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ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÌÅÇÎ-ÔÎÐÌÈËÏÎÐÔÈÐÈÍÎÂ

Âçàèìîäåéñòâèåì ïèððîëà ñî ñìåñüþ ìåòèëàëÿ è 3,5-äè-òðåòáóòèëáåíçàëüäåãèäà 
èëè õèíîëèí-6-êàðáàëüäåãèäà c ïîñëåäóþùèì õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ðàçäåëåíèåì 
ïîëó÷åíû 5-ìåòèë-10,15,20-òðè(3,5-äèòðåòáóòèëôåíèë)ïîðôèðèí è 5-ìåòèë-10, 
15,20-òðè(6-õèíîëèíèë)ïîðôèðèí. Ìåçî-ìåòèëïîðôèðèíû îêèñëåíû äèîêñè-
äîì ñåëåíà â äèîêñàíå äî ñîîòâåòâóþùèõ ìåçî-ôîðìèëïîðôèðèíîâ. Îáðàáîòêîé 
5-ôîðìèë-10,15,20-òðè(6-õèíîëèíèë)ïîðôèðèíà ìåòèëîâûì ýôèðîì ïàðà-òîëó-
îëñóëüôîêèñëîòû âïåðâûå ïîëó÷åí âîäîðàñòâîðèìûé ïîðôèðèí ñ àëüäåãèäíîé 
ãðóïïîé.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðôèðèí, àëüäåãèä, õèíîëèí, äâóîêèñü ñåëåíà.

Ñðåäè ìíîæåñòâà ôóíêöèîíàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ ïîðôèðèíîâ, àëüäåãèäû çà-
íèìàþò îñîáîå ìåñòî. Îíè èìåþò ïðîìåæóòî÷íóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ è ìîãóò 
ñëóæèòü ïðåêðàñíûì èñõîäíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ 
ãðóïï êàê ñ áîëåå íèçêîé, òàê è áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ. Ôîðìèëüíàÿ 
ãðóïïà â ìîëåêóëå ïîðôèðèíà îáëàäàåò â îñíîâíîì òåìè æå ñâîéñòâàìè, ÷òî è â 
îáû÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäàõ, îäíàêî, ìîæåò ïðîÿâëÿòü è ñïåöèôè÷åñêèå 
ñâîéñòâà, ïðèâîäÿ ê ñîåäèíåíèÿì ñ íåîáû÷íîé ñòðóêòóðîé è èíòåðåñíûìè ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [1, 2]. Ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ñ ó÷àñòèåì 
ôîðìèëüíîé ãðóïïû ïîçâîëÿþò òàêæå ïîëó÷àòü êàê äèìåðíûå è îëèãîìåðíûå 
ïîðôèðèíû [3, 4], òàê è ãèáðèäíûå ìîëåêóëû, â êîòîðûõ ïîðôèðèíîâûé ìàêðî-
öèêë ñâÿçàí ñ ðàçëè÷íûìè ñóáñòðàòàìè [5]. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñèíòåç ìåçî-ôîðìèë-β-íåçàìåùåííûõ ïîðôèðè-
íîâ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîñòàäèéíûì è òðóäîåìêèì ïðîöåññîì [6] â îòëè÷èå îò β-ôîð-
ìèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ àðèëïîðôèðèíîâ, ìåòîä ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ äîñòàòî÷íî 
õîðîøî ðàçðàáîòàí [7]. Ê òîìó æå, â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò 
ñîîáùåíèÿ î ôîðìèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ ïîðôèðèíîâ ñ ãåòåðèëüíûìè çàìåñòè-
òåëÿìè, èíòåðåñ ê êîòîðûì îáóñëîâëåí èõ ïîòåíöèàëüíîé âîäîðàñòâîðèìîñòüþ.

Â äàííîé ñòàòüå ìû ñîîáùàåì î ñèíòåçå äâóõ ïðîèçâîäíûõ ìåçî-ôîðìèëïîð-
ôèðèíîâ ñ ëèïîôèëüíûìè 3,5-äèòðåòáóòèëôåíèëüíûìè èëè ãèäðîôèëüíûìè 6-
õèíîëèíèëüíûìè ìåçî-çàìåñòèòåëÿìè. 

Íåîáõîäèìûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ïîðôèðèíîâ 3,5-äèòðåòáóòèëáåíçàëüäå-
ãèä (I) [8] è õèíîëèí-6-êàðáàëüäåãèä (II) [9] ìû ñèíòåçèðîâàëè ïî ìåòîäèêàì, 
îïèñàííûì â ëèòåðàòóðå èñõîäÿ, ñîîòâåòñòâåííî, èç 3,5-äèòðåòáóòèëòîëóîëà è 
6-ìåòèëõèíîëèíà. 
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Êîíäåíñàöèåé ïèððîëà ñî ñìåñüþ ìåòèëàëÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, 3,5-äèòðåòáó-
òèëáåíçàëüäåãèäà (I) èëè õèíîëèí-6-êàðáàëüäåãèäà (II) â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñíîé 
ðåàêöèè ñèíòåçà ïîðôèðèíîâ ïî Ëèíäñåþ [9] áûëè ïîëó÷åíû ìåçî-ìåòèëïîðôè-
ðèíû c 3,5-äèòðåòáóòèëôåíèëüíûìè (III) è 6-õèíîëèíèëüíûìè (IV) ìåçî-çàìåñ-
òèòåëÿìè. Îêèñëåíèå ìåòèëïîðôèðèíîâ (III) è (IV) â ïîðôèðèíàëüäåãèäû (V) è 
(VI) ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè äèîêñèäà ñåëåíà â êèïÿùåì äèîêñàíå. Âûäåëåíèå 
ïîðôèðèíîâ (III-VI) èç ðåàêöèîííîé ñìåñè îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè êîëî-
íî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå.

Ïåðåâîä ïîðôèðèíà (VI) â âîäîðàñòâîðèìóþ ôîðìó (VII) îñóùåñòâëÿëè êè-
ïÿ÷åíèåì ñ ìåòèëîâûì ýôèðîì ïàðà-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû â íèòðîìåòàíå. 
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Èíäèâèäóàëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ïîðôèðèíîâ ïîäòâåðæäàëè ñ ïîìîùüþ ÒÑÕ, 
à ñîñòàâ è ñòðîåíèå — ñîâðåìåííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà. 
Òàê, ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ñîåäèíåíèé (III–VII) âåñüìà õàðàêòåðíû äëÿ ïîðôè-
ðèíîâûõ ñòðóêòóð è ïðåäñòàâëåíû âûñîêîèíòåíòåíñèâíîé ïîëîñîé Ñîðå â áëèæ-
íåé óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè è 4-ìÿ ïîëîñàìè óáûâàþùåé èíòåíñèâíîñòè â 
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Âñëåäñòâèå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿ-
æåííûõ ìîëåêóë â âîäíîì ðàñòâîðå ìåçî-ôîðìèëïîðôèðèíà (VII) â åãî ýëåêò-
ðîííîì ñïåêòðå âñå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ áûëè óøèðåííûìè. Â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ 
ìåòèëïîðôèðèíîâ (III, IV) ìû íàáëþäàëè ñèãíàëû ìåòèëüíûõ ïðîòîíîâ ïðè 
4.640 è 4.695 ì. ä., â ñïåêòðàõ ôîðìèëïîðôèðèíîâ (V, VI) — ñèãíàëû àëüäåãèäíûõ 
ïðîòîíîâ ïðè 11.095 è 12.522 ì. ä., ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå õàðàêòåðíûå äëÿ ïîð-
ôèðèíîâ ñèãíàëû öåíòðàëüíûõ NH-ïðîòîíîâ â î÷åíü ñèëüíûõ ïîëÿõ (–2.521) — 
(–1.957) ì. ä. Çíà÷åíèÿ ðàñ÷åòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ âñåõ ïîðôèðèíîâ ïîä-
òâåðæäàëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (FAB).

Òàêèì îáðàçîì, íàìè âïåðâûå ïîëó÷åíû ìåçî-ôîðìèëüíûå ïðîèçâîäíûå 
ïîðôèðèíîâ êàê ñ ëèïîôèëüíûìè, òàê è ãèäðîôèëüíûìè ìåçî-çàìåñòèòåëÿ-
ìè — öåííûå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ñëîæíûõ ïîðôèðèíî-
âûõ ñòðóêòóð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÏÌÐ çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå DPX-300 ôèðìû «Brucker» ñ ðà-
áî÷åé ÷àñòîòîé 300,13 ÌÃö, âíóòðåííèé ñòàíäàðò — ÒÌÑ, ðàñòâîðèòåëü CDCl3. 
Ìàññ-ñïåêòðû FAB çàïèñàíû íà ïðèáîðå VC 7070 EQ. Äåñîðáöèÿ èîíîâ îñóùåñò-
âëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ êñåíîíà ñ ýíåðãèåé 8 kV èç ìàòðèöû, ïðåäñòàâëÿþùåé 
ñîáîé ðàñòâîð èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â 3-íèòðîáåíçèëîâîì ñïèðòå. Òî÷íûå 
ìàññû ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ îïðåäåëÿëèñü ïðè ðàçðåøàþùåé ñèëå ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðà 10000. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñíÿòû íà ñïåêòðîôîòîìåòðå 
Specord M-40 â CHCl3 (ñ 10–5 ìîëü/ë). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ Silufol 
UV-254. Äëÿ êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü L 40/100.

