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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

НОВыЙ  МЕТОД  СИНТЕЗА  
1,2-БИС  (ПОРФИРИНИЛ -5) ЭТАНОВ  

Обнаруженная  нами  недавно  реакция  самопроизвольного  окисления  
этан -биспорфириков  в  транс -биспорфинилэтилены  в  растворах  уксусной  и  
других  жирных  кислот  [1-33  и  затем  изомеризация  транс -димеров  в  
гуис -димеры  [41,  т . е . практически  в  «face-to-face» порфирины  [5 1,  
являющиеся  интересными  моделями  для  изучения  «специальной  пары » в  
фотосинтезе , поставили  на  первый  план  поиск  удобны x и  доступных  методов  
синтеза  исходных  днмеров  порфиринов . 

Известны  три  варианта  синтеза  металлокомплексов  этан -биспорфи - 
ринов , которые  заключаются : 

1) в  нагревании  Cu-  и  Ni-комплексов  мезо -оксиметилоктаэтил -
порфирина  (ОЭП ) в  ДМФА  в  присутствии  каталитических  количеств  конц . 
Н 2804 [6 3 или  же  в  выдерживании  Си -комплек ca мезо -оксиметилхлоринов  
в  Н 2sо 4 в  присутствии  10%о  СЕЗСООН  [7 1;  

2) в  восстановлении  Си -комплексов  мезо -формил -ОЭП  c помощью  
Н 21х 4  в  ТГФ  [6 3;  

3) в  кратков pеменной  обработке  Си -комплексов  мезо -окси (алкокси ) ме -
тилпорфиринов  С FзСООН  [г ,  83.  

Все  эти  методы  требуют  обязательного  получения  комилексов  
м eзо -формил - или  же  м eзо -оксим eтилпорфиринов , a образующиеся  c 
выходами  30...45%  димеры  загрязнены  значительными  количествами  
близких  по  хроматографической  подвижности  примесных  соединений . 

Нами  обнаружено , что  Cu-  и  Ni-комплексы  мезо -диметиламинометип -
порфиринов  I—IV, легко  получаемые  c высокими  выходами  в  результате  
проведения  реакции  Вильсмейера  по  методу  [93,  при  нагревалиии  в  Mel в  
течение  1 ч  образуют  биспорфирины  V—VIII c выходами  не  ниже  50...55%. 
При  этом  целевые  продукты  выделяются  в  кристаллическом  виде  
непосредственно  из  реакционной  смеси . Среди  побочных  веществ  
обнаружены  небольшие  (5...10 %о ) количества  соответствуюпщх  металлоком -
плексов  мезо -этоксиэтилпорфиринов  IX—XII, образование  которых  обуслов -
лено  взаимодействием  не  вступивш их  в  реакцию  промежуточных  
йодметилатов  c этанолом , присутствующим  в  хлороформе  в  качестве  
стабилизатора  при  проведении  хроматографической  очистки  на  силскагеле . 
Направленный  синтез  м eзо -этоксиметилтюрфиринов  в  похожих  условиях  
был  обнаружен  нами  р aнке  [103. 

Кратковременное  (15...20 мин ) нагревание  свободного  основания  порфи -
рина  XIII в  Mel приводит  к  трудно  разделимой  смеси  продуктов  реакции , 
однако  в  присутствии  этанола  образуется  порфирин  XIV c выходом  60...70%. 

Строение  полученных  соединений  подтверждено  данными  масс -спектров  
и  сравнением  с  гбразцами , синтезированньгми  другими  методами . 

Образование  димерньх  порфиринов  обусловлено  постепениьпК  раснадам  
неустойчивых , из -за  стерических  факторов , йодметилатов  через  промежу -
точные  карбкатионы  по  предложенному  нами  ранее  механизму  [21.  
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v-иш  

 

I, п , ц , У I, Ix, х  к  = снз ; ш , IV, У II, иш , х I-ХГУ  к  = Сгн 5; I, ш , ц , цп , Iх , ха  м  = си ; 
п , IV, Vi, иш , х , Хп  м  = Ni; хш , х Iи  м  = гн  

Обнаруженный  нами  новый  метод  получения  этак -биспорфиринов , без  
cомнения , позволит  широко  использовать  ега  для  получения  доступных  
димеров  порфиринов  и  хлоринов  даже  с  лабильными  заместителями . 
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