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ПИРИДИНОВЫ  Е  АНАЛОГИ  ТЕТРААРЕНОПОРФИНОВ  

Темплейтной  тетрамеризацией  имидов  хинолиновой  и  цинхомероновой  кислот  

или  их  смесей  c имидами  4-трет -битилфталевой  и  1-фенилнафталин -2,3-ди - 
карбоновой  кислот  получены  пиридиновые  аналоги  аренопорфинов  — цинковые  
комплексы  тетра -2,3-пиридино - и  -3,4-пиридинопорфина , три -2,3- (1  -фенилнаф -

то )  -2, 3- пйридино - и  -3 ,4 - пиридинопорфина , три  (4- эпре iп -бутилбензо )  -3,4-
пиридинопорфмпа .  Из  некоторых  синтезированных  соединений  получены  безме -
тальные  производные . Обсуждаются  электронные  спектры  поглощения  полученных  

соединений . 

Ранее  расширение  ароматической  системы  тетрабензопорфина  (ТБП ) 
осуществляли  путем  симметричного  или  несимметричного  аннелирования  
карбоциклических  фрагментов  [1-4], однако  образующиеся  тетра - 
аренопорфины  обладают  повышенной  склонностью  к  оки cлению . Для  
решения  ряда  практических  задач  требуются  структуры  с  высокой  
стабильностью  к  окислению . Одним  из  известных  методов  повышения  
стабильности  в  ряду  тетрапиррольных  макрогетероциклических  систем  
является  азазамещение  как  в  мезоположениях  макроцикла  [5 ], так  и  в  
ароматических  фрагментах  [6].  B этой  связи  представляет  интерес  изучить  
влияние  азазамещения  в  ароматических  фрагментах  тетрааренопорфинов . 

B настоящем  сообщении  описаны  синтез  и  некоторые  свойсгиа  
пиридиновых  аналогов  аренопорфинов  — цинковых  комплексов  сим -
метричных  тетра -2,3-пиридино - (I) и  тетра -3,4-пиридинопорфина  (II), 
несимметричных  три -2, 3- (1  -фенилнафто ) -2,3-лиридино - (III) и  -3,4-
пиридинопорфина  (IV), три (4-трет -бутилбензо )-3,4-пиридинопорфина  
(V) , a также  безмет aльных  производных  порфинов  III—V соединений  
VI—VIII. 

I—V М = Zn, Vi—VIII М = 2H; I RR1 = R2R3  = 2, 3-пиридино -; II RR1 = R2R3  = 3, 4-пиридино -; 
П I,  Vi  PR1  2,3-пирндино -; R2R3  =  2,3- (1 -фенйлнафто ) -; IV, Vii  RR1  3,4-пиридиио - , R2Е 3  = 

= 2,3-(i -феиилнафто )-;  V. VIII RR 1  = 3,4-пиридино - , R2И 3 = 4-а iре iп -бутилбензо  

Цинковые  комплексы  I и  II получены  взаимодействием  имидов  (или  
N-к aлийимидов ) хинолиновой  (IX) или  цинхомероновой  (Х ) кислот  
соответственно  c ацетатом  натрия  в  присутствии  ацетата  цинка  в  течение  1 ч  
при  345...355  'С  в  токе  гелия  [7].  Кроме  того , комплекс  I получен  и  по  
известной  для  ТБП  схеме  [$ ] — взаимодействием  3-карбоксиметил -1-оксо - 
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2,3-дигидропирроло  [4,3-Ь  ]пиридина  (XI) [9 ] с  ацетатом  цинка  при  360 °С  в  
течение  1 ч  н  токе  гелия . Выходы  соединений  I и  II не  превышают  6%, что , 
вероятно , связано  co склонностью  пиридинкарбоновых  кислот  к  де - 
карбоксилированию  [10]. Соединения  I и  II обладают  заметной  
растворимостью  лишь  в  сильнополярны  х  комплексообразующик  раство - 
рителях , поэтому  очистку  их  проводили  хромат oграфией  на  оксиде  
aлюминия  c использованием  пиридина . 

Цинковые  комплексы  III—V получены  c выходами  до  10%  конден caцией  
смеси  имида  IX или  Х  и  имида  4-трет -бутилфталевой  (XII) [11 ] или  
1-фенилнафт aлин -2,3-дикарбоновой  кислоты  (XIII) [12 ] c ацетатом  натрия  
при  350...420 ' С  в  присутствии  ацетата  цинка  в  токе  гелия . Следует  
отметить , что  имид  iX не  реагирует  c имидом  XII, a c имидом  XIII дает  
комплекс  III c более  низким  выходом , чем  имид  X. 

