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By interaction of 3methoxy-4-dodecyloxybens3ldehyde and 3-py- 
jidlnaldehy Ie (1:3) with pyrrol in bolllny propionic acid with the sub­
sequent chroniato'rraphizing of the reaction mixture on the column sta­
tistically foreseen izomerlc .porphyrins have been separated latter. The 
compounds have been characterized by H’NMR, IR and electronic spec­
troscopy data.
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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,.
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Низкая растворимость большинства порфиринов в органических 
растворителях и водной среде [1] сковывает развитие разносторон­
них исследований как в области химии порфиринов, так и их практи­
ческого применения в технике, технологии и медицине

Ранее нами были получены смешанные органорастворимые поверх­
ностно-активные .иезо-додецилоксифенилпиридилпорфирины I IV [2]. 
Кватернизация последних дает возможность повысить их .юверхно- 
стную активность и расширить диапазон растворимости.

iv 4=-0-oc,2h2S.b2=%=vC}’ v

VII. в,'-0-ос1гня,

R2=R3=R^ = -Q>rBu

Кипячением исходного порфирина I—IV с 20-крагным избытком 
к-бутилбромида в ДМФА в течение 2—4 ч (хроматопрафюиский конт­
роль) выделены соответствующие N-кватернизированиые порфирины: 
монобромид [5-(3/-Ы-бутилпиридил)-10,15>20-три(4"-додец1Илокснфе- 
нил)]порфина (V); дибромид [5,15-ди(3'|М-бутилпиридил)-10,20-ди(4"- 
додецилоксифенил)]порфина (VI); дибромид[5,10-ди(3'-Ы-бувнлирн- 
дил)-15,20-ди(4"-додецилоксифенил)]порфина (VII); три'бромид[5,10,- 
15-три (З'-М-бутилпиридил) -20- (4"-додецилэ:<сифенил) ] порфина (VIII).

Структура полученных соединений подтверждена данными эле­
ментного анализа, ИК и электронной абсорбционной спектрос ։опни. 
Индивидуальность продуктов доказана тонкослойной хроматографией.

При переходе от соединения V к VIII наблюдаются закономерные 
изменения ИК спектров, свидетельствующие об уменьшении числа 
алкокснфенильных заместителей. Уменьшаются относительная интен­
сивность полос валентных (2800—3000 см՜1) и деформационных коле­
баний (1300—1500 см՜1) углеводородной цепи, полос, характеристич­
ных для колебаний эфирных связей при !248 и 1176 см՜1, полосы ие- 
■плоских деформационных колебаний 7С;, яс/’в-замещепного бевзолв- 
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пило кольца г:;.:; 81՜ с:.: ■, Одновременно растет относительная интен­
сивность полосы при 1630 саг', характерная для колебания кватерни- 
зироваиного пиридильного фрагмента, включающего ՝> и Зсс_. [3|, 
по отношению к родственному ему по форме колебанию бензолт ого 
кольца, проявляющемуся при 1606 саг' (рис. 1). Такое же спектраль­
ное проявление кватернизации пиридильного азота наблюдалось ра­
нее у производных 4-пиридилпорфирина [4]. В ИК. спектрах всех сое­
динении имеется полоса поглощения валентных колебаний при 
3324 см что является свлдс1ельством отсутствия кватернизации по

inc I. ИК спектры соединений V tat. Vil u VHI (в) в области 1600с.и՜'.

внутренним (пиррольным и пирролениновым) атомам азота. Об этом 
свидетельствуют также электронные спектры поглощения, типичные 
для безметальных порфиринов с интенсивной полосой Соре и четырьмя 
полосами в видимой области. При переходе от V к VIII в электрон­
ных спектрах поглощения наблюдаются закономерные изменения 
(табл., рис. 2), выражаемые в росте относительной интенсивности по­
лосы II по сравнению с полосой III, что переводит этиотип спектра 
порфирина в филлотип [5].
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Рис, 2. Электронные спектры погло цен чя в вид мой области спектра 
соединений V (------) и VIII (.).

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов сняты на спектрофотометре <5ресогб М-80> 
в виде таблеток с КВг и суспензии в вазелиновом масле. Электрон­
ные спектры поглощения в области 350—800 нм получены на спектро­
фотометре «Бресогб М-40>. В качестве растворителя использовали 
смесь хлороформ-метанол (10:1). Температура плавления определена 
на микроблоке «ВоеНив». Для ТСХ использовали пластинки с Л12О» 
(II ст. акт. по Брокману). Основные характеристики синтезированных 
веществ даны в таблице.

Данные элементного анализа на С, Н, М, Вг соответствуют вы­
численным.

К-Кватернизированные пир ид илпор ф^рины (V—VIII). 0,1 г (0,1 
ммоля) соединений I—IV растворяют в 10 мл свежеперегнанного 
ДМФА, добавляют 0,27 г (2 ммоля) н-бутилбрсм”да и к'Я'ят в те-

378



чсние 2—4 ч (хроматографический контроль). После охлаждения 
реакционную смесь фильтруют и упаривают досуха на роторном ис­
парителе. Остаток промывают эфиром (3X20 мл), сушат в вакуум- 
эксикаторе и получают соответственно продукты V—VIII.

