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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  ОСНОВАНИЙ  ШИФФА  
МЕЗ  О  Ф  ОРМИЛПОРФИРИНОВ  

(ОБЗОР ) 

в  обзоре  обобщен  материал  по  использованию  в  химии  порфиринов  
промежуточных  иммониевых  солей , образующихся  по  реакции  Вильсмейера , для  
синтеза  разнообразных  оснований  Шиффа  мезопорфиринов . Особое  внимание  
обр aщено  на  образование  и  свойства  порфиринов  с  пятичленным  экзоциклом _ 

Этот  обзор  является  логическим  продолжением  опубликованного  недавно  
обзора  [1 ], посвященного  химии  формилпорфиринов . Как  известно , в  
процессе  проведения  реакции  Вильсмейера  образуются  промежуточные  
иминосоли , названные  автором  «фосфорными  комплексами » (ФК ). Их  
обычно  не  выделяют , a гидролизуют  реакционную  смесь  до  соответств yюще = 
го  формилпорфирина . Однако  автору  обзора  удалось  показать , что  в  случае  
порфиринов  возможно  не  только  выделение  ФК  в  достаточно  устойчивой , a 
в  некоторых  случаях  даже  и  кристаллической  форме , но  и  использование  их  
для  различных  химических  превращений . И  если  обзор  [1 ] был  посвящен  
химии  формилпорфиринов , образующихся  путем  мягкого  щелочного  
гидролиза  ФК , то  в  данном  обзоре  рассмотрены  вопросы  химии  основ aний  
Шиффа  (под  термином  «основания  ТТТиффа » подразумеваются  все  
азометины , которые  формально  можно  считать  продуктами  взаимодействия  
формилпорфиринов  c любыми  первичными  аминами ) мезо - и  - 
формилпорфиринов , получаемых  при  обработке  ФК  первичньпии  аминами  
или  аммиаком , a также  проблемы  использования  этих  соединений  в  
разнообразных  новых  реакциях . Для  сопоставления  перспектив  использова - 
ния  ФК  по  сравнению  c формилпорфиринами  в  различных  химических  
исследованиях  представлены  некоторые  сведения  об  опубликованных  
реакциях  формилпорфиринов  c различными  аминосоединениями . 

1. АЗОМЕТИНЫ  ИЗ  ФОРМИЛПОРФИРИНОВ  

1.1. Оксимы  и  гидразоны  из  ß- и  м eзоформилпорфиринов  
и  хлоринов  

Классические  реакции  по  aльдегидной  группе  — взаимодействие  c 
гидроксиламином  и  гидразингицратом  c образованием  соответствующих  
оксимов  и  гидразонов  — характерны  для  порфиринов  и  хлоринов  независимо  
от  того , в  jЗ - или  мезоположении  находится  форм aльная  группа . Обычно  
оксимы  образуются  c достаточно  высоким  выходом  при  нагревании  (или  при  
кипячении ) соответствующего  формилпроизвоцного  c гидроксиламином  от  
нескольких  минут  до  2...3 ч  в  водном  пиридине . 

Ниже  приведен  ряд  оксимов , синтезированных  из  мезоформил -
тетраметилтетракарбэтоксипорфирина  I  [2],  этиопорфирина -1 II, III [3,  4],  
октаэтилпорфирина  IV [5, 6 ] и  его  производных  V—VII [7,  8],  
тетрафенилпорфирина  VIII [9], мезотетра (п -толил ) порфирина  IX, X [10], 

Посвящается  60-летию  академика  Э . Лукевица . 

1472 



EtOOC 

* N N \ 

* Cu * 

N N 
\i  ‚ / 

EtOOC 

CHNOH 

COOEt 
I 

CH=NOH 

V VI, VП  

Ph 

Vц I, XVП I, XIX 

М —ЭП —R М —ОЭП —R 

Ph 

IV 

CH=NOH 

CH=NOH 

XVI 

CH=NOH 

2-дезвинил -у -формил -2-метоксикарбонилпиррохлорина  XI и  триметилового  
эфира  родина  $7 XII  [11].  По  нашим  данным , ди - и  триформил  порфирины  
[12,  131  образуют  соответствующие  бис - и  трисоксимы  XIII—XVI без  
каких -либо  затруднений . 

III, M=Cu; VI,VШ , XIII,R = ЕН =NOH; VII,XIV,RI = СН =NOH; XV,R =R1 = СН =NOH; 
Х VШ , R = СН  = NOAc; XIX, R = CN 

Здесь  и  далее  в  схемах  и  тексте  для  свободных  оснований  порфиринов  
M-Por-R обозначено  Por-R, a не  2Н -Рог -R.  
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Оксимы  представляли  интерес  как  исходный  материал  для  синтеза  в  
первую  очередь  мезо - и  /3-цианпорфиринов  и  xл oринов  c целью  превращения  
последних  в  карбоксипроизводные . Хотя  из  большинства  перечисленных  
оксимов  н aгрев aнием  или  кипячением  в  Ас 20 от  нескольких  минут  до  2...3 ч  
были  получены  соответствующие  нитрилы  c выходами  от  50%  и  выше , 
процесс  образования  нстрилов  оказался  достаточно  сложным . 

В  исследовании , посвященном  химическим  свойствам  оксимов , Клизи  c 
соавторами  [5] на  примере  оксима  мезоформил илоктаэтилпокфирина  
(мезоформил -ОЭП ) показал , что  в  зависимости  от  температуры  и  
продолжительности  нагревания  оксимов  в  Ас 20 образуются  различные  
продукты  реакции  (схема  1) . 

Схема  1 
ОЭП –СН =NОАс  

Х VП  

fa  
ОЭП –CH=NOH -  

б  
ОЭП –С N 

	

* в 

	

ОАс  

ОЭП –CN + ОЭП –NНС HО 	ОЭП –N=С  
* 

34% 	 28%о 
	

8%о  Ас  

a Асг 0, 100 ° С , 20 мин , выход  88%; б  Ас 20, кипячение  1 ч , выход  57% (67%, [6]); 
в  Ас 20, 120 °C, 20 мин  

Из  схемы  1 видно , что  начальным  этапом  дегидратирования  оксимов  в  
хитрили  является  возникновение  ацетоксипроизводного  XVII [реакция  a) ], 
которое  далее  может  претерпевать  различные  превращения  [реакция  в ) ]. B 
некоторых  случаях  апетоксипроизводные  настолько  устойчивы  (например , 
полученный  из  тетрафенилпорфирина  -СН =NОН  (ТФП -СН  = NOH, XVIII) 
[9]), что  соответствуют  нитрил  XIX образуется  лить  при  продол -
жительном  кипячении  c Ас 20 c очень  низким  выходом . 