Свободные  основания  VI—VIII получены  при  пропускании  газообразного  
xло poводорода  в  растворы  цинковых  комплексов  III—V в  бензоле  или  
хлороформе  c выходами  до  70%. Соединения  III—VIII хорошо  растворимы  в  
бензоле  и  хлороформе  благодаря  наличию  объемистых  трет -бутильных  или  
некопланарных  фенильньгх  групп , что  облегчает  их  очистку  и  исследование . 

Синтезированные  порфины  I—VIII — кристаллические  вещества  
зеленого  цвета  различных  оттенков , склонные  к  сольватации , что  
характерно  и  для  азаан aлогов  фталоцианина  [131.   

Замена  бензольнык  колец  в  молекуле  ТБП  на  2,3-  и  3,4-пиридиновые  
фрагменты  приводит  к  резкому  повышению  устойчивости  макроцикла  к  
окислению . Подтверждением  тому  может  служить  отсутствие  склонности  к  
образованию  окисленных  радикальных  форм  y соединений  III, IV, VI и  VII, 
в  отличие  от  тринафтобензопорфинов  [4].  Растворы  порфинов  I-VII в  
бензоле  и  хлороформе  устойчивы  к  длительному  воздействию  видимого  
света . 

Измерены  электронные  спектры  поглощения  растворов  соединений  
I—VIII в  интервале  300...$00 им . Показано , что  длинноволновая  полоса  (Q) 
y порфина  I смещена  гипсохромно  на  --20 нм  по  сравнению  c ТБП  цинка , 
тогда  как  положение  наиболее  интенсивной  полосы  Соре  (B) практически  не  
меняется . B спектре  3,4-изомера  II в  хлороформе , в  отличие  от  его  
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цииновых  комплексом  I (I), П  (2), Ш  (3) в  пиридине  
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Характеристики  соединений  I—VIII 

Соеди - 
нение  

Брутто -
формула  

Эл  ппронный  спекр  поглощения  

ра cтворитель  *тат , нм  (1g Е ) (относитепьная  иптеисивность ) 

I 

П  

П I 

С 3гН 16Nу Zп  • 2  Н 20  

СзгН lь Nк Zп  •  Н 20  

Сь 5Нз 7N5Zп  • ( СгН 5) з N 

Пиридин  

Пиридин  

Бензол  

610 (1,0), 564 (0,2), 432 (0,67) 

630 (0,2), 618 	(0,18), 578-. (0,05), 440 
(1,0), 410 пл  (0,17) 
694 (0,58), 665 (0,54), 636 пл  (0,16), 
610 пл  (0,11), 451 (1,0) 

IV С 65Нз 7N5Zп  • (СгН 5)3N Бензол  692 	(4,49), 	665 	(4,48), 	632 	(4,02), 
608 пл  (3,60), 454 (4,71), 432 пл  (4,60) 

ц  Сд 7Ндз Nв Zп  . (СгН 5) з N Бензол  643 (4,84), 625 (4,74), 580пл 	(4,04), 
. НО  435 (5,48) 

V1 CesIIз 9Ns . (СгН 5) зN . Бензол  708 	(0,51), 702 пл  (0,45), 664 (0,65), 
4 Нг 0 652 пл  (0,77), 611 пл  (0,15), 452 (1,0), 

434 (0,96), 406 пл  (0,65) 

дмФл  703 	(0,47), 663 (0,54), 6 1 2 пл  (0,16), 
448 (1,0), 432 (0,95), 400 гцг  (0,64) 

дмФА  + кОН  680 (0,45), 657 (0,46), 626 пл  (0,11), 
516 пл  (0,12), 466 (1,0), 408 пл  (0,53) 

СЕзСООН  726 (0,57), 672 (0,24), 478 (1,0), 446 пл  
(0,77), 414 (0,91) 

VII С 65НЗ 9N5. (С 2Н 5) з N . Бензол  710 	(1,0), 700 пл 	(0,86), 	664 	(1,22), 
4  НО  652 пл  (0,77), 608 (0,3), 452 (1,77), 434 

(1,68), 408 пл  (1,03) 
VШ  Бензол  654 (1,0), 609 (1,08), 558 пл  (0,32), 428 

(4,2), 412 (3,6) 

