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ДИМЕРНЫЕ  КОВАЛЕНТНО -еВЯЗАИНЫЕ  АНАЛОГИ  
TEТРАБЕ HЗОПО PФИРИНА  

Темплейтндй  конденсацией  смеси  N калгйимидов  дифенилметан -3,3',4,4'- 
тетракарбоновой  и  фталевой  кислот  в  присутствии  ацетатов  натрия  и  цинка  при  
360...420 °С  получен  дицинковый  комплекс  метилеибис -4,4'-( тетрабензопорфи -
рана ) _ По  той  же  схеме  получен  дицинковьй  комплекс  метиленбис -4,4"- [три -2,3-
(1-фенипнафто )) бензопорфина . Кислотной  обработкой  цинковых  комплексов  по -
луч eны  свободные  основания . Синтезировянные  соединения  охарактеризованы  
электронными , ПМР  и  ИК  спект pàми _ 

B последнее  время  широко  исследуются  димерные  порфирины  [ 1,  2],  
ковалентно -связанные  мостиком  по  Д -углеродным  атомам  пиррольньУх  
ф pагм eнтов  или  по  мезоуглеродным  атомам  макроцикла . Показана  
перспективность  применения  димерных  порфиринов  для  четырехэлек - 
тронног o восстановления  кислорода  до  воды  [3 ], фотодинамической  терапии  
рака  [4], моделирования  процессов  переноса  энергии  в  молекулах  
хлорофилла  [5 ] и  т . д ., причем  отмечено  превосходство  их  каталитической  
активности  по  сравнению  c мономерньгми  аналогами . C целькз  поиска  
термостабильных  катализаторов  синтезированы  димерньге  фталоцианины  
подобного  строения  [6'].  . 

Несомненный  интерес  представляют  не  известны  е  до  настоящего  времени  
димернье  аналоги  тетрабензопорфина  (ТБП ) . 

Предложенный  ранее  [7 ] метод  синтеза  несимметричны x арехопорфинов  
(НАП ) темплейтной  конденсацией  смеси  имидов  apeн -o-дикарбоновых  
кислот  в  присутствии  ацетатов  натрия  и  цинка  положен  в  основу ' при  
получении  димерных  аналогов  ТБП . 

. 	 I, av, иг 	 . 

R  = R1  Е 2  = Н  (I, Ш  V1), М  =  Zn  (Е ), Н И  (V1); RR1 = бензо  ; R2 = С 6Н 5 (1V, V) , М  =  Zn  (IV) 
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Так , дицихковый  комплекс  метиленбис -4,4'-ТБП  (I) получен  конденса -
цией  смеси  N-калийбисимида  дифенилметан -3,3',4,4'- тетракарбоновой  
кислоты  (II) c фталимидом  калия  (III) в  присутствии  ацетатов  натрия  и  
цинка  при  400...420 ' С  в  течение  1 ч  в  токе  гелия  c выходом  22%.  
Аналогично  синтезирован  димерный  ПАП  — дицинкгвы  й  комплекс  
метил eнбис -4,4'-[ три -2,3-(1-фенилнафто ) ]бензопорфина  (IV) — смешанной  
конденсацией  N-к aлиевы x производных  бисимида  П  и  имид a  1  -феяялнафта -
лкн -2 , 3-дикарбоновой  кислоты  (V) [8 ] в  присутствии  ацетатов  цинка  и  
натрия . 

Из  соединения  I пропусканием  газообразной  НС 1 через  растворы  
получено  свободное  основание  VI в  конц . Н 2SО 4 при  40 'С , в  бензоле  — при  
20 ' С . Одновременно  c диме pными  аналогами  ТБП  I и  IV в  процессе  синтеза  
образуются  цинковые  комплексы  мономернык  порфинов : ТБП  и  тетра -2,3-
(1-фенилнафто ) порфина  соответственно , которые  легко  отделяются  от  
диме pов  при  хроматографировании  на  оксиде  алюминия . 

Соединение  VI, в  отличие  от  безметалвного  ТБП , растворимо  лишь  в  
таких  сильнополярньгх  раствокителях , как  пиридин  и  ДМФА , поэтому  его  
очистку  осуществляли  переосажденнем  из  конц . H2SO4. Полученные  
димеры , как  и  симметричные  и. несимметричные  аренопорфинь 1, склонны  к  
образованию  сольватов  [7,  9].  

Строение  димеров  I, IV и  VI подтверждено  методами  ИК  и  ПМР  
спектроскопии . Так , в  ИК  спектре  соединения  I наблюдаются  полосы  при  
2922, 3026, 3051 и  3075 см  I, характерные  для  валентных  колебаний  
алифатическгго  метиленового  мостика , a в  спектре  соединения  VI имеется  
широкая  бесструктурная  полоса  при  3200 см  1  относящаяся  к  NН -валент - 
нь 1м  колебаниям  изоиндольного  фрагмента . 