Ацетоксим  XVII способен  к  перегруппировочным  процессам . Из  него  
может  быть  получен  мезо -N-формиламино -ОЭП  (ХХ ), мезоамино -ОЭП  
(XXI), мезоизоциано -ОЭП  (XXII) и  1- (N-октаэтилпорфиринилимино ) -2-ок -
сопропилацетат  (XXIII) ( схема  2) . Синтез  мезоамино -ОЭП  лучше  
осуществлять  восстановлением  более  доступного  мезонитро -ОЭП  [141.  

Схема  2 

ОЭП -С H=NОАс  

1  

* а  
в 	 б  

ОЭП -NС  — ОЭП -NHСНО  —*- ОЭП -NН 2  

XXH 	 XX 	 XXI 

* Г  

ОЭп -NH2  

ОЭП –NНСНО  Д►  ОЭП –NC + ОЭ 17–N=С (ОАс )Ас  

3%о 	 34%о  

OЭП –NC —- ОЭП –NНСНО  + ОЭП –N=С (ОАс )Ас  

7% 	 ХХ IП  67% 

a конц . Н 2804, 2 ч , 100°C, выход  80 %; б  МеОН /Нг 804  (5:2), 1 ч , 100°C, выход  82 %; в  СОС 1г , 
Et3N, 0°C, 30 мин ; г  разб . Н 2804, 10 мин ,100°C, вьцсод  40 %; д  АсгО , i ч  кипения  
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Предпринятое  нами  исследование , вызванное  неудачной  попыткой  
получения  ОЭП -СООН  из  ОЭП -С N, аналогично  опубликованному  ранее  
синт eз y этиопорфирин -СООН  (ЭП -СООН ) гидролизом  ЭП -CN в  кон a. 
Н 2SО 4  [3],  завершилось  детальным  изучением  свойств  оксимов  мезо -
формилпорфиринов . Конечно , теперь  можно  согласиться  c выводом  [5 ] o 
невозможности  такой  реакции , п pиводящей  лить  к  устойчивым  амидам  
кислот , например , из  нитрилов  ЭП -С N и  ОЭП -С N — только  ЭП -СО NН 2 и  
ОЭП -СО NНг . 

Гидр aзоны  мезоформилпорфиринов  могут  быть  получены  относительно  
просто  — нагреванием  c гидразингидратом . Например , из  ЭП -СНО  
кипячением  в  водном  пиридине  в  присутствии  гидразингидрата  получен  
соответствующий  гидразон  ЭП -CH=NNH2, по  мнению  авторов  [3],  в  виде  
геометрических  (сии - и  анти -) изомеров . Однако  при  синтезе  этого  и  многих  
других  гидразонов  мы  наблюдали  только  один  из  изомеров . Поскольку  
гидразоны  не  нашли  сколько -нибудь  заметного  применения  для  дальнейшей  
модификации  формилпорфиринов , их  химические  свойства  не  исследова - 
лись . 

1.2.  Основания  IIIиффа  из  /3- и  мезоформилпорф иринов  

Основания  Шиффа  природных  З -формилсодержащих  пигментов  —
хлорофилла  ß  и  цитохромоксидазы  — c алифатическими  аминами  играют  
оп pеделяющ yю  роль  в  проявлении  их  биологической  активности , Для  
исследования  фотофизических  свойств  таких  соединений  был  получен  
синтетический  аналог  XXIV и  исследованы  спектральные  характеристики  
при  протонировании , которое  приводит  к  сдвигу  на  43 им  в  видимой  области  
спектра  и  расщеплению  полосы  С oре  на  две  компоненты  [15].  

Однако  для  мезоформилпорфиринов  классическая  реакция  c аминосоеди -
нениями  происходит  лить  цри  повышенной  температуре . Ниже  приведено  
несколько  примеров  оснований  Шиффа  c ароматическими  аминами  - для  
производных  ЭП  [4 ] ХХц —ХХ VI и  ОЭП  [16 ] ХХ VII—ХХХ . 

нпС $ 

ЭП —СН =N—С ьН 4 R-p 	ОЭП —СН =N— С бН 4  R-p 

XXV,XXVI 	 XXVH—XXX 

XXIV 

XXV R= H,XXVI R. =Me,  XXVH R=H, ХХ VШ  R=Me, XXIX R =NH2,  XXX R =.OEt 

B 1976 г . в  литературе  появилось  первое  сообщение  [8 ] o синтезе  
оснований  ТТТиффа  мезоформилпорфиринов  c алифатическим  амином , 

свидетельствовавшее  o трудоемкости  получения  оснований  Шиффа  c такими  
аминами  и  невысокой  их  перспективности . 

XXXI, ХХХП 
	

XXXI М  =2 Н ; XXXII М  = Cu 
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Из  мезоформил -ОЭП , его  медного  комплекса  и  В -аланина  классическим  
методом , т . е .  кипячением  24 ч  в  пиридине , выделены  c чрезвычайно  
низкими  выходами  (13...15%) основания  ТТТиффа  XXXI, XXXII, причем  до  
80% исходного  порфирина  не  вступало  в  реакцию . Вероятно , поэтому  в  
литературе  долгое  время  отсутствовали  материалы  исследований , посвящен -
ных  изучению  химических  и  физико -химических  свойств  оснований  Шиффа  
мез oформилпорфиринов  с  низшими  алифатическими  аминами , хотя  еще  в  
1975 г . нами  было  опубликовано  сообщение  o чрезвычайной  легкости  синтеза  
именно  таких  соединений  [17].  По -видимому , оно  осталось  незамеченным  
химиками , занимающимися  синтетическими  исследованиями  в  области  
порфиринов . 

Последующие  разделы  данного  обзора  будут  посвящены  синтезу  и  
химическим  превращениям  именно  оснований  Шиффа  различных  мезо - 
формилпорфиринов  c многочисленными  амин aми  по  публикациям  автора  
обзора  и  его  сотрудников . 