3,5-äè-òðåòáóòèëáåíçàëüäåãèä (I). Ñìåñü, ñîñòîÿùóþ èç 22.8 ã (0.112 ìîëü) 3,5-
äèòðåòáóòèëòîëóîëà, 30 ã (0.185 ìîëü) N-áðîìñóêöèíèìèäà, 0.055 ã (3.35 ììîëü) 
àçàäèèçîáóòèðîíèòðèëà è 60 ìë ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà, êèïÿòèëè ñ îá-
ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 4-õ ÷. Çàòåì îõëàæäàëè, ôèëüòðîâàëè, ÷åòû-
ðåõõëîðèñòûé óãëåðîä îòãîíÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Ê îñòàòêó äîáàâëÿëè 
30 ìë âîäû, 30 ìë ýòàíîëà è 49 ã (0.35 ìîëü) ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà (óðîòðîïè-
íà). Ðàñòâîð êèïÿòèëè 4 ÷, äîáàâëÿëè 20 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëî-
òû, êèïÿòèëè åùå 30 ìèí. Ðåàêöèîííóþ ìàññó ðàçáàâëÿëè 100 ë âîäû, îðãàíè-
÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, äîáàâëÿëè ê íåìó 40 ìë áåíçîëà è êèïÿòèëè ñ íàñàäêîé 
Äèíà-Ñòàðêà. Çàòåì áåíçîëüíûé ðàñòâîð ôèëüòðîâàëè ÷åðåç êîëîíêó ñ îêèñüþ 
àëþìèíèÿ (5 × 2 ñì) è ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè â âàêóóìå. Îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè 
èç ãåïòàíà. Âûõîä 15.4 ã (63%). Ò. ïë. 84–85îÑ. Ëèò. Ò. ïë. 85îÑ [8].

Õèíîëèí-6-êàðáàëüäåãèä (II). Ñìåñü 6 ã (0.042 ìîëü) 6-ìåòèëõèíîëèíà è 5.1 ã 
(0.046 ã) ñâåæåâîçîãíàííîãî äèîêñèäà ñåëåíà íàãðåâàëè äî 150îÑ â ìàëåíüêîé 
êîëáå Âþðöà íà ïëàìåíè ãîðåëêè (òåðìîìåòð ïîãðóæåí â ðåàêöèîííóþ ñìåñü). 
Ñ íà÷àëîì áóðíîé ºêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè òåìïåðàòóðà áûñòðî ïîâûøàëàñü äî 
220îÑ, à çàòåì ïàäàëà. Äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè è îòãîíêè íåïðîðåàãèðîâàâøåãî 
6-ìåòèëõèíîëèíà è âîäû êîëáó íàãðåâàëè äî 250îÑ, çàòåì îõëàæäàëè, ïðîäóêò 
ýêñòðàãèðîâàëè âîäîé, ýêñòðàêò ôèëüòðîâàëè ãîðÿ÷èì è îñòàâëÿëè äëÿ êðèñòàë-

Ñèíòåç è ñâîéñòâà ìåçî-ôîðìèëïîðôèðèíîâ
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ëèçàöèè íà íî÷ü â õîëîäèëüíèêå. Âûïàâøèé ñûðîé àëüäåãèä îòôèëüòðîâûâàëè, 
ðàñòâîðÿëè â áåíçîëå è êèïÿòèëè ñ íàñàäêîé Äèíà-Ñòàðêà äëÿ îòäåëåíèÿ âîäû. 
Çàòåì áåíçîëüíûé ðàñòâîð îòôèëüòðîâûâàëè, óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòå-
ëå, à îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ãåïòàíà. Âûõîä 3.9 ã (59%). Ò. ïë. 75îÑ. Ëèò. Ò. 
ïë. 75îÑ [9].

