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НОВЫЕ ВОДОРАСТВОРИМЫЕ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ 
МЕ30-ТЕТРА[3-Ы-(2'-0КСИЭТИЛ)ПИРИДИЛП0РФИРИНА И ИХ 

ФАРМАКОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

В. Н. МАДАКЯН, Р. К. КАЗАРЯН, Ш. М. МАНУКЯН, Т. С. КУРТИКЯН.
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С целью изучения фармакологической активности мезо-замещенных порфиринов 
получены новые водорастворимые металлокомплексы меэо-тетра[3-Н-.(2'-окснэтил)пи- 
ридил]порфирина. Синтезированные соединения обладают заметным гипотензивным 
эффектом и сопутствующим анальгетическим действием.

Рис. 1, библ, ссылок 4.
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Разнообразие физиологических функций, которыми обладают при
родные порфирины, явилось предпосылкой синтеза новых водораство
римых металлокомплексов (Со, Си, 2п) на основе тетрахлорида ме- 
зо-тетра[3-М-(2'-оксиэтил)пиридил]порфина (I) и исследования их. 
фармакологической активности.

К = СН։СН։ОН; I. М = 2Н; П. М = Со; Ш. М-Си; IV. М=2п.

Взаимодействием мезо-тетра(З-пиридил) порфина (ТЗРуР) [1] с՝ 
этиленхлоргидрином в течение 2 ч с количественным выходом полу
чен порфирин I (ход реакции контролировался хроматографически).. 
Соответствующие металлокомплексы II—IV получены обработкой сво
бодного порфина I хлоридами металлов в воде (спектрофотометриче
ский контроль).

Рис. Электронные спектры поглощения в области 350—700 нлс. 
—— ТЗРуР в СНС18, а) с~2,5-10~в моль/л, б) с=510՜5 моль/л, 
1=1 см;------- 1 в Н։О, а) е=2,5-10՜6 моль/л, С) с-5 10՜® моль/л,

1—1 см.

В электронных спектрах поглощения при переходе от ТЗРуР а 
соединению I происходят существенные изменения (рис. 1). Длинно՛* 
волновые полосы поглощения претерпевают заметный гипсохромный 
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сдвиг. Спектр ТЗРуР, представляющий типичный этнотип [2] с убы
вающей интенсивностью полос в видимой области, обозначаемой сим
волической записью [IV, III. II, I]. переходит в филлотнп [IV, II. 
Ill I] Согласно имеющимся данным, филлотнп обычно наблюдается 
у порфиринов с некоторой асимметрией системы боковых заместите
лей, что может иметь место в случае производных ТЗРуР. В случае 
полученного ранее N-окснэтилзамещенного Т4РуР [3] таких измене
ний спектра не наблюдалось, что можно понять, учитывая симметрич
ность производных Т4РуР. Электронные спектры поглощения соедине
ния I тем не менее типичны для безметального порфирина н свиде
тельствуют о том, что внутренние (пиррольные и пирроленнновые) 
атомы азота не кватернизируются.

При переходе от металлопроизводных ТЗРуР к соответствующим 
оксиэтилпроизводным наблюдаются лишь незначительные изменения 
спектра, проявляющиеся в небольшом батохромном сдвиге полос (до 
8 нм) и их слабом уширении.

В ИК спектрах N-оксиэтилзамещенных порфиринов по сравнению 
с исходными порфиринами наблюдаются спектральные изменения, 
свидетельствующие, с одной стороны, о кватернизации пиридильного 
азота, а с другой—о наличии оксиэтильной группы. Наиболее ярким 