2. АЗОМЕТИНЫ  ИЗ  <ФОСФОРНЪ IХ  KObIIIЛ EKCOB» 

2.1. Синтез  оснований  Шиффа  из  «фосфорных  комплексов » 

B процессе  проведения  реакции  Вильсмейера  образуется  промежуточная  
имингсоль , для  которой  нами  предложена  структура  так  называемого  
«фосфорного  комплекса  (ФК ) [4 ] (подробнее  см . обзор  [1]).  

"Фосфорный  комплекс " (ФК ) 

M-Poг-СНО  

* Н + 

2 Н -Рог -CHO 

Он - 

 

Н +  
(ФК ) -►  2 H-Poг -СН =N+Ме ,Х -  

2 Н -Poг -CHO 

Обычно  для  получения  формилпорфиринов  реакционн yю  смесь  после  
проведения  реакции  Вильсмейера  кипятят  с  водным  раствором  ацетата  
натрия  в  течение  1...2 ч . В  результате  происходит  гидролиз  как  
промёжуточного  ФК , так  и  комплекса  Вильсмейера  (ДМФА /РОС 1з ). 
Использование  в  данном  случае  водной  щелочи , особенно  концен - 
трированной , нежелательно , поскольку  возможно  образование  многочислен - 
ных  побочных  продуктов  [18].  Неоходимо  учитывать , что  ФК , полученные  
при  формилировании  по  незамещенным  пиррольным  положениям  
[9, 19,  20],  менее  стойки  к  гидролизу  до  /3-формилпорфиринов , чем  
полученные  при  формилировании  октаалкилпорфиринов . 

B процессе  исследования  химических  свойств  ФК  мы  обнаружили , что  
эти  соединения  можно  деметаллировать  как  растворением  в  к oня . Нг 8О 4, так  
и  хлорокисью  фосфора , предварительно  обработанной  небольшим  количест -
вом  воды  [21].  При  этом  отщепление  мезозаместителя  не  происходит , так  
как  он  превращается  в  типичную  иминосоль  (4Н -Рог ++

-СН  = N+Ме 2К  ) 
зеленого  (для  порфиринов ) и  буро -зеленого  (для  хлоринов ) цвета . Поэтому  
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XXXIV, XXXV 

Н +  
-*— 

RNH2  
* Por-CH=N-R 

возможны  два  пути  синтеза  безметальных  формилпорфиринов  пути  А  и  Б . 
Б  тех  случаях , когда  металлокомплекс  формилпорфирина  демет aллируется  
до  свободного  основания  без  дестр yкции  и  c высоким  выходом , можно  
воспользоваться  традиционным  путем  Б , однако  когда  металлокомплексы  
нельзя  деметаллировать  в  традиционных  условиях  (например , в  конц . H2SO4 
или  в  смеси  серной  с  трифторуксусной  кислот , как  в  случае  производных  
тетрафенилпорфирина  [19]),  идеальным  вариантом , по  нашему  мнению , 
может  быть  путь  А . При  обработке  раствора . иминосоли  в  хлороформе  или  
смеси  хлороформ —метанол  в  течение  нескольких  минут  при  комнатной  
температуре  водной  или  метанольной  щелочью  образуется  безметальный  
формилпорфирин , имеющий  фиолетовую  окраску . 

При  исследовании  физико -химических  свойств  ФК  XXXIII [17, 22 ] мы  
обнаружили , что  при  обработке  его  раствора  в  хлороформе  или  дихлорэтане  
водными  растворами  аммиака  или  метиламина  в  течение  1...2 мин  
происходит  очень  быстрое  изменение  окраски  от  буро -зеленой  до  
ярко -красной , что  связано  с  образованием  оснований  Шиффа  XXXIV, 
XXXV. Образование  альдимина  XXXV значительно  ускоряется , если  ФК  
предварительно  обработать  какой -либо  кислотой  — уксусной , трифток - 
yксусной  или  соляной  При  этом , вероятно , происходит  его  п pевр aщение  в  
истинную  иминосоль , которая  реагирует  с  аммиаком  или  водным  раствором  
метиламина  за  несколько  секунд  при  комнатной  температуре . Безметальные  
основания  Шиффа  могут  быть  получены  путем  предварительного  
деметаллирования  ФК  c помощью  РОС 1з /Н 20 или  H2SO4 c последующей  
обработкой  водным  аммиаком  или  метиламином  до  XXXVI и  XXXVII. 

1. H2sO4, РОС 13/н 20 	 % М  2 	RNH2  

	

ЭП -СН =N-А  	  Си -ЭП =СН 	--' Си -ЭП -СН  N-R 
2. RNH2 	 \ 

ОРОС 12  

XXXVII 

	

. 	 CF3COOH, АСОН  

	

. 	 [Си -ЭП -СН =N+Ме 2Х - ] 

XXXIV, XXXVI R = H; XXXV, XXXVII R = Ме  

B процессе  выделения  ФК  из  реакционной  смеси  или  соответствующей  
иминосоли  при  его  деметаллировании  может  происхоци i ь  незначительное  
(несколько  %) , хотя  и  хроматографически  заметное , образование  
соответствующих  формилпорфиринов , которые  затрудняют  вьщеление  

	

оснований 	Шиффа , 	поскольку  . требуется 	дополнительная  
хроматографическая  очистка  продуктов  реакции . Поэтому  более  удобной  
модификацией  синтеза  оснований  Шиффа  является  следующая : 

ХХХ VV, XXXVII 

NH2Me 
-- 

+ 
[4 H-Pox  -СН =N Ме 2Х ] f— (Ф K) 

* NH2NIe 

Por-CH=N-Me 

1 MeI 

Рог -CH=N+MP2I- 

ОЭП -СН =N+мт 2I-  

XXXVIII 

M-Pox=CH=N-Me 

MeI 
T 
 . 

