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С целью изучения протистоциднон и антибактериальной активности получены 
новые водорастворимые металлокомплексы мезо-тетра (З-М-заметенных)пиридилпор- 
фнринов. Выявлена выраженная протнвомнкробная активность, возрастающая в 
ряду ЬЛ -► Со - Си -» 2п.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее в работах [1, 2] было показано, что металлокомплексы 
мезо-тетра (4-1Ч-замещенных)пиридилпорфиринов обладают выражен 
ной протистоцидной и антибактериальной активностью.

В продолжение исследований по синтезу биологически активных 
мезо-замещенных порфиринов и для сравнительной опенки биологи­
ческой активности с ранее изученными производными нами получены 
новые водорастворимые металлокомплексы мезо-тетра (З-М-замещен- 
ных) пиридилпорфиринов. Взаимодействием металлокомплексов мезо- 
тетра (3-пир.идил)порфина (МТЗРуР) (М = 2Н, Со, Си, №, 7п) [3] 
с 300-кратным избытком бутилиодида в кипящем ДМФА в течение 
1,5 ч в токе азота получены соответствующие .мезо-тетра (З-М-бутилза- 
мешенчые)металлопорфирины. Кипячением днметилформамидного ра 
•створа СиТЗРуР с 60-кратным избытком бензилхлорида выделен тет­
рахлорид медного комплекса мезо-тетра (З-Ы-бензилпиридил) порфина.

Как видно из таблицы, алкилирование порфиринов не затраги-

I. К=С4Н։, Х=Л, М-2Н; II. К = С4НИ, Х= Л, М=-Со; III. К=С4Н։, Х=Л, М=Си- 
IV. К=С4Нв, Х-=Л, М=М: V. К==С4Н„ Х-Л, М=Лп;

VI. К = СН։С.,Н։. Х=С1, М=Си.

вает характерных особенностей их спектров [4]—наличия интенсив­
ной полосы Соре в ближней УФ области и четырех либо двух полос 
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поглощения в видимой области для безметального и металлсодержа­
щих комплексов, соответственно (в случае Со-порфнрина (11) длинно­
волновое плечо полосы не разрешается). Спектральные изменения 
при переходе от ТЗРуР и его металлокомплексов к соответствующим 
производным I—VI можно проследить на примере ТЗРуР и его мед­
ного комплекса, поскольку спектральная картина изменений для дру­
гих металлокомлексов носит аналогичный характер.

Мезо-тстра-Ы-замещенные МТЗРуР (—VI
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

о и3
а

Брутто- 
формула

Вычислено, %' Найдено, o/o Электронный: 
спектр 

поглощен», 
Хшах, нм 
(ХЮ՜3)C H N X C H N X

1 63.6 Cs,HeJN,J4 49,63 4,58 8,27 37.52 49,12 4.83 7,78 37,13 423(194), 
518(13), 
548 (3), 
585 (4,6),.
645(1,2)

II 75.0 C.4H,oN։J4Co 47,63 4,25 7,94 36,00 47,24 4,53 7.65 35,81 435 (93),
550 (13)

III 71.4 47,47 4,24 7,91 35,89 47,13 4,56 7,57 35.47 421 (220), 
542(15.2).
575 (7.8)

IV «0.0 CallwNrliNl 47,64 4,25 7,94 36,01 47.21 3,92 7,63 35,86 416(90), 
530 (7,3),.
560 (4.2)

V 67,3 CMHwN8J4Zn 47,41 4,23 7,90 35,84 47,03 3,92 7,57 ■35,61 432 (230), 
562(15,8).
598 (2.8)

VI 58,8 69,06 4,06 9,48 12,02 68,78 4.44 9.11 11,84 420 (210), 
543(15,5)«-
575 (7.6)

При переходе от ТЗРуР к соединению I и от СиТЗРуР к III в 
ИК спектрах появляются новые полосы поглощения в областях 2800— 
3000 и 1300—1500 см՜1, связанные с валентными и деформационными 
колебаниями алкильных групп. Изменения претерпевают также коле­
бания пиридильного фрагмента, выражаемые, прежде всего, появле­
нием в области 1620 ел։-1 новой полосы, связанной со скелетными 
колебаниями пиридинового кольца с кватернизированным азотом. Та­
кая картина нами наблюдалась ранее в случае алкилпроизводных 
Т4РуР [1] и описана в литературе для пиридиниевых солей [5].