5-Ìåòèë-10,15,20-òðè(3,5-äèòðåòáóòèëôåíèë)ïîðôèðèí (III). ×åðåç ñìåñü 
1.64 ã (7.5 ∙ 10–3 ìîëü) 3,5-äèòðåòáóòèëáåíçàëüäåãèäà, 0.69 ìë (1 ∙ 10–2 ìîëü) ïèð-
ðîëà è 0.22 ìë (2.5 ∙ 10–3 ìîëü) ìåòèëàëÿ â 1 ë õëîðîôîðìà ïðîïóñêàëè ñòðóþ 
ñóõîãî àçîòà (10–15 ìèí), çàòåì ïðèáàâëÿëè 0.77 ìë òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû 
è ïåðåìåøèâàëè 2.5 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â àòìîñôåðå àçîòà. Ïî èñòå-
÷åíèè ýòîãî âðåìåíè ïðèáàâëÿëè 1.84 ã (7.5 ∙ 10–3 ìîëü) ïàðà-õëîðàíèëà è îò-
ãîíÿëè õëîðîôîðì äî ìèíèìàëüíîãî îáúåìà. Îñòàòîê ïðîïóñêàëè ÷åðåç ñëîé 
îêèñè àëþìèíèÿ (7 ñì), ïðîìûâàëè õëîðîôîðìîì, ïîëó÷åííûé õëîðîôîðìíûé 
ðàñòâîð óïàðèâàëè äîñóõà íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì 
îáúåìå ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà è âíîñèëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (35 × 
2.5 ñì). Ýëþåíò – áåíçîë-ãåêñàí, 1:3. Ïåðâûì èç êîëîíêè âûìûâàëè ìåçî-òåò-
ðà(3,5-äèòðåòáóòèë-ôåíèë)ïîðôèðèí. Âûõîä 0.375 ã (18.8%). Ïîðôèðèí (III) âû-
ìûâàëè âñëåä çà òåòðà(3,5-äèòðåòáóòèëôåíèë)ïîðôèðèíîì, ýëþàò óïàðèâàëè, à 
îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ýòàíîë, 1:3. Âûõîä 0.236 ã (10.6%). 
ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9.501 ä, 9.236 ä, 9.081 ì (8Í, β-ïèððîëüí.); 8.291 ä, 8.223 
ä (6Í, î-ôåíèë); 7.966 ñ, 7.924 ñ (3Í, ï-ôåíèë); 4.640 ñ (3Í, ÑÍ3); 1.627 ì, (54Í, 
Ñ(ÑÍ3)); -2.355 óø. ñ. (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5.62), 515 
(4.22), 550 (3.76), 591 (3.62), 647 (3.54). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 890.331. 

5-Ìåòèë-10,15,20-òðè(6-õèíîëèíèë)ïîðôèðèí (IV). ×åðåç ñìåñü 1.18 ã (7.5 ∙ 
10–3 ìîëü) õèíîëèí-6-êàðáàëüäåãèäà, 0.69 ìë (1 ∙ 10–2 ìîëü) ïèððîëà è 0.22 ìë 
(2.5 ∙ 10–3 ìîëü) ìåòèëàëÿ â 1 ë õëîðîôîðìà ïðîïóñêàëè ñòðóþ ñóõîãî àçîòà (10–15 
ìèí), çàòåì ïðèáàâëÿëè 1.0 ìë òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû è ïåðåìåøèâàëè 2.5 
÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â àòìîñôåðå àçîòà. Ïî èñòå÷åíèè ýòîãî âðåìåíè 
ïðèáàâëÿëè 1.84 ã (7.5 ∙ 10–3 ìîëü) ïàðà-õëîðàíèëà è îòãîíÿëè õëîðîôîðì äî 
ìèíèìàëüíîãî îáúåìà. Îñòàòîê ïðîïóñêàëè ÷åðåç ñëîé îêèñè àëþìèíèÿ (7 ñì), 
ïðîìûâàëè õëîðîôîðìîì, ïîëó÷åííûé õëîðîôîðìíûé ðàñòâîð óïàðèâàëè äî 
îáúåìà 35-40 ìë è âíîñèëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (40 × 2 ñì). Ýëþåíò-õëîðî-
ôîðì-àöåòîí-ïðîïàí-2-îë, 20:4:1. Îäíîðîäíóþ çîíó ïîðôèðèíà (IV) âûìûâàëè 
èç êîëîíêè ïîñëå íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ñìåñè èçîìåðíûõ ìåçî-äèìåòèëäè-
õèíîëèíèëïîðôèðèíîâ, ýëþàò óïàðèâàëè, à îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè 
õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 1:5. Âûõîä 0.097 ã (5.5%). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9.540 ä, 
8.893 ä, 8.781 ñ (8Í, β-ïèððîëüí.); 9.184 óø. ñ. (3Í, 2-õèíîëèíèë.); 8.633 ì (6Í, 
4,8-õèíîëèíèë.); 8.484-8.408 ì (6Í, 4,5-õèíîëèíèë.); 7.644 ì (3Í, 3-õèíîëè-
íèë); 4.695 ñ (3Í, ÑÍ3); -2.521 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 
418 (5.75), 524 (4.65), 557 (4.03), 601 (3.85), 661 (3.75). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 
706.863.