Характеристика порфиринов V -VIII
Таблица

Соеди­
нение

Брутто- 
формула

T. пл., 
°C (система)

Электронные спектры.
Хщах , нм (е• 10 $)

Выход. 
°/о

V C«H„0NsO5Br .43 244՜ 0.8 653(4,8). 594 (6.3). .=63(9,6).
£24(15), 428(224)**

89.5

VI СцНцХ.О.Вг. 292 29) 0.7 653(4,5). 595(6.2), 560(8.7).
522 ('8.4). 431 (231)**

89,5

VII CnHgiXjjOjBrj 25?- 254 0.4 651 (3,3). 593(7.4), 562(8,6). 
524(17,8), 433(238)**

89,5

VIII C«H„N7OBr3 268-269 0.2 651 (2.0), 593(6,4). 558(5,8).
521 (17.7). 431 (221)**

90,8

* Хлороформ метанол, 9:1.
*• Полоса Соре

ՆՈՐ V-ԿՎԱՏհՐՆԻ ԷԱՑՎԱԾ ՈՅ ՍԻՄԵՏՐԻԿ ՄԵԶՈ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ՊՈՐՖԻՐԻՆՆԵՐ

Վ. Ն. ՄԱԴԱԿՑԱՆ, Ռ. Կ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, С. Մ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Տ. U. ԿՈՒՐՏԻԿՅԱՆ. 
Ռ. Հ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Հ. Ա. ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ և Մ. Բ. ՕՐԴՅԱՆ

Մ եզո֊ տեղակայված դոդեցիլօքսիֆենիլպիրիդիէպրրրֆիրի1)ճհրի է 
տիյրրոմիգի փոխազդեցությունից եռացո՛ղ դիմ եթիլֆորմ ամի դում ստացվել
համապատասխան N-կվատերն իգացված պորֆիրիններ։ Ստացված մ իա ցոլ֊ 
թյոլնները ՛բնութագրվել ՛են ԻԿ և էլեկտրոնային սպեկտրոսկոպիայի տվյալ­
ներով! _ ]

NEW N-QUATERNIZED ASYMMETRICALLY 
MEZO-SUBSTITUTED PORPHYRINS

V. N. MADAK1AN. R. K. KAZARIAN. Sh. M. MANUKIAN. T. S. KURT1KIAN.
R. H. HAKOPIAN. H. A. N1KOGHOS5IAN and M. B. ORDIAN

N-Quatemlzed porphyrins have been obtained by the reaction of 
mezo-substltuted dodecyloxyphenylpyrldylprophyrlns with n-butyl bro­
mide In boiling dimethylformamide. The resulting compounds have been 
characterized by IR and electronic spectr<s?opy data.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМООКИСЛЕНИЯ ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
В ПРИСУТСТВИИ 2-АЛЛИЛ-2-КАРБЭТОКСИ-4-БУТАНОЛИДА

Л. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, P. С. АРУТЮНЯН. К. А. НЕРСЕСЯН.
3. Т. КАРАПЕТЯН, H. М. БЕИЛЕРЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 5 ХП 1989

Методами ИК спектроскопии и дифференциально-термического анализа при тем- 
։ дературе 373 К изучено термоокисление полихлоропрена (ПХ) в присутствии 2-ал- 
лил-2-карбэтокси-4-б)танолпда. Показано, что последний улучшает термостабильность 
каучука.

Рис. 2. табл. 3, библ, ссылок 7.

В литературе отсутствуют данные об ингибирующем действии 
циклических лактонов в процессах термоокисления каучуков. Имеются 
лишь данные об участии их в процессах полимеризации [1—2], а 
также сополимеризации с виниловыми мономерами [3].

В работе [4] установлено, что хлоропреновые каучуки, стабили­
зированные ненасыщенным лактоном—3-циаио-4,5,5-триметил-Л3-бутсно 
лидом—проявляют высокую термостабильность. Поэтому было инте­
ресно изучить термоокисление полихлоропреиа в присутствии насы­
щенного лактона 2-аллнл-2-карбэтокси-4-бутанолида (ПЛ).

Экспериментальная часть

Синтез НЛ осуществляется взаимодействием аллилмалонового 
эфира с этиленхлоргндрином в присутствии натрия, в абсолютном 
эфире [5]. Полихлоропрен марки Наирит П получен методом эмуль­
сионной полимеризации хлоропрена. Средняя молекулярная масса по­
лимера равна 4-105. НЛ вводился в латекс после полного завершения 
процесса полимеризации в количестве 0,5—2,0 м. я. на 100 м. ч. су­
хого остатка. Для сравнения использовался нестаби лизированный об­
разец ПХ и стабилизированный 2246.

Образцы ПХ для изучения термоокпеления методом ИКС изго­
товлялись в виде пленок и окислялись в шкафу при 373 К.

Измерения проводились на спектрометре <UR-20» в области 
3500—700 си՜1. За процессом термоокислеиия ПХ следили по изме­
нению интенсивности полосы поглощения карбонильной группы
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