В электронных спектрах поглощения при переходе от ТЗРуР к 
соединению 1 происходят существенные изменения относительной ин­
тенсивности полос в видимой области. Понижение интенсивности по­
лос I н III (рис.) приводит к изменению типа спектра. Спектр ТЗРуР 
принадлежащий к этиотипу и характеризующийся следующей симво­
лической записью (IV, III, II, I), указывающей порядок убывания ин­
тенсивности, меняется на филлотип (IV, II, III, I) [4}_ Филлотип 
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обычно наблюдается у порфиринов- с некоторой асимметрией системы 
боковых заместителей, что может иметь место в производных ТЗРуР, 
учитывая возможности существования поворотных изомеров относи­
тельно связи С—С пиридинового кольца с метиновым мостиком. От­
метим, что при переходе от Т4РуР к его алкилпроизводным таких 
изменений в спектре не наблюдается [1], что можно объяснить сим­
метричным характерам Т4РуР и его Ы-замещеиных производных.

Рнс. Электронные спектры поглощения в кюветах толщиной; а — 0,1 см, 
(!—1 см: - ТЗРуР в хлороформе;----- I в дистиллированной воде

Электронные спектры поглощения при переходе от СиТЗРуР к 
.соединению III изменяются незначительно. Полосы в видимой обла­
сти не показывают заметных смещений, полоса Соре претерпевает 
батохромный сдвиг на 5 нм. При переходе от СиТЗРуР к соединению 
VI в ИК спектре появляются новые полосы, характерные для моно- 
замещенного бензольного кольца—690, 752 см՜1 р (СН), 1496, 1580 
и 1600 см~' V (СС). Указанное выше скелетное колебание пириди­
нового кольца проявляется при 1625 см՜1. Электронные спектры пог­
лощения претерпевают те же изменения, что и при переходе от 
СиТЗРуР к соединению III.

Исследование биоактивности синтезированных соединений показа­
ло, что в разведениях от 1:100 до 1:2600 металлопорфирины II—VI 
обладают выраженными протнстоцидными и антибактериальными 
свойствами, возрастающими в ряду Ni-+-Co—»-Cu->Zn. (В качестве 
тест-объектов использованы титрованные трехдневные культуры аме­
бы Машковского и крысиной трипаносомы, а из бактерий—свежие 
культуры кишечной палочки, вульгарного протея и стрептококка). 
Наименьшей протистоцидной и антибактериальной активностью обла­
дает никелевый комплекс IV; наибольшую антибактериальную актив­
ность проявляет медный комплекс III; сравнительно высокую проти- 
стоцидную активность в этом ряду имеет цинковый комплекс V; без- 
метальный тетрапиридилпорфин I не проявляет антимикробной актив­
ности. Однако в сравнительном аспекте соответствующие производ-
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ные мезо-тетра (4-пиридил) порфина обладали более выраженной бно- 
активиостью [I].

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов измерены на приборе L'R-20 в виде ia6- 
-леток с КВг либо суспензии в вазелиновом масле. Ход реакции конт­
ролировался на спектрофотометре СФ-26, электронные спектры в об­
ласти 350—800 нм получены на спектрофотометре «Specord UV-vis». 
В качестве растворителя использовалась дистиллированная вода.

Тетраиодиды металлокомплексов мезо-тетра(З-Ы-бутилпиридил)- 
порфинов (/—V). К 0,1 г (0,15 ммоля) МТЗРуР (М = 2Н, Со, Си, 
Ni, Znj в 20 мл ДМФА добавляют 8,3 г (45 ммоля) бутилиодида и 
кипятят в токе азота в течение 1,5 ч. После охлаждения реакцион­
ную смесь фильтруют, упаривают досуха на роторном испарителе, 
остаток кристаллизуют смесью анетон-эфир, 3:1. Выход и аналити­
ческие данные приведены в таблице.

Тстрахлорид медного комплекса мезо-тетра(З-Ы-бензилпиридил)- 
порфини [VI). К 0,1 г (0,15 ммоля) СиТЗРуР в 20 мл ДМФА до­
бавляет 1.1 г (8,7 ммоля) бензилхлорида и кипятят в токе азота 2 ч. 
Обработку проводят аналогично вышеописанному. Выход и аналити­
ческие данные приведены в таблице.