5-Ôîðìèë-10,15,20-òðè(3,5-äèòðåòáóòèëôåíèë)ïîðôèðèí (V). Ñìåñü 0.108 ã 
(1.21 ∙ 10–4 ìîëü) 5-ìåòèë-10,15,20-òðè(3,5-äèòðåòáóòèëôåíèë)ïîðôè-ðèíà (III) 
è 0.20 ã (1.55 10–3 ìîëü) ñåëåíèñòîé êèñëîòû êèïÿòèëè â 5 ìë äèîêñàíà â òå÷åíèå 
10 ÷. Çàòåì ñìåñü âûëèâàëè â âîäó, îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, 
ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøèëè, ðàñòâîðÿëè â ÷åòûðåõ-õëîðèñòîì óãëåðîäå è çàãðó-
æàëè â êîëîíêó, çàïîëíåííóþ ñèëèêàãåëåì (25 × 1 ñì). Ýëþåíò–áåíçîë-ãåêñàí, 
1:2. Ïåðâûì èç êîëîíêè âûìûâàëè èñõîäíûé ìåçî-ìåòèëïîðôèðèí (III), âûõîä 
0.018 ã (16.7%). Âòîðûì âûõîäèë àëüäåãèä (V). Ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè è êðèñ-
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òàëëèçîâàëè èç ñìåñè ÑÍÑl3-ÌåÎÍ, 1:5. Âûõîä 0.035 ã (38.3% â ðàñ÷åòå íà èç-
ðàñõîäîâàííûé ìåçî-ìåòèëïîðôèðèí(III)). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11.095 c (1H, 
CHO); 9.511 ä, 9.244 ä, 9.087 ì (8Í, β-ïèððîëüí.); 8.294 ä, 8.226 ä (6Í, î-ôåíèë); 
7.977 ñ, 7.931 ñ (3Í, ï-ôåíèë); 1.632 ì, (54Í, Ñ(ÑÍ3); -2.288 óø. ñ. (2Í, NH). 
Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 424 (5.41), 517 (4.02), 552 (4.08), 594 (3.58), 650 
(3.62). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 904.322. 

5-Ôîðìèë-10,15,20-òðè(6-õèíîëèíèë)ïîðôèðèí (VI). Ñìåñü 0.090 ã 
(1.27 ∙ 10–4 ìîëü) 5-ìåòèë-10,15,20-òðè(6-õèíîëèíèë)ïîðôèðèíà (IV) è 0.247 ã 
(1.91 10–3 ìîëü) ñåëåíèñòîé êèñëîòû êèïÿòèëè â 12 ìë äèîêñàíà â òå÷åíèå 20 ÷. 
Ñìåñü âûëèâàëè â âîäó, îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè 
âîäîé, ñóøèëè, ðàñòâîðÿëè â õëîðîôîðìå è çàãðóæàëè â êîëîíêó, çàïîëíåííóþ 
ñèëèêàãåëåì (30 × 1 ñì). Ýëþåíò – õëîðîôîðì-àöåòîí-ïðîïàí-2-îë, 20:4:1. Ïåð-
âûì èç êîëîíêè âûìûâàëè ìåçî-ìåòèëïîðôèðèí (V), âûõîä 0.026 ã (28.9%). Àëü-
äåãèä (VI) âûõîäèë èç êîëîíêè âòîðûì, ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ åãî êðèñ-
òàëëèçîâàëè èç ñìåñè ÑÍÑl3-ÌåÎÍ, 1:5. Âûõîä 0.028 ã (42.9%). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, 
ì. ä.): 12.522 ñ (1Í, ÑHO); 10.047 ä, 8.987 ä, 8.741 ä, 8.078 ä (8Í, β-ïèððîëüí.); 
9.239 ì (3Í, 2-õèíîëèíèë.); 8.633 ì (6Í, 4,8-õèíîëèíèë.); 8.526 ì (6Í, 4,5-õè-
íîëèíèë.); 7.674 ì (3Í, 3-õèíîëèíèë); –1.957 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé 
ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 422 (5.44), 532 (4.21), 570 (4.29), 626 (3.87), 665 (3.92). Ìàññ-
ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 720.814.