2,3-аналога , положение  полос  Q и  B, по  сравнению  c ТБП  цинка , остается  
неизменным . Это  спектральное  поведение  при  азазамещении  в  ТБП  
аналогично  таковому  для  тетра -2,3- и  -3,4-пиридинопорфиразина  [14] — 
увеличение  энергии  перехода  а l п  е у , соответствующего  полосе  Q, п pи  
азазамещении  в  положении  3 бензольных  колец  молекулы  фталоцианина . 
Однако  в  пиридине  полоса  Q соединения  II, в  отличие  от  порфина  I, 
расщеплена  в  дублет  c максимумами  при  630 и  618 нм , что , вероятно , можно  

объяснить  понижением  симметрии  молекулы , связанным  c различным  

положением  атомов  азота  относительно  макроцикла , хотя  для  этого  
подтверждения  требуются  квантово -химические  исследования . Характерной  
особенностью  спектров  поглощения  соединений  I и  II по  сравнению  c ТБП  

цинка , является  гипсохромное  изменение  полосы  Q, связанное  c 
уменьшением  силы  осциллятора , соответствующего  электронного  перехода  

[15].   
B спектрах  поглощения  несимметричнъ Lх  пиридиновых  аналогов  ТБП  

проявляются  существенные  отличия  по  сравнению  c симметричными  
тетрапиридинопорфинами  — характерные  для  несимметричных  арено - 
порфинов  [4 ] повышение  интенсивности  длинноволновой  полосы  Q 
относительно  полосы  B, a также  ее  расщепление  из -за  понижения  
симметрии  молекулы . Так , в  спектре  поглощения  цинкового  комплекса  
V полоса  Q представлена  в  виде  дублета  c максимумами  при  643 и  
625 нм  (Ov Q1—Q2 = 450 см  1 ). Аналогичные , но  более  баторромно  смещен -
ные  дублеты  зафиксированы  для  соединений  III и  IV (OvQ1—Q2 = 600 см -1 ). 
Максимумы  одиночных  полос  Соре  порфиринов  III—V расположены  
соответственно  при  451, 454 и  435 нм . Замена  в  молекуле  ТБП  одного  
бензольного  кольца  на  3,4-пиридиновое  приводит  в  электронном  спектре  
поглощения  к  батохромному  сдвигу  полосы  Q на  17 нм . В  спектрах  цинковых  
комплексов  II и  V отмечены  незначительные  различия . Так , y соединения  V.  
по  сравнению  c порфирином  II, происходит  гипсохромное  смещение  полосы  
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B на  9 нм  и  батохромное  — дублета  полосы  Q на  13 и  7 нм  соответственно . 
Это  свидет eльствует  o близкой  симметрии  и  подобном  расположении  
энергетических  уровнёй  этик  порфириновы  макрогетероциклов . 

При  переходе  от  металлокомплексов  к  свободным  основаниям  VI—VIII 
происходит  дальнейшее  усложнение  электронного  спектра . Наиболее  
отчетливо  это  выражено  в  спектре  соединения  VIII, который  близок  к  
спектру  Нг -ТБП . Полоса  Q этого  соединения  расщеплена  на  две  
компоненты , причем  более  коротковолновая  из  них , в  отличие  от  Н 2-ТБП , 
— синглет  при  б 09 нм . 

Характер  спектров  поглощения  свободных  оснований  VI и  VII 
практически  не  зависит  от  расположения  атомов  азота  в  пиридиковых  
фрагментах  молекулы , a их  влияние  проявляется  лишь  в  незначительны  
смещениях  положений  максимумов  поглощения . Так , у  соединения  VII, как  
и  y его  цинкового  комплекса  IV, полоса  Q расщеплена  на  две  компоненты  при  
710 и  664 нм  (OvQ1 —Q2 = 975 ,см - 1 ). однако  в  отличие  от  него  полоса  Соре  
представляет  собой  дублет  при  452 и  434 нм  (OvQ1 —Q2 = 920 см  1 ). Таким  
образом , электронные  спектры  порфинов  III, IV, VI и  VII практически  не  
отличаются  от  таковых  для  их  карбоаналогов  — тринафтобензо - 
порфинов  [41.  

