
2_0₽ՍՈ-1-0ՔՍԱՍՊԻՐՈ (4,4) ՆՈՆԱՆ-4-11ԱՐՐՈՆՍ.ԹԹՎԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸՌ. Հ. ԿՈհՌՈՅԱՆ, Ս. Հ. ՊՈՂՈՍՅՍ.Ն և Ն. «I. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ
1-0 բսասպիրո(2,4) հեպտան-2-կարբր.նաթթվի էթիլ էսթերի փոխազդե­

ցությամբ նատրիումի մալոնատի հետ տոլոլոլի միջավայրում ստացվել է 
Հ-սրսրր-1 ֊օրսասւթ՚րրՀՀ ,4) նոնան֊Յ ,4-դի.կա րբոն ա թթվի դիէթիլ էս,թեր։ Ցո՛ւյց 
Լ տրված, որ ինյպես դիէթիլ Էսթերի թթվային հիղրողիղր, այնպես էլ մոնո֊ 
/./?/</ է՛՛թերի Հիմնային հիդրոլիզը բերում է միևնույն 2-օքսո-֊1 ֊օքսասպիրո- 
<4,4ի նոնան-4-կարրոնաթթվի։ Վերջինիս քլո [՛անհիդրիդի հիման վրա սին- 
թեղվել են հ ամ աւղա տ ա ս խ ան ւոմիդներ, բլո րմ եթ իլեկտ ոն և որոշ թիազոլ- 
'յերւ

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF- 2-OXO-l-OXASPIRO/4.4/NONANE-4-CARBOXYL1C ACID
R. II. KUROYAN. S. H. POGHOSSIAN and N. P. GRIGORIANDiethyl ester pi 2-oxo-l-oxaspiro/4,4/nonane-3,4-dicarboxylic acid has been synthesized by Interaction of ethyl ester of l-oxaspiro/2,4/hep- tano-2-carboxylic acid and sodium malonate in toluene. It has been shown that both the acid hydrolysis of the diethyl ester and the alkaline hydroljsis of the moncethyl ester result in the formation of the same 2-oxo-l-oxa$piro/4,4/nouane-4-carboxyllc acid. The acid chloride of the latter has been subsequently used for the synthesis of corresponding amides, chloromethylketone and some thiazoles.
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Взаимодействием З-метоксн-4-додецилоксибензальдегнда и З-пиридннальдегида 
(1:3) с пирролом в кипящей пропионовой кислоте с последующим хроматографи­
ровавшем на колонке реакционной смеси выделены статистически предсказуемые 
изомерные порфирины. Полученные соединения охарактеризованы данными ПМР, ИК 
н электронной спектроскопии.

Рис. 1, табл. 3. библ, ссылок 13. 3691



В последние годы выявлен целый ряд областей науки и техника, где использование несимметричных .иезо-замещенных поверхностно-ак­тивных порфиринов и их металлокомплексов уже в ближайшем буду­щем может стать реальным. Особенно перспективными являются ис­следования в области: 1) аналитических реагентов для обнаружения субмикроколичеств ряда тяжелых металлов [1, 2]; 2) модельных сое­динений для изучения генезиса порфиринов в природе [3, 4]; 3) диаг­ностических и лечебных препаратов в медицине [5—7].Целью настоящего исследования является синтез поверхностно- активных несимметрично-замещенных по .иезо-положениям алкоксифе- нилпорфнринов. Порфирины I—VI были получены нами известным методом [8]—кипячением в пропионовой кислоте в течение 2 ч смеси З-метокси-4-додецилоксибензальдегида, З-пиридинальдоти-.а и пиррола в соотношении 1:3:4. Реакционную смесь хроматографируют на ко­лонке с AI2O3 (элюент—СНСЬ). Повторное хроматографирование поз­волило выделить и очистить соответствующие изомерные порфирины: 5,10,15,20-тетра [ (3'-метокси-4'-додецилокси) фенил]порфин (I); 5- (З'-пи- ридил)-10,15,20-три[(3"метокси-4"-додецилокси)фенил]псрфин (П); 5,15-ди (3'-пиридил)-10,20-ди [ (3"-метокси-4"-додецилокси) фенил] пор­фин (III); 5,10-ди(3/-пнридил)-15,20-ди[(3"-метокси-4"-додецилокси) фснил]порфин (IV); 5,10,15-три(3'-пиридил)-20-[ (3"-метокси-4"-доде- цнлокси)фенил]порфин (V) и 5,10,15,20-тетра(З'-пиридил)порфин (VI) 19].
R1