M-Рог -СН =N+Ме 2I- 

RNH2  * 

M-Por-CH=N-R 

ЭП -CH=N+MP2I- 

 XXXIX 
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М -ЗП -СН =N-R 	М -OЭП -СН =N-R 

Х 1.-Lш  

CH=NMe 

LXV 

LIV—LX 

LX1, LXII 

LXVI- CH=NMe 
LXП I. LXIV 

ФК  . (обычно  используются  комплексы  Cu  и  Ni) или  соответствующую  
иминосоль  в  растворе  хлороформа  или  хлористого  метилена  обрабатывают  
водным  метиламином . Образующееся  основание  Шиффа , содержащее  
примесь  формилпорфирина  и  не  вступившего  в  реакцию  исходного  
порфирина , без  доп oлнительной  очистки  нагревается  1 ч  в  йодистом  метиле . 
При  этом  из  раствора  количественн o выпадает  устойчивый  кристаллический  
йодметилат , не  содержащий  примесей  других  соединений , который  можно  
использовать  в  дальнейшем  для  синтеза  любых  оснований  Шиффа . Наиболее  
часто  в  наших  исследованиях  использовались  йодметилаты  XXXVIII и  
ХХХ IХ. . 

Рассматриваемый  метод  применяется  в  синтезе  оснований  Шиффа  не  
только  c алифатическими  аминами , но  и  с  гидроксиламином , гидразинами , 
некоторыми  аминокислотами , исключая  a-аминокислоты , которые  не  
вступают  в  эту  реакцию  из -за  стерических  причин . Выходы  ззометинов , 
полученных  даниттм  методом , в  большинстве  случаев  составляют  70...90%. 

Поскольку  реакционная  способность  аминокислот  ниже , чем  низших  
алифатических  аминов ,. то  для  получения  оснований  ТТТиффа  необходимы  
2..  . З -кратвый  избыток  гидрохлорида  аминокислоты  , абсолютировахны  е  
раство pители  и  длительное  кипячение  реакционной  смеси . Из -за :  плохой  
растворимости  гидрохлоридов  аминоки cлот  в  хлороформе  их  предварительно  
растворяют  в  небольшом  количестве  метанола  c избытком  триэтиламина . 

B результате  был  осуществлен  синтез  большого  числа  оснований  ТТТиффа  
производных  мезоформил -ЭП  — XL—LIII, - ОЭП  — LIV-LX, зтиа -
порфирина -1Т  — LXI-LXIV, изомеров  мезометилэтиопорфирина -II — 
LXV—LXVIII, циклопентанпорфиринов —LXIX, LXX, копропорфирина -I —
LXXI—LXXIII и  копропорфирина -II — LXXIV, LXXV, ок -
тапропилпорфирина  — LXXVI, комплексы  октаэтилхлорина —LХХ VII, 
LXXVIII, бис -ПТиффа  — LXXIX  [22-27].  Этот  метод  пригоден  также  для  
синтеза  оснований  ТТТиффа  8-формилпорфирина  XL  [28].  

Ниже  приведены  примеры  порфиринов , полученные  нами  по  этой  схеме : 

LXVH 
	 CH=NMe 	 LXIX 

LXVш  
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CHNMe 

LXX 

рМе  Рг  ме р  Рг  

CHNMe 

LXXVII, LXXVШ  

Рг  

Рг  

XL 

XL R = Et; XLI, XLП  R = P г ; XLIII R = i-Рг ; XLIV, XLV, LVIII R = циклогексил ; XLVI R = 

=СН 2СН 2СООЕн ; XLVII R = СНгСНгСьНа -О H-4; XLVIII R = СНгСН 2СьНа -ОМе -4; XLIX R = 

=СНг - (1 -адамантил );  L,  LI  R  = СН 2СН 2ОН ;  LII R  = (СН 2)5СООМе ; LIП R—CH2C6H4COOEt-4; 

LIV, LX, LXXI R = Me; LV, LXXII R = CH2Ph; LVI, LVII R = i-Bu; LXX П I R = ÇH2CH2Ph; XLII, 

XLV, LI, LVI, LXXVII M = Cu; LXXVIП  M = Ni; остальные  M = 2Н ; PEt = СНгСНгСООЕн ; 
Р Ме  = СН 2СНгСООМе  

2.2. Масс -спектры  оснований  Шиффа  мезоформилпорфиринов  

Впервые  масс -спектрометрическое  исследование  мезозамещенных  пор -
фиринов  провел  Слизи  [5],  который  показал , что  y всех  мезозамещенных  
производных  ОЭП  в  масс -спектрах  присутствует  ион  ОЭП + , т . e. происходит  
элиминирование  мезозаместителя  в  ионном  источнике  масс -спектрометра  e 
межмолекулярным  присоединением  водорода : Из  этого  факта  Слизс  сделал  
пессимистический  вывод  о  том , что  «термическая  нестабильность  приводит  к  
неудовлетворительным  спектрам  электронного  удара  для  таких  соединений  
и  делает  невозможным  переход  к  детальному  изучению  их  фраг - 
ментационных  реакций » 

Кроме  того , при  исследовании  масс -спектров  большого  числа  стерически  
затрудненвых  порфиринов  с  хлоринов  Будзикиевич  [29 ] предположил , что  
их  фрагментация  связана , возможно , со  cложными  перегруппировочлыми  
процессами , однако  специальных  исследований , подтверждающих  это  
предположение , проведено  не  было . Поэтому , приступая  к  ис cлед oванию  
масс -спектров  оснований  Шиффа  мезоформилпорфиринов , мы  специально  
обращали  внимание  на  возможность  протекания  при  масс -cпект pо - 
метриргвании 	процессов 	деструкции 	и 	внутримолекулярнык  
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NHR 

т /х  488 т /х  490 m/z 488 

NHR 
[М -к ]

+ 

—* [М -15]+  a—
/ 

 * [М -29]+  r 

[M-NHR + Н ]+ 

[M-NHR + н ]+ [М —NH2R]+  * * [М -NH2R]+ 

перегруппировок . Большое  число  синтези pованных  оснований  ПТиффа  самых  
разнообразны  порфиринов  позволило  нам  провести  обстоятельное  
исследование  масс -спектров  этих  соединений  [30].  