В  спектрах  ПМР  соединений  I и  IV в  ДМСО -Д ( наблюдается  несколько  
сигналов  протонов  метипенового  мостика  с  а  4,16, 4,14 и  4,17, 4,14 м . д . 
соответственно . Наличие  нескольких  сигналов  протонов  метиленгвого  
мостика  связано , вероятно , c аксиальной  координацией  молекул  раство -
рителя  по  центральному  ' атому  металла . В  спектре  ПМР  свободного  
основания  VI  в  ДМСО -Д 6 в  области  сильного  поля  ( > -3 м . д .) 
зафиксированы  сигналы  NН -протонов _ Соотношение  интегральных  иитен - 
сивностёй  ароматических  . протонов , протонов  метиленовой  группы , и  
NH-протонов  для  синтезированных  цимеров  находится  в  ' хорошем  
соответствии  с  вычи cленными  значениями  и  убедительно  подтверждает  их  
сТРУктУРУ  . 

Электронные ' спектры  поглощения  (Э  СП ) растворов  соединений  Г . П I`и  V 
измерены  в  интервале  350...750 им . При  сравнении  Э CП  соединений  I, " и  

Электронные  спектры  поглощения  димерных  тетраареиоморфинок  

Растворитель  
Соеди -
нение  

Хлороформ  
Хлороформ  

Пиридигг  

Конц _ Hг SO4 

Пиридин  

Пиридии  

624[0,36], 570[о ,05], 424[1;0] 

698[0,56J, 680[0,59], 628пл [0,2], 534[0,08], 
456 [1,0] 

66г [0,14], 	61 з [0,161, 	607{0,г ], 	599[0, Т 91, 
558 [0, о 6 ] , 430[1, о 1; 415[0;84] 

656,[0,24], 514[0,4], 472[0,11], 430[1,0], 
392[0.,45] 	. 

628(5,11 ), 583(4,20)> 433(5,60), 409(4,52)* 

662(4,01), 612(4,38), 	607(4,40);' 60.0(4,33>, 
568(3,83), 431(4,98), 416(4,9 о )* 

Zn-TbH 

н г  ТБП  

По  данным  [10j. 
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600 
	

700 1l, нм  

Электронные  спектры  поглощения  соединений  I (1) и  IV (2) в  хлороформе  

и  IV (3) в  пиридине  

их  мономерньтк  аналогов  [10 ] не  наблюдается  существеннь 1х  р1азличий , хотя  
и  отмечается  сужение  полупи  рви  полос  Q1 с  Q2 на  ---100 см  у  соединения  
IП  по  сравнению  с  б eзм eт aльным  ТБП . ЭСП  соединения  FV первого  
представителя  димерных  НАП  — характерен  для  их  монгмекчых  аналогов  
Так , полоса  Q представлена  в  виде  дублета  при  698 и  680 ни , а  полоса  Соре  
— синглета  при  456 км . Все  полосы  поглощения  в  ЭСП  димера  IV емещеиьт  

батохромно  по  сравнению  c его  мономерньзм  аналогом .  [7],  при  этом  полоса  
Соре  смещена  на  12 им . 

Общим  свойством  ЭСП  полученных  соединений  является  гипохромное  
изменение  полосы  Q относительно  полосы  Соре , по  сравнению  e их  
мономерными  aн aлогами , что  ранее  отмечено  и  для  димеров  п opфина  [11].  

Как  в  кислых , так  и  в  основных  средах  ЭСП  безметальиого  соединения  
VI трансформируется  в  спектр , аналогичный  для  металлокомплекса , что  
связано  с  образованием  более  вы  сокосимметричных  дикатионных  (из -за  
протонирования  центральных  атомов  азота ) и  дианионнык  (из -за  
депротонирования  центральных  иминогрупп ) форм . 

Повыппенная  растворимость  цинковых  комплексов  I и  IV позволяет  
вводить  их  в  полимерную  матрицу  (например , полиметилметакрилат ), ЭСП  
в  котором  близки  к  таковым  в  органических  растворителях . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ЭСП  растворов  синтезированньое  соединений  измерены  на  епектрофотометрах  Hitachi-35'6 и  
Uп icam-700, концентрация  растворов  10-s._.10-

3  
М . Спектры  ПМР  соединений  сняты  на  спектро -

метре  Bruker М S-3бо  (GsDsN, внутренний  стандарт  ТСС , 90 °С ) , а  также  на  епектрометре 'Bruker 

WP-200 SU (ДМСО -Д 6, внутренний  стандарт  ТМС , 80 °С ) . ИК  спектры  измерены  на  спектрометре  

Perkin-Elmer 598 и  таблетках  КС 1. Хроматографическую  очистки  и  контроль  чистоты  полученных  

соединений  осуществляли  на  нейтральном  ок cиде  алюминия  II ст . акт . по  Брокману . 

данные  элементного  анализа  соответствуют  вычи cленным . 

