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ÏÎÐÔÈÐÈÍÛ Ñ 1,4-ÁÅÍÇÎÄÈÀÇÅÏÈÍÎÂÛÌÈ ÇÀÌÅÑÒÈÒÅËßÌÈ

Âçàèìîäåéñòâèåì ïðîèçâîäíûõ ìåçî-çàìåùåíûõ ïîðôèðèíîâ ñ ãèäðàçèäîì 7-
áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-1-èë)-óêñóñíîé êèñëîòè 
ïîëó÷åí ðÿä íîâûõ ñîåäèíåíèé - ïîòåíöèàëüíûõ ïðîòèâî îïóõîëåâûõ àãåíòîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðôèðèí, ñèíòåç, 1,4-áåíçäèàçåïèí, ðåöåïòîð.

Ïðîèçâîäíûå ïîðôèðèíîâ àêòèâíî èññëåäóþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñ-
òâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ äëÿ ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè (ÔÄÒ) îíêîëîãè÷åñêèõ 
çàáîëåâàíèé [1]. ÔÄÒ çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì ââåäåíèè â íåîïëàñòè-
÷åñêóþ òêàíü ñåíñèáèëèçàòîðà, îáëó÷åíèè òêàíè ñâåòîì îïðåäåëåííîé äëèíû 
âîëíû ñ öåëüþ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ñåíñèáèëèçàòîðà è ãåíåðàöèè ñèíãëåòíîãî 
êèñëîðîäà, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó íåêðîçó çëîêà÷åñòâåííîãî íîâîîáðàçî-
âàíèÿ. Ïðîáëåìà óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà ÔÄÒ ñîñòîèò â ïîèñêå íîâûõ, áîëåå àê-
òèâíûõ è ñåëåêòèâíûõ ñåíñèáèëèçàòîðîâ è ñïîñîáîâ áîëåå òî÷íîé èõ äîñòàâêè ê 
ïîðàæåííûì òêàíÿì [2].

Èçâåñòíî, ÷òî ïîðôèðèíû ÿâëÿþòñÿ ýíäîãåííûìè ëèãàíäàìè ïåðèôåðè÷åñ-
êèõ áåíçäèàçåïèíîâûõ ðåöåïòîðîâ (ÏÁÄÐ) [3]. Â ðàáîòå [4] ñîîáùàåòñÿ î çíà÷è-
òåëüíîé ýêñïðåññèè ÏÁÄÐ íà êëåòî÷íûõ ìåìáðàíàõ ðàêîâûõ êëåòêîê. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàëè÷èå â ìîëåêóëå ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà 
ôðàãìåíòà 1,4-áåíçäèàçåïèíà, îáëàäàþùåãî ñðîäñòâîì ê ÏÁÄÐ, ïðèâåäåò ê ïî-
âûøåíèþ åãî òðîïíîñòè ê îïóõîëåâûì òêàíÿì. 

Ãèáðèäíûå ìîëåêóëû òàêîãî òèïà â ëèòåðàòóðå íå îïèñàíû, â ñâÿçè ñ ÷åì öåëüþ 
äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ðÿäà ïîðôèðèíîâûõ ñòðóêòóð, ñîäåð æàùèõ 
ôðàãìåíò øèðîêî èñïîëüçóåìîãî â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå 1-ãèäðàçèíîêàð-
áîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà – ãèäà-
çåïàìà, îáëàäàþùåãî çíà÷èòåëüíûì àôôèíèòåòîì ê ÏÁÄÐ (Ki = 700 nM) [5].

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äëÿ äàëüíåéøåé ìîäèôèêàöèè áûë âû-
áðàí ìåçî-çàìåùåííûé ïîðôèðèí ñ àêòèâíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé íà ïå-
ðèôåðèè ìàêðîöèêëà — 5-(4-àìèíîôåíèë),10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí (3). 
Ýòîò ïîðôèðèí ìû ïîëó÷àëè èñõîäÿ èç ëåãêîäîñòóïíîãî òåòðàôåíèëïîðôèðèíà 
(ÒÔÏ) (1) [6]. 