■спектральным проявлением образования четвертичного атома азота 
является появление в области 1620 см~' интенсивной полосы, соот
ветствующей скелетному колебанию пиридильного кольца, распола
гающемуся в ТЗРуР и его металлокомплексах в области 1570 ел։-1 и 
претерпевающему сильный сдвиг в область высоких частот. Такая 
картина ранее наблюдалась и для солей Т4РуР [3] и описана в ли
тературе для солей пиридиния [4]. В области 3400 ли՜1 оксиэтиль- 
ных производных наблюдается широкая полоса поглощения, связан
ная с v(0H), а в области 1060 ел՜1 — новая довольно интенсивная по
лоса, которую следует отнести к *(С_0) •

Фармакологические исследования показали, что соединения I—IV 
при внутривенном введении в зависимости от дозы понижают систем
ное артериальное давление с одновременным резким уменьшением 
кровоснабжения мозга. Снижение артериального давления имеет не
обратимый характер. Медный и цинковый комплексы III, IV, в отли
чие от кобальтового II, увеличивают парциальное давление кислорода 
артериальной крови. Для всех металлопорфиринов сопутствующим 
является общий анальгезирующий эффект.

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов в области 400—4000 см՜1 сняты на спек
трофотометре UR-20 в виде таблеток с КВг и суспензии в вазелино
вом масле. Электронные спектры в области 380—800 нм получены на 
спектрофотометре «Specord UV-Vis>. В качестве растворителя исполь
зовалась дистиллированная вода.

Тетрахлорид мезо-тетра[3-Ы-(2'-оксиэтил) пиридил]порфина (I). 
Смесь 5,0 г (0,0081 моля) ТЗРуР и 500 г (6,2 моля) этиленхлор- 
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гидрина кипятят 2 ч. Раствор упаривают досуха в вакууме, остаток про
мывают эфиром (500 мл), затем хлороформом (600 мл) и перекрп 
сталлизовывают из смеси вода—ацетон, 1 :10. Получают 7,2 г 
(94,7%) соединения I. Найдено, %: С 60,45; Н 5,34; N 11,72; С1 14,82. 
C«H«N8O4C1. Вычислено. %: С 61,28; Н 4,89; N 11,91; С1 15,11. 
Электронный спектр в воде, Хтах. нм: 418; 515; 548; 580; 636.

Пентахлорид кобальтового комплекса мезо-тетра[3-П-(2'-окси- 
этил)пиридил)порфина (II). К раствору 1,0 г (0,001 моля) соедине
ния 1 в 60 мл дистиллированной воды добавляют раствор 1,0 г 
(0,0077 моля) C0CI2 в 5 мл воды. Раствор кипятят 2 ч с одновремен
ной отгонкой воды до 25 мл объема (ход реакции контролируется 
спектрофотометрически) и упаривают досуха в вакууме. Остаток про
мывают ацетоном (60 мл), затем эфиром (15 мл) и перекристалли
зовывают из смеси вода—этанол, 1 : 10. Получают 1,0 г (91,0%) сое
динения II. Найдено, %: С 55,11; Н 4,85; N 10,57; С1 16,81. 
C«H44NsO4C15Co. Вычислено, %: С 55,79; Н 4,26; N 10,85; С1 17,19. 
Электронный спектр в воде, Хшах/ нм: 430; 547.

Тетрахлорид медного комплекса мезо-тетра[3-П-(2'-оксиэтил)пири- 
дил]порфина (III). К раствору 1,0 г (0,001 моля) соединения I в 
60 мл дистиллированной воды добавляют раствор 1,0 г (0,0074 моля) 
СиСЬ з 5 мл воды. Через 5 мин раствор упаривают досуха в вакууме, 
остаток промывают ацетоном (50 мл), эфиром (35 мл) и перекри
сталлизовывают из смеси вода—ацетон, 1 : 10. Получают 1,0 г (93,9%) 
соединения III. Найдено, %: С 56,83; Н 4,95; N 10,92; С1 14,65. 
C«H84N8O4C14Cu. Вычислено, %: С 57,51; Н 4,39; N 11,18; С1 14,18. 
Электронный спектр в воде, ХШах, нм: 422; 548; 580 пл.