Главной  - особенностью  масс -спектров  всех  перечисленных  выше  
порфириков  являлось  наличие  интенсивных  ионов  (M-NR)+ и  (1. NH2R) + , 
причем  интенсивность  последнего  иона  почти  для  всех  соединений  
максимальна . Поскольку  невозможно  себе  представить , что  молекулярньтй  

ион  основания  ТТТиффа  распадается  c отрывом  амика  c одновременным  
переносом  двух  атомов  водорода  c порфиринового  цикла  на  аминный  остаток , 
кажется  вероятным , что  на  первоначальном  этапе  фрагментации  происходит  
внутримолекулярная  перестройка  молекулярного  иона  в  циклическое  
соединение , распад  которого  может  быть  теперь  легко  объяснен  полученными  
экспериментальными  данными . Ниже  приведены  наиболее  типичные  пути  
фрагментации  молекулярикгх  ионов  для  любы  оснований  ПТиффа  на  
примере  производикгх  этиопорфирина  по  схеме : 

Масс -спект pомет pическ aя  фрагментация  
оснований  Шиффа  мезоформилэтиопорфирина  

Присутствие  во  всех  спектрах  ионов  (М -NR)+  и  (М -NH2R) +  c массовыми  
числами  490 и  488 для  производных  этиопорфирика , 546 и  544 для  
октаэтилпорфирина  и  б 58 и  656 для  октапропилпорфирина  соответственно  
свидетельствовало , по  данным  прямого  анализа  дочерних  ионов  (DADI), и  o 
протекании  термического  распада  оснований  Шиффа  в  ионном  источнике  
масс -спектрометра  в  новые  порфирины , содержащие  пятичленикп 3 экзоцикл . 
Таким  образом , детальный  анализ  масс -спектров  оснований  Шиффа  
позволил  нам  обнаружить  удивительно  простой  и  элегантный  способ  
получения  циклопентанпорфиринов . 
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XCV XCVI 

C 
Рг  

CI Сц  

XCIX 

2.3. Термолиз  оснований  Шиффа . 
Синтез  порфиринов , содержащих  циклопент aновое  кольцо  

Термолизом  многочисленных  основании  Шиффа  в  условиях , прибли -
женных  к  условиям  масс -спектрометрирования  в  масс -спектрометре , a затем  
и  в  более  мягких  условиях , т . e. при  температуре  250....300 ' С  и  вакууме  
1,0...0,1 торр  в  течение  3...5 мин , были  получены  разнообразные  
циклопентанпорфирины  ХС —С VI [25-28,  31-33]  c выходами , значитель -
но  превышающими  выходы  соединений , полученных  известными  методами  
синтеза  подобных  порфиринов  [34-44],  для  которых , по  мнению  Клизи  
[45],  много  лет  посвятившему  синтезу  природных  петропорфиринов , до  сих  
пор  нет  удовлетворительных  способов  получения , хотя  c момента  первого  
синтеза  наиболее  важного  представителя  таких  соединений  (дезоксофил -
лоэритроэтиопорфирина  (ДПЭП , CVII) прошло  60 лет  [35].  Трудно -
доступность  циклопентанпорфиринов  не  позволяла  исследователям  при -
ступить  к  детальному  изучению  их  химических  свойств . 

Ниже  приведены  структуры  циклопентанпорфиринов , синтезированных  
термолизом  соответствующих  оснований  ТТТиффа :  

XCI 
	

ХСП 
	

XCdII 
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cw 

CV R= CH2Ph, CVI R= CH2CH2Ph 

Анализ  полученных  результатов  позволяет  нам  сделать  следующие  
общие  выводы . 	 . 

1.Фрагментарные  ионы  и  основные  продукты  термолиза  имеют  много  
общего , однако  в  масс -спектрах  картина  выглядит  значительно  проще  из -за  
отсутствия  побочных  процессов , связанных  c дополнительными  процессами  
деструкции . 

2. Свободные  основания  (безметальные  порфирины ) и  металлокомплексы  
термолизуются  по  одному  и  тому  же  механизму , однако  при  термолизе  
металлокомплексов  образуется  меньше  побочных  продуктов . Кроме  того , 
деметаллирование  металлокомплексов  порфиринов  c циклопентановым  
кольцом  идет  легко  и  c количественным  выходом , в  отличие  от  
металлокомплексов  оснований  Шиффа : Все  эти  аргументы  свидетельствуют  
в  пользу  использования  для  термолиза  именно  металлокомплексов  
оснований  Шиффа . 

З . Во  всёх  случаях  образование  экзоцикла  обусловлено  первичным  
переносом  a-п poт oн a (водородного  атома ) соседнего  алкильного  заместителя  
(метильного , этильного , пропильного  или  более  сложного , например , 
апкидоксикарбонилэтильного ) на  атом  азота  азометиновой  группы  c 
образованием  промежуточного  продукта  реакции , содержащего  экзоцикл  c 
вторичной  аминогруппой . 

4. Направление  циклизации  зависит  не  только  от  соседних  заместителей , 
но  и  от  активирующего  влияния  других  периферических  заместителей : 

a) если  соседними  1В -заместителями  являются  метильные  группы , как  в  
случае  порфириков  LXI и  LXIII, образуются  только  порфирины  c 
незамещенным  циклопентаиовым  кольцом  XCI и  XCII; 

б ) в  случае  производных  этиопорфирина -I образуются  два  изомера  
примерно  в  р aвны x соотношениях  — XCIV и  XCV; 

в ) в  случае  производных  мезометилэтиопорфирина -II (например , LXV) 
образуется  преимущественно  один  изомер  XCVI, что , без  сомнения , связано  
c электронодонорвь  ми  свойствами  мезом eтильной  группы , a также  со  
стерическим  сближением  j3-метильной  группы  и  азота  азометинового  
заместителя ; 

г ) если  имеется  возможность  дополнительной  стабилизации  проме - 
жуточного  аминоциклопентанпроизводного , термолиз  заметно  смещается  н  
сторону  более  устойчивого  конечного  продукта  реакции . Например , при  
термолизе  оснований  Шиффа  из  копропорфирина -I LXXI образование  
лаетама  циклопентахпорфирина  XCVII . примерно  в  два  раза  более  
предпочтительно , чем  циклизация  в  порфирин  c незамещенным  экзоциклом  
XCVIII. На  схеме  видно , что  для  возникновения  лактама  циклопентан - 
порфирина  необходимо  лишь  отщепление  молекулы  спирта . Эта  схема  
термолиза  наглядно  подтверждает  идею  o первоначальной  изомеризации  
молекулярного  иона  в  ион  c циклопентановым  кольцом ; 
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2 Н  