Îáðàáîòêà ïîñëåäíåãî íèòðèòîì íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå ñîãëàñíî 
ìåòîäèêå [7] è âîññòàíîâëåíèå îáðàçóþùåéñÿ ñìåñè íèòðîïîðôèðèíîâ èçáûò-
êîì õëîðèäà îëîâà â 20% ñîëÿíîé êèñëîòå ïîñëå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëå-
íèÿ íà ñèëèêàãåëå ïðèâîäèëî ê 5-(4-àìèíîôåíèë),10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðè-
íó (2), ñ âûõîäîì 58%.
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Âçàèìîäåéñòâèåì àìèíîïîðôèðèíà (3) ñ ðÿäîì äâóõîñíîâíûõ àëèôàòè-
÷åñêèõ êèñëîò: àäèïèíîâîé, àçåëàèíîâîé è ñåáàöèíîâîé â ïðèñóòñòâèèè 
äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà (ÄÖÃÊ), N-îêñèñóêöèíèìèäà è òðèýòèëàìèíà â 
ñóõîì õëîðîôîðìå ìû ïîëó÷àëè ïîðôèðèíû (4–6), ñîäåðæàùèå íà ïåðèôåðèè 
ìàêðîöèêëà ëèíêåð ðàçëè÷íîé äëèíû ñ êîíöåâîé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïîé.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ðåàêöèþ ñ ïîðôèðèíîì (3) ââîäèëè çíà÷èòåëüíûé èç-
áûòîê äèêàðáîíîâîé êèñëîòû, îäíîâðåìåííî ñ öåëåâûìè ïîðôèðèíàìè (4–6) 
èç ðåàêöèîííîé ìàññû áûëè âûäåëåíû òàêæå ïðîäóêòû çàìåùåíèÿ ïî äâóì êàð-
áîêñèëüíûì ãðóïïàì – äèìåðíûå ñòðóêòóðû (7–9), ÷òî î÷åâèäíî îáóñëîâëåíî 
íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò â õëîðîôîðìå. 

Ïîðôèðèíû (4–6) ââîäèëè â ðåàêöèþ ñ ãèäàçåïàìîì â àáñîëþòíîì õëîðî-
ôîðìå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè ÄÖÃÊ è òðèýòèëàìèíà. Êîí-
òðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ÒÑÕ, ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå ðåàêöèÿ îáû÷íî çàâåðøàëàñü ÷åðåç 20–30 ÷àñîâ. Âûäåëåíèå ïîðôèðèíîâ 
(10–12) ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå. 

Ïîðôèðèíû ñ 1,4-áåíçîäèàçåïèíîâûìè çàìåñòèòåëÿìè
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Íàèáîëüøèé âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòû ìû íàáëþäàëè â ñëó÷àå ïîðôèðèíà ñ 
àçåëàèíîâûì ëèíêåðîì (11), â òî æå âðåìÿ óâåëè÷åíèå óãëåðîäíîé öåïî÷êè íà 1 
óãëåðîäíûé àòîì (ñîåäèíåíèå 12) ïðèâîäèëî ê íåîæèäàííîìó ñíèæåíèþ âûõî-
äà è òðóäíîñòÿì ñ âûäåëåíèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 

Ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ïîðôèðèíîâ (3–12) ïîäòâåðæäàëè ïðè ïîìîùè 
ÏÌÐ è ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è ìàñc-ñïåêòðîìåòðèè. Òàê, ýëåêòðîííûå 
ñïåêòðû ïîòâåðæäàëè íàëè÷èå ïîðôèðèíîâîãî öèêëà â ñîåäèíåíèÿõ (3–12), à 
äëèíà óãëåâîäîðîäíîé öåïî÷êè è íàëè÷èå 1,4-áåíçäèàçåïèíîâîãî öèêëà íå îêà-
çûâàëè íà íèõ ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ. Â ÏÌÐ ñïåêòðàõ (3–12) ìû íàáëþäà-
ëè ñèãíàëû âñåõ ãðóïï ïðîòîíîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì 
ñèãíàëû ôåíèëüíûõ ïðîòîíîâ ÒÔÏ è àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ 1,4-áåíçîäèàçå-
ïèíîâîé ÷àñòè ìîëåêóë (10–12) äàâàëè äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ êàðòèíó. Ìîëåêó-
ëÿðíàÿ ìàññà ïðîäóêòîâ (3–12) áûëà ïîäòâåðæäåíà íàëè÷èåì ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ â ìàññ-ñïåêòðàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé. 

Òàêèì îáðàçîì, íàìè âïåðâûå ïîëó÷åíû ïðîèçâîäíûå ïîðôèðèíîâ, ñîäåðæà-
ùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå ôðàãìåíò 1,4-áåíçîäèàçåïèíà. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÏÌÐ èçìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå DPX-300 ôèðìû «Brucker» ñ ðà-
áî÷åé ÷àñòîòîé 300.13 ÌÃö, âíóòðåíèé ñòàíäàðò — ÒÌÑ, ðàñòâîðèòåëü CDCl3. 
Ìàññ-ñïåêòðû FAB çàïèñàíûå íà ïðèáîðå VC 7070 EQ. Äåñîðáöèÿ èîíîâ îñó-
ùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ êñåíîíà ñ ýíåðãèåé 8 kV èç ìàòðèöû, êîòîðàÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ðàñòâîðîì èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â 3-íèòðîáåíçèëîâîì ñïèðòå. Òî÷íûå 
ìàññû ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ îïðåäåëÿëèñü ïðè ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà 10000. Åëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñàíû íà ñïåêòðî-
ôîòîìåòðå Specord M-40 â CHCl3 (ñ 10-5 ìîëü/ë). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèí-
êàõ Silufol UV-254. Äëÿ êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü L 
40/100. ÒÔÏ (1) ïîëó÷àëè, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [6]. 

5-(4-àìèíîôåíèë),10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí (3). Ê ðàñòâîðó 2,017 ã 
(3,29 ∙ 10-3 ìîëü) òåòðàôåíèëïîðôèðèíà (1) â 90 ìë òðèôòîðóêñóêñóñíîé êèñëîòû 
ïðè ïåðåìåøèâàíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîáàâëÿëè 0,445 ã (6,44 ∙ 10-3 ìîëü) 
íèòðèòà íàòðèÿ. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 3 ìèí, çàòåì âûëèâàëè â 1000 ìë âîäû è 
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íåéòðàëèçîâàëè ðàñòâîðîì 50 ã NaOH â 250 ìë âîäû, ïðè÷åì öâåò ðàñòâîðà èçìå-
íÿëñÿ îò ãðÿçíî-çåëåíîãî äî êðàñíî-êîðè÷íåâîãî. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðî-
âûâàëè, ñóøèëè íà âîçäóõå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà 
è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ñëîé îêèñè àëþìèíèÿ (3 ñì). Õëîðîôîðì îòãîíÿëè äîñóõà 
íà âîäÿíîé áàíå. 

