
ЛИТЕРАТУРА

1. Nagasaki H., Irlkl M.. Inoue S., Ushizono К. — Proc. Japan Acad., 19'4. v. 50, 

№ 3, p. 241.
J. Pappenheimer J. R.. Koski G.. Fend U., Karnovsky M. L.. Kruiger J. — J. Neuro

physiol.. 1975, v. 38. № 12, p. 1299.
3. Schoenenberger G. A., Maier P. F., Tobler FI. J., Monnier M. — Pfiugers Arch . 

1977, v. 369, № 1, p 99.
4. Schoenenberger G. A., Monnier M —Pro՜. Nai Acad. Scl. USA, 197,. v. 4. 

hfe 3, p. 1282.
5. Mikhaleva I.. Sargsvan .4., Ba'ashova T.. Ivanov V. — Chemistry of Peptides 

«nd Pro’e'ns/Voelier №.. Wunsch E.. Ovchinnikov J.. Ivanov V. — Berlin— 
New-Yörk, Walter de Gruyter <S Co, 1982. v. 1, p. 289.

6. Sudakov К. И.. Ivanov V. T.. Koplik E. V., Vedjaev D F., Mikhaleva I. I. 
Sargsyan A. S. — The Pavl. ,1. Biol. Scl.. 1981, v. IS, № 1. p 1.

7. Ашмарин И. П., Доведова Е. Л. — ДАН СССР. 1980. т, 255. № 6. с 1501.
8. Кричевская .4. А.. Бондаренко Т. И., Горошинска.ч И А.. Ходакова А. ,4., Л1м- 

лплева И. И. Крупенникова Е. Ю.— Нейрохимия. 1986. т. 5. № 4. с. 408.
9. Chipens G.. Nikiforovich G . M Pulis P- — Peptides. Structure and biological 

function Gross E.. Meienhofer J. — Rockferd. Pierce Chemical Company, 1979, 
p. 567.

10. Мун./м-с ф. K-, МЫиЫякова H. В., Катаев Б. C.. Клуша B E., Чипенс Г. И. ֊ 
Тезисы V Всесоюзного симпозиума по химии и физике белков и пептидов. Ба- 
ку. 1980, с. 218.

|. Hollosl Л-7,, Kaitar M. Acta ■ II:՜ Hung, 1972, v. 73. № 2. p. 247
12. Kopple K. D.. Ohnishi M , Go .4 —J. Am Chem. Soc., 1969, v. 91. Ns 15. 

p. 4264.
13. Hardy P. M.. Kenner G. IF., Sheppard R. C. - Tetrah., 1963, v. 19, № 1. p. 95.
14. Beyerman H. C , De Leer E. IF. B., Floor J- — Recueil. 1973, v. 92. X» 4. p. 481,
15. Ohno M., Izumiya N. — Btt4. Chint. Soc. Japan, 1965, v. 38, № 11, p. 1831.
16. Fletcher G. /1., Jones J. H. — Int. J. Pept. Prot. Res.. 1972. v. 4, N» 3, p. 317.
17. Fletcher G. .4.. Jones J. H. — Int. J. Pep . Prot. Res.. 1975, v 7. № 2, p. 91.
18. Гордон A., Форд P. — Спутник химика. M'.. Мир, 1976.
19. Balaban P. M. — Acta Neuroblol. Exp . 1979. v. 39, № 2, p. 97.

Химический журнал Армении, т. 48. № 1—3, стр. 40—45 (1995 г.)

УДК 543.422+547.979 733

СТРУКТУРНО-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ПОЛОСЫ В ИК СПЕКТРАХ 
АКСИАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕЗО-ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРПН-

АТОЖЕЛЕЗА (II) С С-ДОНОРНЫМИ ЛИГАНДАМИ

Т. С. КУРТИКЯН, А. В. ГАСПАРЯН, М. Е. АКОПЯН и Г. А. ЖАМКОЧЯН 

Армянский институт прикладной химии «АРИАК», Ереван

Поступило 30 III 1995

Получены аксиальные комплексы мезо-тетрафеиилпорфиринагожелеза (11) 
(РеТФП) с карбонильным и изоиитри. ьным лиганд; ми РеТФП L2 (l. = CO, CNCH3) 
Проведен анализ их ИК спектров в области структурно-чувствительных по
лос, обнаруженных в работе [1] Показано, что в аксиальных комплексах с С-до- 
норными лигандами имеют место те же спектральные закономерности, что и в ком- 



"лсксах с N-, О- и S-донорными лигандами, хотя интервалы частот, в которых рас
полагаются структурно-.чувствительные полосы, несколько расширяются.