Дифенилметан -3,3',4,4'-тетракарбоноваякислота (VII). Смесь  42 г  (0,13 моль ) диангидрида  

бензофенон -3,3',4,4'-тетракарбоновой  кислоты , 34 мл  57% НС 1 и  34 г  (1,1 моль ) мелкоизмель -

ченного  красного  фосфора  перемешивают  90 ч  при  110...130 °С . К  реакционной  массе  добавляют  

20%  NаОНдо  рН  8, раствор  фильтруют , фииьтрат  подкисляют  конц . НС 1 до  рН  4, осадок  отделяют , 

растворитель  удаляют  и  получают  25  г  (55%) кислоты  VII, Тол  286.«289' С  (иаДМФА ); поданным  

[12], Т , 290 °С . 

Диангидрид  дифенилметан -3,3',4,4'-тетракарбоиовой  кислоты  (VП I). Раствор  16,7 г  

(0,05 моль ) кислоты  VII в  120 мл  yк cyсного  ангидрида  кипятят  1 ч , охлаждают , осадок  отфиль -
т poвыв aют  и  получают  11,1 г  (70%) ангидрида  У Iц , Тти  242...244' С  (из  уксусного  aнгидрида ); по  

данным  [12] , Тпл  242...244 ° С . 
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Диимид  дифенилметан -3,3',4,4'-тетракарбоновой  кислоты  (II). Смесь  11,1 r (0,035 моль ) 

ангидрида  VII , 55 r  (0,7  моль ) ацетата  аммония  и  170 мл  yксусной  кислоты  кипятят  3 ч , охлаж -

дают , осадок  отд eляют  и  получают  11,1 г  (-100%) имида  II, Т  3.74...375 ° С  ( из  уксусной  кисло -

ты ) ; по  данным  [13] , Тпл  375 °С _ 

Дикалиевое  производное  бисимида  IL Растворяют  3 г  (9,4 ммоль ) бисыхида  II при  нагре -

вании  в  1,3 л  зтанола , затем  добавляют  1,12 г  (20 ммоль ) КОН  в  10 мл  75% этанола , смесь  

упаривают  до  150 мл , охлаждают , осадок  отделяют , и  получают  3,65 г  (98%) дикалиеиого  

производного  бисимида  П . 

Дицинковый  комплекс  метиленбис -4,4'-(тетрабензопорфина ) (I). Смесь  0,1 г  (0,1 ммоль ) 

бис -имида  П , 2 г  (0,01 моль ) фт aлимида  к aлия , 0,5 г  (2,5 ммоль ) дигидрата  ацетата  цинка  и  1 г  
(12 ммоль ) ацетата  натрия  выдержив aют  1 ч  при  400.._420 °C в  потоке  гелия . далее  смесь  растс -

рают , промывают  водой , НС 1  (1:  1) , NНаОН  (1 : 1) и  этанолом _ Остаток  растворяют  в  пиридгпге  и  
переносят  на  хроматог pафическую  колонк y. Сначала  элюируют . днажды  смесью  бензол —пири -

дин ,  50:  1, a затем  гексан —зтилацетат —бензол —пиридин ,  5: 1:4:  0,1, и  получают  0,08 г  (22%) 

комплекса  I c Rf 0,4 (гексан —этилацетат —бензол —пиридин ,  5:3:  17  :0,25).  
Дицинковы  й  комплекс  метиленбис -4,4'-[три -2,3-(1- фенилнафто ) бензопорфина ] (IV). 

Смесь  0,3 г  (1 ммоль ) N-калийбисимида  П , 1,5 г  (5 ммоль ) N-калийимида  1-фенилнафталин -2,3-

дикарбоновой  кислоты  [8], 1 г  (4,6 ммоль ) дигггдрата  ацетата  цинка  и  2 г  (24 ммоль ) ацетата  

натрия  выдерживают  1 ч  при  380.._420 °С  н  токе  гелия . Реакционную  смесь  обрабатывают  анало -

гично  соединению  I. Остаток  растворяют  н  пиридине , переносят  на  колонку , элюиругот  смесью  

бензол -пиридин ,  50:  1, затем  бенз oл —гексан —триэтиламин ,  5:5:  1, и  выделяют  0,23 г  (13%)  
соединения  Iц  с R'0,28 (хлороформ ). 

Метиленбис -4,4'-(тетрабеизопорфин ) (V). Раствор  0,11 г  (1 ммоль ) димер a I в  40 мл  конц _ 

Н 25 Од  вы  держинают  1 ч  при  40 °С _ Реакционную  смесь  иьинвают  на  лед , нейтрализуют  конц . 

NН 4ОН , осадок  отделяют  центрифугированием , промывают  водой , этагголом , сушат , хроматогра -

фируют  на  оксиде  aлюминия  пиридином  и  получают  0,07 г  (65%) соединения  V. 14К  спектр : 

3420 см  1  (ОН  связ .). 

Авторы  выражают  благодарность  C. H Краснокуггхскому  за  съемку  и  иютхерпре iхациго  
спектров  ПМР _ 
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