3 осн3 „

Структура полученных соединений подтверждена данными эле­ментного анализа, ИК, ПМР и электронной абсорбционной спектро­скопии.Электронные спектры поглощения соединений I—VI типичны для безметальных порфиринов с интенсивной полосой Соре в области 420 нм и четырьмя полосами убывающей интенсивности в видимой 370



области, указывающей на этиотип [10] спектра. При переходе от сое­динения VI к I наблюдается монотонное смещение полосы Соре от 420 до 428 нм. При этом каждая дополнительная алкильная цепь дает батохромный сдвиг полосы примерно на 2 нм. Количественные измерения электронных спектров, которые в перечисленном ряду дают примерное постоянство молярных коэффициентов экстинкции полос поглощения, служат полезным критерием для правильного отнесения соединений.В ИК спектрах соединений V—I появляются новые полосы погло­щения в областях 1300—1500 и 2800—3000 см՜1, связанные с дефор­мационными и валентными колебаниями углеводородной цепи, кото­рые отсутствуют в соединении VI. Наряду с полосами поглощения,, характерными для VI, в I—V появляются новые полосы и в области 1140—1250 см՜', связанные с валентными колебаниями v (С—О) и 
ч (^С—О) эфирных связей. При этом прослеживается монотонный рост относительной интенсивности этих полос при переходе от V к L В качестве внутреннего стандарта при этом принималась интенсив­ность полосы в области 1000 см՜1, которая представляет собой дефор­мационное колебание б(СН) пиррольных колец и интенсивность кото­рой в грубом приближении можно считать постоянной.Закономерные изменения происходят также в области 1550— 1820 см՜1, в которой лежат скелетные колебания пиридильного и бен­зольного колец. С ростом числа ароматических колец растет интен­сивность полосы при 1600 см՜1, относящейся к скелетному колебанию бензольного кольца по отношению к интенсивности полосы при 1570 см՜1, связанной с аналогичным по форме колебанием пиридиль­ного кольца.ПМР спектры по соотношению интегральных интенсивностей сиг­налов алифатических и ароматических протонов делают однозначной идентификацию синтезированных соединений за одним исключением. Выбор между соединениями III и IV, являющимися изомерами, на ос­новании этого соотношения, очевидно, невозможен. ПМР спектры изо­меров III и IV, как и ожидалось [11], отличаются в области резо­нанса пиррольных протонов р-Н. Для структуры III в этой области надо ожидать появления двух синглетных сигналов от эквивалент­ных протонов, находящихся з одинаковом окружении (обращенные к пиридильным либо бензольным группам) и дублетного сигнала, выз­ванного взаимодействием неэквивалентных Р-протонов пиррольных групп, обращенных к различным заместителям. Для структуры же IV надо ожидать появления в этой области лишь дублетного сигнала. Этот критерий оказался весьма информативным п(ри отнесении изоме­ров в производных ТЧРуР [12]. Однако в данном случае из-за более сложной спектральной картины в области резонанса р-пиррольных протонов при ~ 9,0 м. д., куда попадают также сигналы одного из протонов пиридильного кольца, отнесение спектров менее однозначно. На рисунке приведены спектры изомеров III и IV в области сигналов ароматических протонов. Анализ спектра в области 9 м. д. делает бо­лее предпочтительным отнесение к изомеру IV спектра а. 371