Tермолиз  производных  копропорфирииа -I 

д ) термолиз  оснований  Шиффа  c различными  заместителями  y 
азометинового  атома  азота  может  быть  использован  для  получения  
лактамав , содержащих  у  лактамного  атома  азота  самые  разнообразные  
заместители . Например , из  комплексов  LХХП  и  XXLIII получены  лактамы  
CV и  CVI, характерной  особенностью  которых  являлось  фиксированное  
расположение  фонильного  кольца  относительно  плоскости  порфиринового  
макроцикла  (по  данным  спектров  ПМР , на  основании  анализа  химических  
сдвигов  фенильных  протонов ) . У  лактама  CV фенильное  кольцо  повернуто  в  
противоположную  сторону  от  порфиринового  макроцикла , a в  лактаме  CVI 
происходит  их  взаимное  сближение ;. 

e) циклопентановое  кольцо , находящееся  в  противоположном  от  
азометикового  заместителя  положении , пв -видимом y, мало  влияет  на  
направление  циклизации  (из  комплекса  LXX образуются  порфирины  XCIX 
и  C в  равных  количествах ); 

ж ) наличие  длинноцепвых  или  объемистых  заместителей  в  азометиновом  
остатке , по -видимому , может  быть  использовано  для  заметного  снижения  
температуры  термолиза  (термолиз  Ni-ОЭП -СН =NМе  идет  при  290...310 ' С , 

a  Ni  (Cu)  -ОЭП -СН =N-iВ u — при  250...260 'С ); 

з ) для  образования  циклопентанового  кольца  безразлично , в  (3- или  
мезоположении  порфиринового  макроцикла  находится  азометиновьп 3 
остаток , - важно , чтобы  в  соседнем  ß- или  мезоположении  находился  
алкильныи  заместитель , содержащий  a-метиленовую  группировку  (из  
порфирина  XL получен  циклапентанпорфирин  CI) ; 

и ) увеличиение  длины  алифатической  цени  периферических  В -замести - 
телей  способствуют  стабилизации  продуктов  термолиза  (например , при  
термолизе  основания  Шиффа  из  октапропилпорфирина  LXXXVI выделены  и  
охарактеризованы  три  стабильных  порфирина  CII, CIII и  CIV); 
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CXIX . 
CVIц  

* "геохимические  
условия " d "теохимические  О  о вия " 

CX 
R = Me, Et 

r 
СОО H H 	О  

СООМе  

дФэп  

CVII 

к ) наиболее  важным  аспектом  проведения  реакции  термолиза  является  
легкость  ее  масштабирования , т . e. увеличение  загрузок  исходного  основания  
Шиффа  до  весьма  значительных  (1...5 г ) не  снижает  выход  конечных  
продуктов  термолиза , что  позволяет  за  несколько  минут  получать  до  
нескольких  граммов  комплексов  циклоп eнтанпорфиринов , что  абсолютно  
невозможно  осуществить  другими  известными  химическими  методами . 

Конечно  же , не  только  мы  использовали  такой  прием , как  термолиз , для  
получения  циклопентанпорфиринов , поскольку  способность  различных  
заместителей  в  порфиринах  к  разного  рода  внутримолекулярным  
циклизациям  вообще  характерна  для  химии  порфиринов . Так , для  синтеза  
порфиринов  с  незамещенным  циклопентановым  кольцом  можно  применить  
нагревание  порфиринов , содержащих  j3-цианэтильные  группы , при  250 °С  в  
присутствии  1 ,5,7-триазабицикло  [4.4.0 ]дец -5-ена  [44 ] или  же  продол -
жительный  (до  8 ч ) термолиз  винилпорфиринов  в  растворе  o-дихлорбензол  
— TsOH  [43].  Однако  вы  ходы  при  этих  циклизациях  не  превышают  
10...20%, a многостадийный  синтез  соответствующих  исходных  порфиринав  
также  представляет  достаточно  сложную  задачу . 

Среди  синтезированных  нами  циклопентанпорфиринов  особое  место  
занимает  порфирин , содержащий  метилциклопентанпвое  кольцо  XCIII [25, 
31,  32].  После  осуществления  этого  синтеза  нами  было  высказано  
предположение  о  вероятном  нахождении  подобных  соединений  в  природе . И  
действительно , через  несколько  лет  никелевый  комплекс  по pфирина  с  
циклопентановым  кольцом  CVIII был  выделен  в  качестве  основного  
порфирина  из  порфириновых  фракций  битумных  сланцев  (Дармштадт , 
Германия )  [46],  для  которого  авторы  предложили  гипотезу  возникновения  
из  хлорофилла  С ; из  сланцевых  морских  отложений  (Швейцария ) выделены  
ванадиловый  комплекс  порфирина  С IХ  и  никелевые  комплексы  г oмологов  
дезоксофиллоэритроэтиопорфирина  (ДФЭШ .  СХ , обнаруженных  в  гилсони -
товых  битумах , предшественниками  которых  является  хлорофилл  A  [47].  
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Среди  минорных  серий  природных  петропорфиринов  так  называемого  
[М -4 ] ряда , возможно , присутствуют  порфирины  c двумя  циклопентановы -
ми  кольцами  [48,  49].  Синтез  подобных  соединений  XCIX и  C был  также  
осуществлен  нами  [26],  но  не  термолизом  соответствующих  бисоснований  
Шиффа , которые  оказались  термически  нестабильными , а  термолизом  
моноосонований  Шиффа  LXX. 

Таким  образом , синтез  порфиринов  с  циклопентановыми  кольцами  
исходя  из  оснований  Шиффа  может  служить  наиболее  реальным  путем  
получения  модельных  соединений  для  изучения  химических  и  физико -хими -
ческих  свойств  природных  нефтяных  порфиринов  (петропорфиринов ) . Из  
того  факта , что  присутствие  в  нефтях  циклопентанпорфиринов  связывается  
c их  происхождением  из  хлорофиллов , делается  вывод  o возникновении  
нефти  только  биогенным  путем . Однако  наши  результаты  по  исключительно  
легкому  образованию  циклопентанпорфиринов  термолизом  оснований  
Шиффа  свидетельствуют  o возможности  и  другого , абиогенного , пути  
образования  таких  порфиринов  в  нефти  и  в  других  геологических  объектах  
природы . Например , в  процессе  вулканической  деятельности  образование  
порфириноподобных  соединений  доказано  достаточно  строго  [50,  51],  a в  
масс -спектрах  порфиринов , подвергнутых  термической  обработке  на  
поверхности  монтмориллонита , наблюдается  значительное  количество  ионов  
[ ТУТ -2 ]+ [52 ]. Эти  факты , по  нашему  мнению , могут  также  служить  
аргументом  в  пользу  возникновения  циклопентанпорфиринов  в  жестких  
предбиологических  условиях . B свою  очередь , циклопентанпорфирины  в  
процессе  геологической  эволюции  могли  бы  стать  предшественниками  
хлорофиллоподобны  х  соединений , a следовательно , и  фотосинтеза , что  
приводит  нас  к  мысли  o возможности  и  альтернативного , абиогеннопг , пути  
образов aния  нефти  на  земле . 

