); 3,29, 3,28 (iII, 

с , спиро -СНг ) ; 3,23 (2Н , с , спиро -СНг ) ; 3,15, 3,13 (1 H, с , сгги _ро - СНг ); 2,53 (6Н ,. с , 3-, 7-СНз  порф ) ; 

1,90 м .д . (6H, т , J= 7,63 Гц , СНэСНз ). 

16. Rt  0,25 (4) .  Масс -спектр , »г /z: 983 (М +) .  Электронный  спектр  (aц eто 4) , % т as: 573,0, 537,2, 

407,4  им . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 10;17 (2II, с , лгезо -Н ); 10,07 (1II, c, мезо -II); 7,87 (1 З I, д , 

J=7,3  Г ,  С 1Заром ); 7,85 (1H, с , С 1 €арсм ); 7,58...7,50 ( 1Н , м , C На pом ); 6,10 (1 Н ; с , СНаромУинона ); 

4,20 (21I, c, СНг ); 4,11 (411, xs, J=7,56 Гц , ClbCHs);  3,65 (6Н , c, С IIз  порф ); 3,55 (61I, c, С 11 з  

цорф ); 3,36 (2Н ; с , сггиро -С I32); 3,24 (211, с , сйиро -СНг ); 3,12 (2Н , с , cnuro-С lЗг ); 3,11 (21 ь , с , 

стг .иро -С 1З 2); 2,50 (611, с ; 3-, 7- С I1з  порф ); 1,90 м . д . (6Н ,  т , J=7,56 Гц , С 1I2 С 1I з )  -  
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