Табл. 1. библ, ссылок 8.

Работы в области химии и биологии гемопротеинов часто модели- 
РУются исследованиями на синтетических ферропорфиринах, среди ко
торых особое место вследствие высоких выходов при синтезе занимают 
комплексы железа с тетрафенилпорфирином [2]. Многообразие состо
янии жс-лезопорфиринов, проявляемое различиями в окислительном и 
спинором состоянии иона железа в комплексах с различным числом и 
природой координированных аксиальных лигандов, явилось причиной 
поиска удобных спектральных критериев их отождествления. Для ко
лебательной спектроскопии исключительно информативными при этом 
оказались Раман спектры, в которых был обнаружен ряд структурно- 
чувствительных полос, одни из которых могли служить «маркерами» 
окислительного, другие—спиннового состояния железа в комплексах 
[з]-т

Достижения ИК спектроскопии в этой области скромнее и ограни
чиваются работой [1]. На основании анализа ИК спектров большого 
числа аксиальных комплексов Fc-ТФП с N-, О- и S-донорными лиганда
ми авторам удалось выявить три полосы колебаний макроцикла, ча
стоты которых проявили закономерные изменения в зависимости от 
окислительного и спинового состояния железа. Следуя нумерации ав
торов, полоса I в области 1350—1330 см 1 и полоса III в области 469— 
432 с.и1 оказались чувствительными к спиновому состоянию железа, 
тогда как полоса II в области 806—790 си 1 чувствительна к окисли
тельному состоянию железа и проявляет также слабую зависимость от 
спинового состояния в Fe(II) комплексах.

В цитированной работе отсутствовали данные по аксиальным комп
лексам ГсТФП с такими биологически важными С-донорами, какими 
являются карбонильный и изоцианпдный лиганды, обладающие так
же выраженными .-^-акцепторными свойствами. Представлялось поэ
тому интересным получение соответствующие аксиальных комплексов 
1’сТФП и анализ их ИК. спектров для ответа на вопрос, имеют ли ме
ст обнаруженные в работе [1] закономерности в данном случае.

Fe'1'ФП весьма чувствителен к кислороду и на воздухе быстро оки
сляется с образованием ц-оксо димера. Поэтому его получение и даль
нейшая координация с СО и CNCHj осуществлялись через стабильный 
координационно-насыщенный комплекс РеТФП • (Пиперидин) 2. По
следний синтезировали согласно [4] и очищали пропусканием через 
колонку с окисью алюминия II степени активности (по Брокману), ис
пользуя в качестве элюента хлороформ. Электронные и ИК спектры 
полученного таким образом РеТФП • (Пип)г соответствовали приведен
ным в литературе [1,4]. Затем комплекс помешали в ячейку Кнудсе
на Bi-r. три оптического криостата и нагревался до 440К в высоком ва
кууме (510-3Лц) в течение нескольких часов до полного отщепления 
дополнительного лиганда, что контролировалось показаниями иониза
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ционной лампы, расположенной на выходе криостата. Далее, не пре
рывая вакуума, температура ячейки повышалась до 480К и станови
лась возможной сублимация РеТФП на охлаждаемую жидким азотом 
подложку из КВг с дальнейшим измерением ИК спектра [5].

Для получения аксиальных комплексов с С-донорными лигандами 
были поставлены эксперименты двух типов. В первом из них (изонит- 
рильный комплекс) одновременно с конденсацией РеТФП через вен- 
тило тонкой регулировки и инжектор на подложку осаждался большой 
избыток СМСНз, так что РеТФП изолировался в матрице самого реа
гента. Откачка избытка СМСН3 при повышенных температурах приво
дила к образцу с интенсивной полосой поглощения у(И=С) изонитри
ла при 2171 см՜1 в комплексе РеТФП-(С\СН3)2[6]. Реакция проходи
ла полно, о чем свидетельствовало отсутствие в спектре полосы 
РеТФП при 802 сл՜1.