Ê îñòàòêó äîáàâëÿëè 250 ìë 20% ñîëÿíîé êèñëîòû, 4,095 ã (1.90 ∙ 10-2 ìîëü) äè-
ãèäðàòà äâóõëîðèñòîãî îëîâà. Ñìåñü êèïÿòèëè â àòìîñôåðå àçîòà íà ìàñëÿíîé 
áàíå (140–150 °C) ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 1,5 ÷, îõëàæäàëè, âûïàâ-
øèé îñàäîê òåìíî-çåëåíîãî öâåòà îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè êîíöåíòðèðî-
âàííîé HCl (2 × 15 ìë) è 100 ìë äèñòèëëèðîâàíîé âîäû. Ñîëü àìèíîïîðôèðèíà 
(3) íà ôèëüòðå ïðîìûâàëè 10% ðàñòâîðîì àììèàêà äî ïåðåõîäà ñîëè â ñâîáîäíîå 
îñíîâàíèå (ïðè ýòîì öâåò ìåíÿëñÿ îò áóðî-çåëåíîãî äî òåìíî-ôèîëåòîâîãî), ñó-
øèëè íà âîçäóõå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà, ôèëüòðî-
âàëè ÷åðåç ñëîé îêèñè àëþìèíèÿ (3 ñì), õëîðîôîðì óïàðèâàëè äîñóõà, îñòàòîê 
ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå áåíçîëà (35–40 ìë) è âíîñèëè â êîëîíêó 
ñ ñèëèêàãåëåì (3 × 25 ñì). Ýëþåíò – áåíçîë. Ôðàêöèè ýëþàòà, ñîäåðæàùèå ÷èñ-
òûé àìèíîïîðôèðèí (3) îáúåäèíÿëè, óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå äîñó-
õà è êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 1 : 5. Âûõîä 1,112 ã (58.7%). 
Rf 0,31 (òîëóîë). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 8,962 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,842 ñ (6Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,203 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,983 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,752 ì (9Í, ì,ï-
ôåíèë.); 7,075 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 4,025 ñ (2Í, NÍ2); –2,745 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåê-
òðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 418 (5,49), 514 (4,43), 551 (4,30), 589 (4,19), 646 (4,05). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 630,770.

5-[4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèëêàðáàìîèë]ïåíòàíîâàÿ êèñëîòà 
(4). Ñìåñü 0.400 ã (6,35 ∙ 10-4 ìîëü) àìèíîïîðôèðèíà (3), 0,430 ã (3,73 ∙ 10-3 ìîëü) N-
îêñèñóêöèíèìèäà, 0,394 ã (1,91 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,930 ã 
(6,36 ∙ 10-3 ìîëü) àäèïèíîâîé êèñëîòû, 2,16 ìë (1,55 ∙ 10-2 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 8 ìë 
àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 
30 ÷. Çàòåì ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå, îñòàòîê ïðîìûâàëè 
íà ôèëüòðå êèïÿùåé âîäîé (3 × 300 ìë), ñóøèëè íà âîçäóõå è ðàñòâîðÿëè â ìè-
íèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà. Ðàñòâîð ïîìåùàëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì 
(2 × 25 ñì) è ýëþèðîâàëè ÷èñòûì õëîðîôîðìîì. Ïåðâûì èç êîëîíêè âûìûâàëñÿ 
íåèíäåòèôèöèðóåìàÿ ñìåñü ïîðôèðèíîâûõ ïðîäóêòîâ. Äàëåå êîëîíêà ýëþèðî-
âàëàñü ñèñòåìîé õëîðîôîðì-àöåòîí, 10 : 1, ñ ïîìîùüþ ýòîé ñèñòåìû èç êîëîíêè 
âûìûâàëè äèìåð — 1,6-áèñ-[4-(10,15,20-òðèôåíèë ïîð ôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä 
ãåêñàíäèî âîé êèñëîòû (7). Âûõîä – 0,168 ã (38,6%). Rf 0,42 (õëîðîôîðì-àöåòîí, 
5 : 1). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 422 (5.34), 516 (4,36), 554 (4,13), 589 (3,87), 
653 (3,81). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1370,660. Êèñëîòó (4) âûìûâàëè èç êîëîí-
êè òðåòüåé ïðè ýëþèðîâàíèè ñìåñüþ ìåòàíîë-àöåòîí-õëîðîôîðì, 3 : 5 : 20. Ðàñ-
òâîðèòåëü óïàðèâàëè, îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 
1 : 5. Âûõîä 0,117 ã (24,3%). Rf 0,18 (õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 10 : 2 : 3). ÏÌÐ 
ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11,532 óø. ñ (1Í, ÑOOH); 8,937 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,852 ñ (6Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,147 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,932 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,742 ì (9Í, ì,ï-
ôåíèë.); 7,293 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 6,432 ñ (1Í, NÍ); 2,473 ò, 2,321 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 
1,733 ì, 1,518 ì (4Í, ÑÍ2); –2,543 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ 
(lg ε): 419 (5,23), 514 (4,32), 552 (4,12), 587 (3,89), 651 (3,77). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: 
(Ì+1) 758,900.