Экспериментальная частьЭлектронные спектры поглощения в»области 350-700 лись на спектрофотометре «Бресогс! ЦУУк» в СНС13 ^-10 1(Н ыоль'лЛ. ПМР спектры получены на приборе «Регк։п-Е1тег ККВ» ^.0 МГц) в СДС13+СС1ц. внутренний стандарт-1МДС. ИК спектры сняты на приборе <и1?-20> в виде таблеток с КВт и пленок, полученных на КВг-ой пластинке выпариванием концентрированного раствора исследуемого соединения в СНС!3. Температура плавления определена на мнкроблоке «ВоеСив». Для ТСХ использовали пластин- ки «ВНиГо! иУ-254», для хроматографирования на колонке применяли А12О3 (II ст. акт. по Брокману). З-Метокси-4-додецилоксибензальде- гид получен по [13]. Основные характеристики синтезированных ве­ществ даны в табл. 1—3.

Рнс. ПМР спектры изомеров ill к IV.

5,10,15,20-Т етра [ (З'-метокси-Г-додецилокси) фенил] порфин (I). В 1400 мл кипящей пропионовой кислоты помещают 20 г (62 ммоля) З-метокси-4-додецилоксибензальдегида, 20 г (187,5 моля) 3-пиридип- альдегида и в течение 10 мин добавляют по каплям 17 г (250 ммоля) пиррола. Кипятят 2 ч. После охлаждения реакционную массу упари­вают досуха на роторном испарителе. Полученный маслообразный продукт растворяют в 500 .пл хлороформа, хроматографируют на ко­лонке (4X80 см) с АГО3 и выделяют фракции, содержащие смеси изомерных порфиринов и смолообразпых продуктов: а) I; б) I, П; в) II, III; г) III, IV, смолообразный продукт; д) IV, V, смолообразный продукт; е) V, смолообразный продукт; ж) V, VI, смолообразный про­дукт; з) VI, смолообразный продукт. Порфирин 1 выделяют дополни­тельной очпеткой на А12О3 из фракций ан б (элюент—бензол). Полу­ченный продукт перекристаллизовывают из смеси бензол-метанол (1:4). Выход 0,5 г.372



Таблица Г
Данные спектров ПМР соединений 1—VI

Соеди­
нение

II

111

IV

Спектр ПМР. 5. .V, д.

1

V

2,76с (2Н. МН). 0,92м (12Н, -СН3). 1,32с уш (72Н. —СН։-). 
1,84с. уш. (8Н). 3,96с (12Н. О—СН3), 4,25т (8Н. 7=6.5 Гц), 7.24 д 
(4Н, Св-Н, 7.2 Гц). 7,78Л (4Н. С^-Н. /6<5 - 7,2 Гц).
Пиррол Й Н, 9,03с (811)

2,78с (2Н. МН). 0.87м (911. -СН։), 1,32с. уш. (54Н. —СН։-).
1.84с. уш. (6.Н. й-СН,-). 3.97с (9Н. О֊СН3), 4.27т (6Н, О-СН,-,

I ./=5,2 Гц). 7.23 д (ЗН. Св-Н, /56 = 7.2 Гц), 7,76 д (ЗН, Сд-Н, 

/68 = 7.2 Гц). 7,8 с (ЗН. С.'-Н), 7.73м (1Н. С։—Н), 8.52д(1Н, 
0,-14. /4>5 6.6 Гц) 9.03м (1Н. С,-Н). 9,43с (1Н, С,-Н).
8,72— 8,96 м («Н. ₽-Н)

2,74с (2Н. МН), 0,86м (6Н, СНа), 1,32с. уш. (36Н, - СН։֊), 
1,83с.уш. (4Н, Р—СНЭ-), 3,97с (6Н. О-СН3), 4,27т (4Н, О-СН5-Г 
Г-5.2 Гц). 7,22 д (2Н. Се—Н. <6 = 7-3 А). 7,76 м (2Н, С6-Н), 
7,81 м (2Н. Сг-Н), 7.72м (2Н. С5-Н), 8,56д(2Н, С4-Н, /45-6,6 Гц)г 
9,08 м (2Н, Св—Н), 9,50с (2Н, С3 — Н), 8,72-9,02 м (ЗН. ?-Н)

2.7.5с (2Н. МН). 0,86м (6Н. -СН3), 1,32с. уш (36Н, — СН։—),
1,83с. уш. (4Н, 3֊СН։). 3.97 с (6Н, О—СН3), 4,27т (4Н, О—СН։—, 
/ 5.2 Гц). 7,22д (2Н, С;֊Н. /56 = 7.2 Гц). 7.76с (2Н С5-Н).