5-Ôîðìèë-10,15,20-òðèc(N-ìåòèë-6-õèíîëèíèë)ïîðôèðèí òðèòîçè-ëàò (VII). Ê 
ñóñïåíçèè 0.025 ã (3.47 ∙ 10–5 ìîëü) ôîðìèëïîðôèðèíà (VI) â 5 ìë ñâåæåïåðåãíàí-
íîãî íèòðîìåòàíà äîáàâëÿëè 0.058 ã (3.12 ∙ 10–4 ìîëü) ìåòèëîâîãî ýôèðà ïàðà-
òîëóîëñóëüôîêèñëîòû è ñìåñü êèïÿòèëè íà ìàñëÿíîé áàíå â òå÷åíèå 2 ÷ â òîêå 
àðãîíà. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàëè, äîáàâëÿëè 25 ìë ñóõîãî òîëóîëà è 
îòãîíÿëè èç ñìåñè íèòðîìåòàí. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðî-
âûâàëè è ïðîìûâàëè 5 ìë ñóõîãî àöåòîíà. Âûõîä 0.039 ã (88.3%). Ýëåêòðîííûé 
ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 426 (5.14), 525 (4.09), 560 (3.82), 602 (3.68), 655 (3.72). Ìàññ-
ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1279.512. 
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ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² МЕЗО-ÔÎÐÌ²ËÏÎÐÔ²ÐÈÍ²Â

Âçàºìîä³ºþ ï³ðîëà ç ñóì³øøþ ìåòèëàëÿ òà 3,5-äèòðåòáóòèëáåíçàëüäåã³äà àáî õ³-
íîë³í-6-êàðáàëüäåã³äà ç íàñòóïíèì õðîìàòîãðàô³÷íèì ïîä³ëîì îòðèìàí³ 5-ìåòèë-
10,15,20-òðè(3,5-äèòðåòáóòèëôåí³ë)ïîðô³ðèí òà 5-ìåòèë-10,15,20-òðè(6-õ³íîë³í³ë)-
ïîðôèðèí. Ìåçî-ìåòèëïîðô³ðèíè áóëè îêèñëåí³ ä³îêñèäîì ñåëåíà äî â³äïîâ³äíèõ 
ìåçî-ôîðì³ëïîðô³ðèíîâ. Îáðîáêîþ 5-ôîðì³ë-10,15,20-òðè(6-õ³íîë³í³ë)ïîðô³ðèíà 
ìåòèëîâûì ýôèðîì ïàðà-òîëóîëñóëüôîêèñëîòè áóâ âïåðøå îòðèìàíèé âîäîðîç÷èííèé 
ïîðô³ðèí ç àëüäåã³äíîþ ãðóïîþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðô³ðèí, àëüäåã³ä, õ³íîë³í, ä³îêñèä ñåëåíà.

Yu. V. Ishkov, S. V. Vodzinskii, A. M. Kirichenko, V. N. Ganevich
I. I. Mechnikov Odessa National University, Rezearch Laboratory of Drug Design (PNIL-5),
Ukraine, Îdessa, 65026, Dvorjanskaja Str., 2,
e-mail: jvi@eurocom.od.ua

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF MESO-FORMYLPORPHYRINS

The interaction of pyrrole with mixture dimethoxymethan and 3,5-di-tert.-butylbenzaldehyde 
or quinolin-6-carbaldehyde with consequent chromatographic purification 5-methyl-10,15,20-
tri(3,5-di-tert.-butylphenyl)porphyrine and 5-methyl-10,15,20-tri(6-quinolinyl)porphy-rine. 
meso-Methylporphyrins were oxydized by selene dioxide to corresponding formylporphyrins. 
The first watersoluble formylporphyrin were obtained by treatment of 5-formyl-10,15,20-tri(6-
quinolinyl)porphyrine with methyl para-toluenesulfonate.

Êåówords: porphyrin, aldehyde, quinoline, selen dioxide.
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