Наличие  атома  азота  на  периферии  макроцикла  оказывает  сильное  
влияние  на  поведение  пиридиновых  аналогов  ТБП  в  ки cлотно -основных  
средах . Так , например , спектр  соединения  VI трансформируется  в  основной  
среде  в  спектр , аналогичный  для  цинкового  производного , что  связано  c 
образованием  более  симметричного  дианиона  в  результате  депро - 
тонирования  центральных  иминогрупп . Однако  в  кислой  среде  (СЕзСООН  
или  СН 3СООН ) полоса  Q смещена  батокромно  на  --20 им , а  расщепление  
практически  исчезает , что , вероятно , связано  c протонированием  
пиридинового  атома  азота . 

Таким  образом , введение  пиридиновых  фрагментов  в  молекулы  
симметричных  и  несимметричных  аренопорфинов  не  оказывает  существен - 
ного  влияния  на  электронные  спектры  поглощения , но  сказывается  на  таких  
их  свойствах , как  растворимость  и  устойчивость  к  окислению , a также  на  
спектральном  поведении  в  кислы  средах . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Электронные  спектры  поглощения  соединений  I—VIII измерены  на  спектрофотометре  
Hitachi-356, концентрация  растворов  10- ...10

-3 
 M. ИК  спектры  соединений  I, VI и  VII измерены  

на  спектрометре  Регкгд -Е 1тег  598 н  таблетках  КС 1 и  вазелиновом  масле . Хроматографическую  

очистк y и  контроль  чистоты  осуществляли  на  нейтральном  оксиде  aлюминия  II ст . акт . по  
Брокману . 

Данные  элементного  анализа  соответствуют  вычи cленным . 

Имид  Х  получен  по  методике  [16] . Имид  IХсинтезирован  аналогично  имиду  X взаимодейст -

вием  хинолиновой  кислоты  с  ацетатом  аммония  в  кипящем  уксусном  ангидриде _ Фталимидин  XI 

пол yчен  по  методике  [9] . 

Тетра -2,3-пиридинопорфин  цинка  (I) Смесь  0,1 г  (0,5 ммоль ) имидина  XI и  0,22 г  (1 ммоль ) 

дигидрата  ацетата  цинка  выдерживают  1 ч  н  токе  гелия  при  360 °С . Реакционную  смесь  про -

мывают  водой , соляной  кислотой  (1:  1), водным  аммиаком  и  этанолом . Остаток  последовательно  
экстраируют  этанолом , бензолом  и  пиридином . Пиридиновый  экстракт  хроматографируют  тем  

же  растворителем  и  выделяют  5 мг  (6%)  соединения  I. Ш ( спектр : 3440 см  1  (ОН  сняз .). 

Общая  методика  синтеза  тетрапиридинопорфинов  I,  H.  Смесь  0,37 г  (2 ммоль ) N-к aлий  
имида  (IX или  X) , 0,37 г  (1,7 ммоль ) дигидрата  ацетата  цинка  и  0,5 г  (6,1 ммоль ) ацетата  натрия  
выдерживают  1 ч  при  340»_360 °C, обрабатывают  аналогично  соединению  I и  получают  5...6% 

соединений  I и  II. 
Общая  методика  получения  несимметричных  аренопорфинов  III—V. Смесь  1 ммоль  N-xa-

лийимидов  IX или  X, 1 ммоль  N-калийимида  XIII [12] ( или  4-юрев i-бутилфталимида  к aлия  
[11] ), 0,5 г  (2,3 ммоль ) дигидрата  ацетат  цинка  и  1 г  (12,2 ммоль ) ацетата  натрия  выдерживают  
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1 ч  в  токе  гелия  при  350...420 ° С . Реакционную  массу  промывают  водой , 5% НС 1, 5% NH40H и  

этанолом . Остаток  растворяют  н  смеси  бензол -триэтил aмин -хлороформ , 1 : 1 : 1, и  получают  

соединения  III-V c выходом  8, 10 и  2%  соответственно . 

Общая  методика  обезметалливания  соединений  П I-V. B раствор  0,1 ммоль  цинкового  

комплекса  П I в  25...30 мл  бензола  или  хлороформа  пропускают  ток  газообразного  хлоронодорода  

и  течение  1 ч  при  20 °С _ Р eaкционн yю  массу  промывают  100 мл  5% coды , 200 мл  воды , сушат  

безводным  сульфатом  натрия , растворитель  удаляют , остаток  растворяют  в  10 мл  бензола  и  пере -

носят  на  хроматографнческую  колонку , элюируя  смесью  гексак -бензол -этилацетат -триэтил -

амин , 450:25:25: 1, растворитель  удаляют  и  получают  c выходом  70%  соединение  VI. ИК  спектр : 

3450 см  1  (ОН  связ .). 
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