7,81 м (2Н. С՜ -Н). 7,72м (2Н, Св-Н), 8,56д (2Н. С4—Н, /45=6,6 Гц), 
9,08м (2Н, Св-Н), 9.50с (2Н, Са-Н). «.76 8,98м (8Н, ₽-Н)

2,77с (2Н. МН). 0,89м (ЗН, —СН31, 1.27с, уш. (18Н, -СН3-), 
1,85с. уш. (2Н. {»—СН3—). 3,96с (ЗН, О-СН3). 4.23т (2Н. О-СН։-, 
2—6,6 Гц), 7,23д (1Н, Св-Н,/3<4 = 6 Гц), 7,78м (1Н, СБ-Н), 
7,84м (1Н. С^-Н), 7,73м (ЗН, Св-Н), 8,54д (ЗН, С4—Н, /<5=6 Гц), 
9, 8 м (ЗН, С,—Н), 9.53 с (ЗН. С,-Н), 8,75-9.02 и (8Н, ?-Н)

2,76с (2Н. МН), 7,73дд. (4Н С։-Н, /45 = 7,6 Гц, /6>6 = 5,0 Гц), 
8,58 д (4Н, С4-Н. /4,5 = 7.6 Гц). 9.12д (4Н. Со-Н, /5*6 = 5.0 Гц), 
9.56с (4Н. С3-Н), в’94с (8Н, ₽-Н)

Электронные спектры поглощения синтезированных порфиринов 1—V!
Таблица 2

Соеди­
нение

Хлоях» НЛС (е-10 3)

I > II 111 IV полоса Соре

1 654(6,0) 596 (6,4) 560(12,0) 523(19.6) 427 (436)
11 650(6,4) 595(6,8) 559(12,4) 523(20,8) 426 (424)

111 653(4,4) 593(6,4) 559(10.0) 523(19,6) 426(380)
IV 652(4,4) 592(5,2) 556( 8,8) 519(16,0) 425(304)
V 653(5.2) 597(7,6) 558(10.8) 520 (23,6) 423(404)

VI 648(2,8) 591(5.2) 550( 6.6) 515(16,4) 419(360)
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Табл .ца ■?
Характеристики синтезиров нных порфир ;нов 1-4

Со
ед

ин
е­

ни
е

Т. ПЛ.. R? 
система

Найдено *՛.,
Брутто- 
4ормула

Вычислено.

С II .М С К

I 56 59 ՚ 71 { ') 77.8/’ !> 63 3.51 7.8 37 9,12 3 м

II .3 5 0 22 Б 71. Ю К .91 5.3.1 1 . 7« 28 8.51 5.57ա 17 - 172 и Г1,В) 77,74 Հ08 7.6ч С,:ч1ч 73.16 7 66 8,05

IV 7 1 6 0.74 :В) 77, >-5 7.19 7. »2 СдчНу) о՛ » 78 16 7.66 Տ.0

V 146 -147 0.61 (Г) 7 .52 6 ь5 11.36 С;,| Ղ1՝ 7 2 77 91 6. Տ <1 79

V! > 6) 0.31 (.ч) 77.19 3.91 17. м; -„.НиЧ. 77.6՜ 4,21 18.1.'

А хлоро,орм не танол ( о. 1); Б —баизол ацетон । •« !); м — бензол -
ацетон Ա՛ »2); Г хлороформ а етон

5-(3'-Пиридил)-10,15,20-три((3"-метокси-4"-додецилокси)фенил)пор- 
фин (II) выделяют из фракций бив аналогично I (элюент—бензол) и перекристаллизовывают из смеси ацетон-вода (1 : 15). Выход 1 г.