2.3.1. Химические  ' свойства  циклопентанпорфи pинов . 
Окисление  циклопентанпорфиринов  на  поверхности  силикагеля  

При  исследовании  петропорфиринов ,, среди  которых  широко  пред -
ставлены  металлопорфирины , содержащие  экзоциклигеское  циклопентано -
вое  кольцо  так  называемого  [М -2 ] ряда  или , иначе , ряда  ДФП , обнаружено , 
что  при  их  хроматографической  очистке  на  силикагеле  происходит  некоторое  
необратимое  разрушение  порфиринов , которое  может  сказаться  на  точности  
и  корректности  результатов  анализа  составных  частей  порфириковых  
фракций , выделяемых  из  природных  источников  [41].  Поэтому  авторы  
указанной  работы  рекомендовали  пользоваться  для  выделения  «теологиче - 
ски x» порфиринов  хроматографией  на  ок cиде  aлюминия , на  котором  
разрушение  порфиринов  проходило  в  меньшей  степени . 

Проводя  независимое  исследование  химических  свойств  циклопентан - 
порфиринов ; мы  обнаружили , что  при  xроматографической  очистке  
циклопентанпорфирина  XCIII на  пластинках  с  закрепленным  слоем  
силикагеля  после  повторного  хроматографироваиия  этик  пластинок  
образуется  новый  полярный  порфирик  c выходом  30...35%о , строение  
которого  соответствовало  15'  -оксицкклопента iшорфирияу  CXI. После  
хроуатографического  разделения  порфирика  CXI на  колонке  с  оксидом  
алюминия  удалось  выделить  икдивидуальные  цис -СХ I и  транс -СХ I изомеры  
в  соотношении  1 : 9 [53,  54].  Другие  циклопентанпорфирины  также  
региоселективно  окисляются  кислородом  воздуха  на  высокоразвитой  
поверхности  силикагеля  по  положению  15'. Так  из  порфиринов  ХС 1 и  CII 
получены  оксипорфирины  CХ II и  CCIII. 
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Вслед  за  этими  работами  непосредственно  из  смеси  природных  
петропорфиринов  был  выделен  оксидезоксофиллаэритрозтиопорфирин  
СХ IV, строение  которого  установлено  е  применением  метода  ядерного  
эффекта  Оверхаузера  [49],  a затем  осуществлен  и  его  направленный  синтез  
исходя  из  цорфирина , содержащего  остаток  эфира  уксусной  кислоты , путем  
циклизации  соответ cтвующег o хлорангидрида  в  условиях  реакции  
Фриделя —Крафтса  (SпС 14) е  последующим  восстановлением  циклопента - 
нанпорфирина  с  помощью  боргидрида  натрия _ [55]. Наличие  окси - 
порфиринов  среди  петропорфиринов , по  мнению  авторов , является  
артефактоу . Вероятнее  всего , . они  образуются  в  процессе  хромато -
г pафической  очистки . Собственно  налги  исследования  однозначно  указывают  
на  этот  факт . Недавно  предложен  механизм  их  образования . Селективность  
окисления  . ДФЭП  и  их  аналогов  основана , как  считают  австралийские  
химики  [56],  на  атаке  молекулярным  кислородом . псевдофлорингвой  
системы , находящейся  в  равновесии  c порфириновой  структурой  по  схеме : 
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Таким  образом , региоселективное  окисление  метиленовой  группы  
циклопентанового  кольца  на  высокоразвитой  поверхности  силикагеля  имеет  
принципиальное  значение  при  разработке  хроматографических  методов  
выделения , a также  установлении  строения  «геологических »-  порфиринов .  По  
нашим  наблюдениям , циклопентанпорфирины  легко  окисляются  на  
поверхности  монтмориллонита  и  других  алюмосиликатов , образующихся  в  
процессе  вулканической  деятельности  (на  примере  образцов  пород , взятых  
из  лавовых  потоков  в  районе  вулкана  Ключевская  сопка , Камчатка ). Однако  
последнее  замечание  относится  к .  окислению  свободных  оснований  
циклопентанпорфиринов . Соответствующие  никелевые  или  ванадиловые  
компл eксы  окисляются  значительно  медленнее , и  практически  мы  никогда  
не  сталкивались  с  заметным  образованием  в  процессе ' работы  с  
металлоциклопентанпорфиринами  комплексов  оксициклопеитанпорфиринов . 

2.3.2. Химические  свойства  оксициклопентанпорфиринов  

2.3.2.1. Ацилирование ;  образование  простых  эфиров , дегидрат aция  совместно  
с  прототропной  перегрупцировкой  

Оксициклопентанпорфирины  по  своим  химическим  свойствам  очень  
похожи  на  известные  мевооксиметилпорфирины  (более  подробно  см . [1]).  
Так , порфирин  СХ I количественно  сипиттируется  различными  реагентами  д о  
триметилсилильного  производного  СХ V, в  масс -спектре  которого  пик  
молекулярног o иона  становится  наиболее  интенсивным , a c уксусным  
ангидридом  в  пиридине  образует  соответствующий  высокоактивный  ацетат  
CXVI, который  при  хроматографировании  на  силикагеле  в  системе  
хлороформ —спирт  количественно  превращается  в  эфир  .CXVII. Высокая  
активность  ацетата  CXIII к  нуклеофильному  замещению  связана  c.. легким  
образованием  карбкатиона  бензильного  типа  CXVIII, котордтй  практически  
не  отличается  по  своей  активности  от  известных  мезоацетоксиметил - 
порфиринов  [57].  