5-[4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèëêàðáàìîèë]îêòàíîâàÿ êèñëîòà 
(5). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (4) èç 0,400 ã (6,35 ∙ 10-4 ìîëü) àìèíîïîð-
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ôèðèíà (3), 0,430 ã (3,73 ∙ 10-3 ìîëü) N-îêñèñóêöèíèìèäà, 0,394 ã (1,91 ∙ 10-3 ìîëü) 
äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,930 ã (6,36 ∙ 10-3 ìîëü) àçåëàèíîâîé êèñëîòû, 
2,16 ìë (1,55 ∙ 10-2 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 8 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà. Âûõîä äè-
ìåðà (8) (1,9-áèñ-[4-(10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä íîíàíàíäè-
îâîé êèñëîòû) — 0,118 ã (26,3%). Rf 0,48 (õëîðîôîðì-àöåòîí, 5 : 1). Ýëåêòðîí-
íûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 422 (5,34), 516 (4,36), 554 (4,13), 589 (3,87), 653 (3,81). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1412,740. Âûõîä ïðîäóêòà (5) 0,179 ã (35,3%). Rf 0,21 
(õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 10 : 2 : 3). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11,673 óø. ñ (1Í, 
ÑOOH); 8,923 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,834 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,232 ì (6Í, o-ôå-
íèë.); 7,886 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,723 ì (9Í, ì,ï-ôåíèë.); 7,276 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 
6,541 ñ (1Í, NÍ); 2,481 ò, 2,442 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 1,687 ì, 1,549 ì (4Í, ÑÍ2); 1,337 ñ 
(6Í, ÑÍ2); –2,543 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 418 (5,18), 515 
(4,21), 554 (4,02), 589 (3,83), 650 (3,56). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 800,980.

5-[4-(10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèëêàðáàìîèë]íîíàíîâàÿ êèñëîòà 
(6). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (4) èç èç 0,400 ã (6,35 ∙ 10-4 ìîëü) àìèíîïîð-
ôèðèíà (3), 0,430 ã (3,73 ∙ 10-3 ìîëü) N-îêñèñóêöèíèìèäà, 0,394 ã (1,91 ∙ 10-3 ìîëü) 
äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,930 ã (6,36 ∙ 10-3 ìîëü) ñåáàöèíîâîé êèñëîòû, 
2,16 ìë (1,55 ∙ 10-2 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 8 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà. Âû-
õîä äèìåðà (9) (1,10-áèñ-[4-(10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä 
äåêàíäèî âîé êèñëîòû) — 0,165 ã (36,4%). Rf 0,49 (õëô-àöåòîí-, 5 : 1:). Ýëåêòðîí-
íûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5,29), 517 (4,35), 554 (4,11), 590 (3,82), 650 (3,83). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1426,760. Âûõîä ïðîäóêòà (6) 0,111 ã (21,6%). Rf 0,22 
(õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 10 : 2 : 3). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11,735 óø. ñ (1Í, 
ÑOOH); 8,902 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,815 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,203 ì (6Í, o-ôå-
íèë.); 7,912 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,734 ì (9Í, ì,ï-ôåíèë.); 7,288 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 
6,473 ñ (1Í, NÍ); 2,473 ò, 2,413 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 1,625 ì, 1,588 ì (4Í, ÑÍ2); 1,317 ñ 
(8Í, ÑÍ2); –2,504 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5,09), 519 
(4,18), 555 (4,07), 591 (3,78), 652 (3,48). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 815,010.