5։ 15-Ди (3՛-пиридил )-10,20-ди [ (3"-метокси-4"-додецилокси) фенил]- 
порфин (III) выделяют из фракций в и г аналогично I (элюент—беп- зол-хлороформ-ацетон-мстанол, 10:10:3:0,5). Перекристаллизовывают из смеси ацетон-вода (1 :15). Выход 0,35 г.

5,10-Ди(3'-пиридил  ) -15,20-ди [ (3"-метокси-4"-додец илокси ) фенил]- 
порфин (IV) выделяют из фракций г и д и перекристаллизовывают аналогично III. Выход 0,6 г.

5,10,15-Три(3'-пиридил)-20[(3"-метокси-4"-додецилокси)фенил]пор- 
фин (V) выделяют из фракций д, е, эк и перекристаллизовывают аша- логично III. Выход 0,5 г.

5,10,15,20-Тетра(3'пиридил)порфин (VI) выделяют из фракций ж и з. Элюент—хлороформ-метанол (20:1). Перекристаллизовывают мз смеси хлороформ-н-гептан (1:4). Выход 1,2 г.

ՆՈՐ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՄԵԶՈ-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՊՈՐՖԻՐԻՆՆԵՐՎ. Ն. ՄԱԳԱԿՅԱՆ, Ռ. Կ. ՂԱԶԱՐՑԱՆ. Շ. Մ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Տ. Ա. ԿՈՒՐՏԻԿՅԱՆ.Ա. Ս. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, Ռ. 2. 2ԱԿՈՈՅԱՆ և Մ. Ո. ՕՐԴՅԱՆ
Յ-Մեթօքսի-է-գո՚դեցիչօբսիբենզալդեհիդի և 3-պիրիդինալդեհիդի (1 •. 3) 

փոխազդեցությունից պիրոլի հետ՝ եռացող պրոպիոն աթ թվում և ռևակցիոն 
խառն ուրդի հետագա աչտարակային բրոմ ա տ ա գր աֆի ա յով բաժանվել ե'ն 
վիճակագրականորեն նախագուշակված իզոմեր պորֆիրիննեբըլ Ստացվա.) 
միացությունները բնութագրվեի են ՊՄՌ, ԻԿ և էլեկ՛տրոնայի՛ն սպեկտրասկո- 
պիայի տվյալներով։
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N AV S'JXFACE-ACTIVE MEZO-aUBSTITUTED PORPHYRINS
V. N. MA0AK1AN, R. K. KAZARIAN. Sh. M. M ANOUK JAN. T. S. KURTIK1AN, 

A. S. STEPaNJAN. R H. HAKOP1AN and M B. ORDIANBy interaction of 3methoxy-4-dodecyloxybens3ldehyde and 3-py- jidlnaldehy Ie (1:3) with pyrrol in bolllny propionic acid with the sub­sequent chroniato'rraphizing of the reaction mixture on the column sta­tistically foreseen izomerlc .porphyrins have been separated latter. The compounds have been characterized by H’NMR, IR and electronic spec­troscopy data.
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УДК 547.979.733.07:543.422НОВЫЕ И-КВАТЕРНИЗИРОВАННЫЕ НЕСИММЕТРИЧНО МЕЗО-ЗАМЕЩЕННЫЕ ПОРФИРИНЫ
В. .Н. МАДАКЯН, Р. К. КАЗАРЯН. 411. М. МАНУКЯН, Т. С. КУРТИКЯН,

Р. А АКОПЯН, Г. А. НИКОГОСЯН н М. Б. ОРДЯН

Ереванский государственный медицинский институт им. М. Гераци

Поступило 19 11 1999

Взаимодействием мезо-замещенных додецилоксифснилпиридилпорфирннов с н-бу- 
тилбромидом в кипящем ДМФА получены соответствующие М-кватернизнрованные 
порфирины. Полученные соединения охарактеризованы данными ИК и электронной 
-спектроскопии.

Рис. .2, табл. 1, 'библ, ссылок 4,. 375
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