
ХИМИЯ  ОКСИМОВ 

МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ мезо-ФОРМИЛВИНИЛПОРФИРИНОВ. 

СИНТЕЗ  ХЛОРИНА  С  1,2-ОКСАЗОЦИНОВЫМ  ЦИКЛОМ 

 
Ключевые слова: 1,2-оксазоцин, оксимы мезо-формилвинилпорфири-нов, тетраацетат свинца, хлорин. 

 

Известно, что внутримолекулярные циклизации винилогов различных мезо-замещенных 

порфиринов позволяют получать хлориновые структу-ры с аннелированными экзоциклами. Так, 

циклизации мезо-алкоксикар-бонилвинилпорфиринов приводят к образованию пурпуринов с 

пятичлен-ными экзоциклами [1], а металлопорфирины с такими заместителями как СH=CH–CHO, 

CH=CH–CH2OH, CH=CH–CH2NMe2 образуют бензохлорины с шестичленными экзоциклами [2–4].
 

Учитывая обнаруженную нами склонность металлокомплексов окси-мов мезо-формилпорфиринов 

к циклизациям в оксазинохлорины [5, 6], мы исследовали возможность участия соответствующего 

винилога – оксима мезо-транс-формилвинилоктаэтилпорфирина (1) в подобного рода пре-вращениях. 

 

                      1, 2                                                                                          3 
 

1 R = CH=NOH, 2 R = CHO 
 

Исходное соединение 1 в виде смеси двух изомеров (син- и анти-) было получено при взаимодействии 

соответствующего мезо-транс-формилвинилпорфирина (2), описанного ранее [2], с солянокислым гидроксиламином в 

пиридине при комнатной температуре с количественным выходом. После хроматографического разделения на силикагеле 

выделяют подвижный и полярный изомеры в  индивидуальном виде в соотношении 3:2 соответственно. Спектр ЯМР 1Н 

(Bruker WM-400, 400 МГц) (CDCl3), , м. д. (J, Гц) изомера 1 с более высокой хроматографической подвижностью: 9.41 и 

9.39 (2H, 1Н, два с, мезо-Н); 9.15 (1Н, д, J = 15.8, СН=СН–СН=N); 8.22 (1Н, д, J = 9.8, СН=СН–СН=N); 5.51 (1Н, д. д, 

СН=СН–СН=N); 3.84–3.76 (16Н, перекр. к, 8СН2СН3); 1.77, 1.76, 1.70 и 1.67 (24Н, четыре т, J = 7.4, 8СН2СН3). Масс-спектр 

(Reflex 3, Bruker МALDI): M+ 660.23. Электронный спектр (Hewlett Packard HP 8453, в CHCl3), max, нм (Iотн, %): 404 (8.85), 

525 (1.0), 563 (1.18). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), , м. д. (J, Гц) изомера 1 с меньшей хроматографической подвижностью: 9.41 и 9.40 (2H, 1Н, два 

с, мезо-Н); 9.17 (1Н, д, J = 15.7, СН=СН–СН=N); 7.50 (1Н, д, J = 10.3, СН=СН–СН=N); 6.04 (1Н, д. д, СН=СН–СН=N); 3.84–

3.76 (16Н, перекр. к, 8СН2СН3); 1.77, 1.75, 1.70 и 1.68 (24Н, четыре т, J = 7.9, 8СН2СН3). Электронный спектр (в CHCl3), max, 

нм (Iотн, %): 404 (9.65), 525 (1.0), 562 (1.24). 

Обработка оксима 1 (в виде смеси син- и анти-изомеров) тетраацетатом свинца в при-сутствии триэтиламина в растворе 

дихлорэтана при 0 оС в течение 10–15 мин с после-дующим хроматографическим разделением привела к образованию 

соединения 3 в резуль-тате окислительной циклизации с выходом 30% в виде единственного изомера по экзо-этилиденовой 

связи. 

В электронном спектре соединения 3 [(в CHCl3), max, нм (Iотн, %): 441 (3.9), 640 (1.0), 693 (1.2)] наблюдался 

значительный батохромный сдвиг (~50 нм) всех полос по сравнению со спектрами никелевых комплексов традиционных 

хлоринов. Спектр ЯМР 1Н хлорина 3 [(CDCl3), , м. д. (J, Гц): 8.80, 8.67 и 8.35 (1Н, 1Н, 1Н, все с, мезо-Н); 8.09 (1Н, д, J = 

11.8, На); 7.46 (1Н, д, J = 6.9, Нc); 5.97 (1Н, д. д, Нb); 6.55 (1Н, к, J = 5.9, =СН–СН3); 3.76–3.36 (12Н, перекр. к, 6СН2СН3); 3.28 

и 2.74 (2Н, два д. к, J = 6.75, J = 14.0, СН2СН3 хлорина.); 2.58 (3Н, д, =СН–СН3); 1.70–1.16 (18Н, перекр. т, 6СН2СН3); 0.39 

(3Н, т, СН2СН3-хлорина)] полностью соответствовал предложенной структуре и однозначно свидетельствовал об инверсии 

двойной связи C=C (J = 11.8 Гц) в образовавшемся экзоцикле. Масс-спектр (MALDI): 658.2 (M + H). Найдено, %: С 70.92; Н 6.80; 

N 10.35. C39H45N5NiO. Вычислено, %: С 71.13; Н 6.89; N 10.64. 

Таким образом, нами было установлено, что подобно металлокомплек-сам мезо-

формальдоксимпорфиринов их винилоги (типа 1) также способ-ны к циклизации. В химии 

тетрапиррольных соединений соединение 3 является первым примером макроцикла с 

конденсированным  восьмичлен-ным экзоциклом. 
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