Тетрахлорид цинкового комплекса мезо-тетра[3-П-(2'-оксиэтил)- 
пиридил]порфина (IV). К раствору 1,0 г (0,001 моля) соединения I 
в 50 мл дистиллированной воды добавляют раствор 2 г (0,0147 моля) 
ZnCU в 4 мл воды. Раствор кипятят 3 ч и упаривают досуха в вакууме. 
Остаток промывают эфиром (100 мл), дважды перекристаллизовы
вают из смеси вода—этанол, 1:10. Получают 1,0 г (93,7%) сое
динения IV. Найдено, %: С 56,72; Н 4,71; N 10,87; С1 14,80. 
C«H44N8O4C14Zn. Вычислено, %: С 57,40; Н 4,38; N 41,16; С1 14,15. 
Электронный спектр в воде, Хтах, нм: 428, 561, 592 пл.

ՄԵԱՈ-ՏԵՏՐԱ [3^-(2'-0ՔՍԻԷԹԻԼ ՊԻՐԻԳԻԼ] ՊՈՐՖԻՐԻՆԻ ՆՈՐ 
ՋՐԱԼՈՒԾ ՄԵՏԱՎԱԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ 

ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. Ն. ՄԱԳԱԿՅԱՆ, Ռ. Կ. ՂԱՏԱՐՑԱՆ, Շ. Մ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Տ. Ս. ԿՈԻՐՏԻԿՑԱՆ, 
Ն. Վ. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Ա. Ս. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, Ռ. Գ. ՈՈՌՈՑԱՆ և Մ. Р. ՕՐԳՑԱՆ

Մ եզո-տեղակայված պորֆիր ինն երի ֆարմակոլոգիական ակտիվություն  ը 
ուսումնասիրելու նպատակով ստացվել են նոր ջրալուծ մեզո-տետրա-քՅ-Հիձ- 
(2ր֊օքսիէթիլ)պիրիգիլ]պորֆիրինի մետաղակոմպլեքսներր։ Սինթեզված միա
ցությունները ցուցաբերում են տեսանելի հիպոտենզիվ ակտիվություն և ու
ղեկցող անալգետիկ ներգործություն։
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NEW WATER SOLUBLE METAL COMPLEXES OF 
MEZO-TETRA [3-N-(2'-OXYETHYL)PYRIDIL]PORPHYRlNS  

AND THEIR PHARMACOLOGICAL ACTIVITY

V N MADAKIAN, R. K. KAZARIAN. Sh. M. MANOUKIAN, T. S. KURTIK1AN, 
N. V. KAZARIAN. A. S. STEPANIAN. R. O. BOROYAN and M. B. ORDIAN

New water soluble metal complexes of mezo-tetra[3-N-(2'-oxyethyl)- 
pyrldil]porphyrins have been prepared in order to investigate the phar
macological activity of mezo-substltuted porphyrins.

Synthesized compounds show hypotensive and accompanying anal
getic activities.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ 
ТРИАЗИНОВОГО РЯДА

М. А. ХАЧАТРЯН, 3. А АКОПЯН, В. Н. ЗАПЛИШНЫИ и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 6 IX 1988

Осуществлен синтез новых полихелатов триазинового ряда, изучены их свой
ства, показана возможность применения.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.

Ранее нами были описаны металламиачные комплексы симм- 
триазинсодержащей монокарбоновой кислоты и теплостойкие эпок
сидные клеи, содержащие эти комплексы в качестве отвердителей 
[1, 2]. В настоящей работе на основе 2-метокси-4,6-бис(4'-карбоксифе- 
нокси)-силглг-триазина (МКФТ) и солей двухвалентных .металлов син
тезирован ряд новых триазинсодержащих комплексных полимерных 
солей (полихелатов) строения:

ОСН, •

где М=Со (1а), Мп (16), Cd (1в), Sn (Ir), N1 (1д), Ba (1е), Си (1ж), Zn (Is). 
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