5-{N’-[2-(7-Áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-1-èë)àö
åòèë]ãèäðàçèíîêàðáîíèë}ïåíòàíîâîé êèñëîòû [4-(10,15,20-òðèôåíèë ïîðôèðèí-5-
èë)ôåíèë]àìèä (10). Ñìåñü 0,200 ã (2,64 ∙ 10-4 ìîëü) ïîðôèðèíà-êèñëîòû (4), 0,217 ã 
(1,89 ∙ 10-3 ìîëü) N-îêñèñóêöèíèìèäà, 0,325 ã (1,56 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî-
äèèìèäà, 0,409 ã (1,06 ∙ 10-3 ìîëü) 1-ãèäðà çèíî êàðáîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-
1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà è 0,2 ìë (1,44 ∙ 10-3 ìîëü) òðèýòèëàìèíà 
â 6 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â 
àòìîñôåðå àçîòà â òå÷åíèå 4 äíåé. Çàòåì ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì 
èñïàðèòåëå, îñòàòîê ïðîìûâàëè ãîðÿ÷åé âîäîé (3 × 100 ìë), ñóøèëè íà âîçäó-
õå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà è ïîìåùàëè â êîëîíêó 
ñ ñèëèêàãåëåì (2 × 25 ñì). Ýëþèðîâàëè ñíà÷àëà ÷èñòûì õëîðîôîðìîì, çàòåì 
ñìåñüþ ìåòàíîë:àöåòîí:õëîðîôîðì, 3 : 5 : 20. Ïåðâîé èç êîëîíêè âûìûâàëàñü 
íåáîëüøàÿ ôðàêöèÿ, ñîäåðæàùàÿ ðÿä íåèäåíòèôèöèðîâàííûõ ïîðôèðèíîâûõ 
ïðîäóêòîâ. Âòîðàÿ ôðàêöèÿ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé íåïðîðåàãèðîâàâøóþ êèñëîòó 
(4). Âûõîä 0,031 ã (15,7%).

Ýëþàò, ñîäåðæàùèé òðåòüþ îñíîâíóþ ôðàêöèþ – ïðîäóêò (10) – îáúåäèíÿ-
ëè, óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå è êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-
èçîïðîïàíîë, 1 : 5. Âûõîä 0,106 ã (35,6%). Rf 0,09 (õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 
10 : 3 : 2). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9,273 c (2H, NH ãèäðàçèä.); 8,920 c (2Í, β-ïèð-
ðîëüí.); 8,809 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,211 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,921 ä (2Í, o-ôå-
íèë.); 7,854–7,275 ì (19Í, àðîìàòè÷.); 6,452 ñ (1Í, NÍ àìèä); 4,84–4,36 ì (2Í, 

Ò. Â. Ïàâëîâñêàÿ, Þ. Â. Èøêîâ, À. Â. Ìàçåïà, Â. È. Ïàâëîâñêèé



131

ÑÍ2-äèàçåïèí.); 4,16 ñ (2Í, N-ÑÍ2-CO ýêçîöèêë.); 2,468 ò, 2,419 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 
1,618 ì, 1,573 ì (4Í, ÑÍ2); –2,484 óø. ñ (2Í, NH âíóòð.). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, 
λìàêñ (lg ε): 422 (5,02), 522 (4,21), 552 (4,01), 589 (3,65), 654 (3,37). Ìàññ-ñïåêòð, 
m/z: (Ì+1) 1128,120.

5-{N’-[2-(7-Áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-
1-èë)àöåòèë]ãèäðàçèíîêàðáîíèë}îêòàíîâîé êèñëîòû [4-(10,15,20-òðèôåíèë-
ïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä (11). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (10) èç 
0,264 ã (3,30 ∙ 10-4 ìîëü) ïîðôèðèíà-êèñëîòû (5), 0,272 ã (2,36 ∙ 10-3 ìîëü) N-îê-
ñèñóêöèíèìèäà, 0,243 ã (1,17 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,336 ã 
(8,68 ∙ 10-4 ìîëü) 1-ãèäðàçèíî êàðáîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-
1,4-áåíç äèàçïèí-2-îíà è 0,3 ìë (2,16 ∙ 10-3 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 6 ìë àáñîëþòíî-
ãî õëîðîôîðìà. Âûõîä èñõîäíîé êèñëîòû (5) 0,023 ã (8.7%). 