ՄԵՋՈ-ՏԵՏՐԱ(Յ^^ՏԵՂԱԿԱԷՎԱԾ1)1ՊԻՐԻԴԻԼՊՈՐՖԻՐԻՆՆԵՐԻ որոշ 
ՄԵՏԱՎԱԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԿԵՆՍԱՐԱՆԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

4. Ն. ՄԱԴԱԿ9ԱՆ, Ռ. Կ. ՂԱՋԱՐՑԱՆ, Շ. ՍՀ ՄԱՆՈԻԿՅԱՆ, 8. Ս. ԿՈԻՐ8ԻԿ9ԱՆ, 
Վ. Ի. հԱՏՈՅԱՆ, է. Ա. ԳՐԻԳՈՐ9ԱՆ, 8. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և IT. Р. 0ՐԳ8ԱՆ

Մեզո-տեզակալված պորֆիրինների պրոտիստոցիդ և հակամ անրեական 
■ակտիվությունը ուսումնասիրելու նպատակով ստացվել են նոր շրալուծ մեզո- 
տետրսՀՅ-ՀՀ-տեղակալվածյպիրիդիլպորֆիրինների մ ե տ աղակո մ պլեքսնե րը։ 
Ցուցաբերվել է արտահայտված հա կամ անրեական ակտիվություն, որը աճում 
? Ni —> Co —> Си —> Zn շարքում՚

SOME MET ALLOCOMPLEXES OF MEZO-TETRA(3-N-SUBS1 ITUTED)- 
PYRIDYLPORPHYRINS AND THEIR BIOACTIVITY

V. N. MADAK1AN. R. K. GhAZARIAN, Sh. M. MAXL’KI \N, T. S. KURTJKIAX, 
V. J. KHACHOYAN. E. A. GRIGORIAN, T. D. KARAPE'IAN and M. B. ORDIAN

Having the objective to study protistocid and antibacterial activity 
of mezo-substltuted porphlrins, new water soluble metallocomplexes of 
mezo-tetra(3-N-substituted)pyrldylporphirins have been obtained. The 
pronounced antimicroblc activity increasing in Ni—Co—Си —Zn series 
has been revealed.
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В надземной части дубровника гиркаиского обнаружены линарин, диосмии и 
рутинозид пектолинарнгеннна, выделенные в виде ацетатов и идентифицир данные 
на основании ИК, УФ, JH, ։зс ЯМР и масс-спектров ацетатов и продуктов плот­
ного гидролиза.

Табл. I, библ, ссылок 11.

Продолжая исследования химического состава дубровника гиркан- 
ского (Teucrium hyrcanicum L., Lamiaceae) [1, 2], мы изучили флаво­
ноидные компоненты осадка, выпавшего из метанольного экстракта 
растения. В осадке методом ТСХ обнаружили три флавоноида, глав­
ный из которых (с R/ 0,35) соответствует неидентифицированному 
нами ранее гликозиду этилацетатной фракции мманольного эк­
стракта [2].

Осадок трудно растворим в воде и органических растворителях, не 
содержит ацилированных компонентов (ИК спектр) и для его разде­
ления мы прибегли к ацетилированию. Хроматографическим разде­
лением продуктов ацетилирования получили ацетаты I, II, III и сме­
си ацетатов I, IV и II, IV.

Кислотным гидролизом соединений I и II установили наличие в 
них глюкозильного и рамнозильного фрагментов (БХ), а также ака- 
цетина (5,7-дигидрокси-4'-метоксифлавон) (V), идентифицированного 
по ИК и УФ (с диагностическими добавками) спектрам [3—5], обна­
ружением в масс-спектре пиков ионов с m/z 152 и 132, характеризу­
ющих замещение в кольцах А и В [6], и по данным масс-спектра и 
спектра ПМР диацетата агликона (VI)՜.

В масс-спектрах соединений I и II наблюдаются пики ионов, ха­
рактерных для гексаацетилрамноглюкоаида (m/z 273, 213, 171, 153, 
111 и 229, 169, 129) и акацетина.
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