Во втором типе экспериментов (карбонильный лиганд) координи
руемый лиганд запускался на свежесублимированный слой РеТФП. В 
условиях динамического вакуума конденсация СО на подложку, охла
ждаемую жидким азотом, не представляется возможной. Тем не менее 
эксперименты показывают, что, если проводить соконденсацию РеТФП 
с СО, часть СО захватывается и координируется молекулами РеТФП, 
о чем свидетельствует появление в спектре полос при 2032 и 1964 сиг* 
ди- и монокарбонильного комплексов РеТФП [7]. Тот же результат и 
с большей эффективностью получается, однако, если СО запускается 
па свежесублимированный слой РеТФП. Низкотемпературный субли
мат РеТФП, по-видимому, обладает достаточной микропористостыо и 
в тонких слоях (до 5 мк) нет особых препятствий для диффузии ма
лых молекул, подобных СО, в объем слоя с последующей координаци
ей. Такая ж? картина ранее наблюдалась при координации низкотем
пературного сублимата СоТФП с О2 [8] При температуре жидкого 
азота и давлениях СО в криостате порядка 104/7п сублимированный 
слой состоит в основном из РеТФП-(СО)2. В отличие от изонптриль- 
ного [6] дикарбонильный комплекс устойчив лишь при низких темпе
ратурах. Повышение температуры подложки до комнатной приводит к 
отщеплению одной молекулы СО с образованием пятикоордннирован- 
ного монокарбонильного комплекса РеТФП СО, откачка которого вы
соким вакуумом приводит к постепенному отщеплению и второй моле
кулы СО.

Анализ ИК спектров аксиальных комплексов РеТФП с С-донорны 
ми лигандами показал, что и в этом случае структурно-чувствительны 
полосы 1—111, отмеченные в работе [1] для комплексов РеТФП с И-, 
О- и Ь донорными лигандами. В таблице суммированы значения ча
стот этих полос в шестикоординированных комплексах с С-донорными 
лигандами.

Данные по ЯМР спектрам РеТФП-(СО)2, полученные втолуольном 
стекле, указывали на диамагпитность этого комплекса [7]. В свою 
очередь о низкоспиновом состоянии Ре(II) в изонитрилыюм комплек
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се 1 е! ФП-(СМСН3)2 говорили данные Раман спектров [6]. Значения 
чагтсг полос I—Ш в отмеченных комплексах в основном попадают в 
тот же интервал частот, что и в шестикоординированных низкоспино- 
еых комплексах РеТФП с азотистыми основаниями. В таблице в каче
стве примера приведены частоты дипиридинового комплекса 
1еГФГ1 (Пн)2. Тем не менее, интервалы частот при включении в об
щую схему С-донорных лигандов несколько расширяются. Так, спин- 
чувствительная полоса I, представляющая собой преимущественно ва
лентные колебания С։ —Ст связей порфиринового макроцикла (Са— 
пиррольный а-углерод, Сщ—мостиковый атом углерода) [1], распола
галась при 1349—1343 см՜1 для низкоспиновых и при 1341—1333 см՜' 
тля зысокоопиновых комплексов Значение ’(С,—Ст) в комплексе 
ГеТФП-(СО)2 расширяет этот интервал до 1353—1343 см՜'.

Частоты структурно-чувгтвитедьных полос в ИК <пектр*х комплексов 
Fe (П)ТФП-1_3

Таблица

L Коорд. 
число

Спин, 
с ст.

Полоса 
I

Полоса
11

Пою.а
111 Ссылка

со 6 и. 1352 795 453 наст. раб.
CNCH, 6 и. 1348 791 454 наст, раб.
Пиридин 6 н. 1349 793 456 [Ч
2-Метнлимидазол 5 в. 1337 800 433 [1]

Полоса II, отнесенная на основании ориентационных ИК измере
ний к неплоским деформационным колебаниям порфиринового мак
роцикла [8], в основном проявляет зависимость от окислительного со
стояния иона железа в комплексе. Как отмечалось выше, в Fe(II)-KOM- 
плекса.х она проявляет также слабую зависимость от спинового состо
яния: 800—795 см 1 для высокоспиновых и 793—790 см՜' для низко- 
спиповых комплексов. Частота этой полосы в РеТФП-(СО)2 равна 
795 см 1 и также расширяет интервал соответствующих частот до 
795—790 см~'. Значения же частот полос I и II в изонитрильном комп
лексе КеТФП • (CNCH3)2 попадают в интервал частот, приводимых в 
[1] для низкоспиновых Fe(II) комплексов.