Âûõîä ïðîäóêòà (11) 0,236 ã (61,3%). Rf 0,12 (ñìåñüþ ìåòàíîë:àöåòîí:õëîðî-
ôîðì, 3 : 5 : 20.). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9,233 c (2Í, NH ãèäðàçèä.); 8,914 c (2Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,804 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,207 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,918 ä (2Í, 
o-ôåíèë.); 7,863–7,268 ì (19Í, àðîìàòè÷.); 6,461 ñ (1Í, NÍ àìèä.); 4,79–4,32 ì 
(2Í, ÑÍ2-äèàçåïèí.); 4,19 ñ (2Í, N-ÑÍ2-CO ýêçîöèêë.); 2,471 ò, 2,410 ò (4Í, 
ÑÍ2-ÑÎ); 1,619 ì, 1,590 ì (4Í, ÑÍ2); 1,304 ñ (6Í, ÑÍ2); –2,494 óø. ñ (2Í, NH 
âíóòð.). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5,06), 524 (4,18), 550 (4,11), 588 
(3,72), 651 (3,51). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1170,200.

5-{N’-[2-(7-Áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-
1-èë)àöåòèë]ãèäðàçèíîêàðáîíèë}íîíàíîâîé êèñëîòû [4-(10,15,20-òðèôåíèë-
ïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä (12). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (10) èç 
0,301 ã (3,69 ∙ 10-4 ìîëü) ïîðôèðèíà-êèñëîòû (6), 0,203 ã (1,76 ∙ 10-3 ìîëü) N-îê-
ñèñóêöèíèìèäà, 0,243 ã (1,17 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,301 ã 
(7,77 ∙ 10-4 ìîëü) 1-ãèäðà çèíî êàðáîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-
1,4-áåíçäèàçïèí-2-îíà è 0,3 ìë (2,16 ∙ 10-3 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 7 ìë àáñîëþòíî-
ãî õëîðîôîðìà. Âûõîä èñõîäíîé êèñëîòû (6) 0,083 ã (27,7%).

Âûõîä ïðîäóêòà (12) 0,067 ã (15,3%). Rf 0,12 (ìåòàíîë:àöåòîí:õëîðîôîðì, 
3 : 5 : 20.). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9,295 c (2Í, NH ãèäðàçèä.); 8,893 c (2Í, β-ïèð-
ðîëüí.); 8,793 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,212 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,904 ä (2Í, o-ôå-
íèë.); 7,872–7,253 ì (19Í, àðîìàòè÷.); 6,448 ñ (1Í, NÍ àìèä.); 4,86–4,30 ì (2Í, 
ÑÍ2-äèàçåïèí.); 4,22 ñ (2Í, N-ÑÍ2-CO ýêçîöèêë.); 2,461 ò, 2,389 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 
1,608 ì, 1,594 ì (4Í, ÑÍ2); 1,297 ñ (8Í, ÑÍ2); –2,498 óø. ñ (2Í, NH âíóòð.). Ýëåê-
òðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 421 (5,00), 522 (4,13), 551 (4,13), 587 (3,75), 652 (3,49). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1184,230.
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PORPHYRINS WITH 1,4-BENZODIAZEPINE SUBSTITUENTS

Summary
The interaction of the derivatives of meso-substituted porphyrins with Âçàºìîä³ºþ ïîõ³äíèõ 
ìåçî-çàì³ùåíèõ ïîðô³ðèí³â ç ã³äðàçèäîì 7-bromo-2-oxo-5-phenyl-2,3-dihydrobenzo[e][1, 
4]diazepin-1-yl)-acetic acid hydrazide lead to range of new compounds – potential antitumor 
agents.
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