Полоса III, относимая к низкоэнергетическим деформационным ко
лебаниям порфиринового скелета [1], проявляла особенно сильную 
чувствительность к спиновому состоянию железа как в Fe(II), так ив 
Fe(IIl) комплексах и располагалась при 469—461 ел։՜1 для низкоспи
новых и при 435—432 см՜1 для высокоспиновых компексов. В дикарбо- 
нилшом и диизонитрильном комплексах РеТФП она располагается при 
458 и 454 см ', опять-таки несколько расширяя соответствующий ин
тервал частот для низкоспиновых комплексов до 469—454 см՜1.

Таким образом, хотя общие закономерности, обнаруженные в ра
боте [1], имеют место и в случае комплексов РсТФП с Одонорными 



лига щами, отмеченные интервалы частот несколько расширяются. Об
ращает при этом внимание тот факт, что за расширение характерных 
интервалов частот в основном ответственен дикарбонильный комплекс 
НсТФП■ (СО)о, что связано, на наш взгляд,с исключительно сильными 
л*-акцепторными свойствами карбонильного лиг айда. Действительно, в 
низкосниновых порфиринах Ре (II) за перекрывание с полностью запол
ненными бу, орбиталям:: железа вступал:: в конкуренцию как 
л'-орбитали порфирина, так и л’-орбиталн аксиального, в данном слу
чае карбонильного, лиганда. Чем больше перенос электронной плотно
сти бхг, буг орбиталей Ее(1!) на л -орбитали дополнительного ли 
ганда, дем меньше его перенос на разрыхляющие .-‘-орбитали порфи 
рина Последнее должно приводить к усилению связей С — Ст пор
фирина и к росту частоты соответствующего колебания, что и наблю 
дается на опыте.
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STRUCTURE SENSITIVE BANDS IN OF
MESO-TETRAPHENYLPORPHY:֊ L . ( '' Ui) AXIAL ՛ DUPLEXES

WITH C-DONOL LIGANDS

T. S. KURTIKYAN. A. V. GASPARYAN, . «OPVAN
an J O. H. ZHAMKOCHYAN

The behaviour of structure senslti\ e bands in IR spectra of I cTPP L, 
(FeTPP-meso-tetraphenylporphyrinaioiron (II), L-CO, CNCHS complexes 
is identical to that of complexes with N, O and S-donoïs (1). Some 
expansion of frequency Intervals, however, is taken place.
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В обзоре рассмотрена методы синтеза и химические свойства замешенных 5. 6, 
7, 8-тетрагидрохннолинов.

Библ, ссылок 45.

Функционально замещенные 5,6,7,8-тетрагидрохинолииы стали объ
ектом систематических исследовании химиков-синтетиков сравнительно 
недавно (основное количество пуб.ъ к :шй появилось за последние 30— 
35 лет). Интерес к ним обусловит ;ем, что основным гетероцикличе
ским фрагментом в их структуре является азотсодержащий гетеро
цикл пиридин, среди производных которого известны никотиновая кис- 
лога и никотинамид, являющиеся сл пифическими протпвопеллагриче- 
скими средствами, пиридоксин (витамин В6), применяющийся при 
различных заболеваниях, изониазид и фтивазид—известные противоту
беркулезные препараты и многие др. [1, 2]. С другой стороны, одним 
из перспективных направлений в химии гетероциклов в настоящее вре
мя является создание новых конденсированных гетеросистем на основе 
доступных исходных веществ, а информация о биологической активно
сти конденсированных пиридинов свидетельствует о целесообразности 
и акт\ 1лъностн пои. ;а лекарственных средств среди их производных 
[3—10].

В настоящем обзоре предпринята попытка обобщения уже имею
щихся данных по методам синтеза и превращениям функционально 
замещенных 5,6,7,8-тетрагиДрохинолннов с целью облегчения дальней
ших исследований в этой важной области-

к 45
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