Наиболее  важным  свойством  оксипорфирина  CXI оказалось  его  
превращение  при  нагревании  до  60 ' С  в  растворе  трифторуксусной  кислоты  
последовательно  через  образование  промежуточного  трифторацетата  СХ IХ  
не  в  циклопентенпорфирик  СХХ , наиболее  вероятный  на  первый  вэляд , а  в  
стабильный  экзометиленциклопентанпорфирин  CXXI. Этот  порфирии  
можно  рассматривать  одновременно  как  циклопентанпорфирин  и  как  
замещенный  моновиниппорфирин . Действительно , в  электронных  спектрах  
дикатиона  порфирина , a также  его  медного  CXXII и  цинкового  CXXIII 
комплексов  проявляется  значительное  расщепление  (на  8...10 ям ) а - и  
/-полос , соответствующее  батохромному  сдвигу  между  циклопентан - 
порфиринами  и  винилпорфириками . Аналогично  из  порфирина  CXIII 
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CXV R = SiMe,, CXVI R = Ac,  CXVH R = Et, CXIX R = ÇOCF3, CXXI М = 2Н ; 

CXXII М  = Cu; СХХц I M = Zn 

образуется  порфирин  CIII практически  c количественным  выходом . Как  было  
показано  _ выше , небольшое . количество  порфирина  CIII образуется  
непосредственно  при  термолизе  основания  Шиффа  LXXVI. 

Образование  экзометиленпорфирина  CXXI, равно  как  и  экзоэтилиден - 
порфирина , из  оксициклопентанпорфиринов  обусловлено  прототропной  
перегр yппировкой  соответствующих  карбкатионов  тина  CXVIII за  счет  
стабилизации  менее  напряженного  пентанового  экзоцикла , по  сравнению  c 
пентеновым  циклом  (в  случае  гипотетического  порфирика  СХХ ) . 
Естественно , если  стабилизация  за  счет  прототропной  перегруппировки  
невозможна , как  в  случае  оксипорфирина  CXII, образующийся  нестойкий  
циклопентенпорфирин  CXXIV полностью  разр yш aeтся  в  растворе  трифтор -
yксусной  кислоты . 

Хотя  для  менее  напряженных  хлориновых  макроциклов  соединение  c 
незамещенным  циклопентеновьпи  кольцом  СХХц  [58 ] было  специально  
синтезировано , однако  оно  обладало  необычными  спектральными  характе - 
ристиками , oбусловл eнными  наличием  в  макроцикле  одновременно  как  
18л -, так  и  20л -электронной  системы . 
• Наличие  прототропной  перегруппировки  в  порфириках  CXXI или  CIII 
подтверждается  результатами  ' дейтерообмена  с  помощью  CF з COOD, 
представленными  на  схеме . 

2.3.2.2. Катианная  димеризация  оксициклопент aн - и  
зкзометиленциклопентанпорфиринов  

Образование  двух  различных  карбкатион oв  в  молекулах  оксипитспопен -
тан - и  экзометиленциклопентанпорфиринов , возникающих  в  серной  кислоте  
благодаря  прототропной  перегруппировке , наглядно  иллюстрируется  
синтезом  двух  различных  по  строению , но  очень  близких  по  электронным  
спектрам  и .хроматографической  подвижности  димеров  CXXVI и  СХХХТц  при  
растворении  порфиринов  CXI и  CXXI в  серной  кислоте  [59 ] по  
предлагаемому  нами  механизму . Медные  комплексы  этих  порфиринов  при  
растворении  в  трифторуксусной  кислоте :. также  образуют  соответствующие  
димеры , . характерной  особенностью  электронных  спектров  которых , как  и  
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соответствующих  свободных  оснований  в  протонированной  форме , является  
хорошее  расщепление  a-ф -п oл oc в  видимой  области  спектра  и  полосы  Соре  
на  две  компоненты , различающиеся  на  c 10...12 ям , отвечающее  присутствию  
в  димере  как  бы  двух  слабо  взаимодействующих  между  собой  макроциклов  
— 8-винилпорфирина  и  октаа  тгКи  япорфирина . 

Исследованию  спектроскопических  свойств  синтезированных  нами  
циклопентанпорфиринов , экзометиленциклопентанпорфиринов , a также  
ковалентно -связанных  димеров  и  их  металлокомплексов  посвящены  работы  
[60-68].  

Обнаруженная  нами  катионная  димеризация  оксициклопентан - и  
экзометиленциклопентанпорфиринов  неожиданным  образом  нашла  под -
тверждение  при  получения  важнейшего  медицинского  парепарата  на  основе  
порфиринов  фотофрина  II, широко  применяемого  в  качестве  лекарственного  
средства  для  фотодинамической  терапии  рака . Установлено , что  одним  из  
основных  компонентов  этого  препарата , получаемого  из  гематопорфирина , 
является  димер  CXXVIII [б 9 ], который  мог  образоваться  только  путем  
катионной  димеризации . 
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использованием  трифторметилсульфокислоты  в  качестве  катализатора  
осуществлен  синтез  двух  C—C-димеров  (один  из  которых  СХХХ  представлен  
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ниже  [70],  a предложенный  авторами  механизм  образования  таких  димеров  
до  мельчайших  подробностей  совпадает  с  механизмом  димеризации  
циклопентанпорфиринов . 

2.4. Синтез  йодалкилатов  оснований  Шиффа  
(иммониевы  х  солей ) 

Наиболее  важным  химическим  свойством  оснований  Шиффа  является  их  
способность  взаимодействовать  c галоидными  алкилами  (реально . c низшими  
алкилйодидами ) c образованием  соответствующих  метилениммониевых  
солей . Эти  соединения , включая  тр aдиционные  ФК , XXXVIII и  XXXIX, 
используются  в  основном  для  синтеза  соответствующих  аминометил - 
порфиринов , химия  которых  не  менее  увлекательная  и  интересна , чем  
представленные  здесь  данные  по  химии  оснований  Шиффа . Но  это  предмет  
следующего  обзора . 

Исходя  из  производных  этиопорфирина  были  синтезированы  следующие  
йодалкилаты  [22,  24]:  

ЭП -СН =N+ (Ме ) EtI ; ЭП -СН =N+Ен 2 1 ; ЭП -СН =N+Рг 2 I 
ЭП -СН =N+Ви 2 Г ; ЭП -СН =N+ (Ме ) СН 2СН 2ОН  i 

Характерной  особенностью  всех  полученных  йодалкилатов  оснований  
Шиффа  является  присутствие  для  каждого  заместителя  y иминного  атома  
азота  двух  различных  типов  cигн aлов  в  спектрах  ПМР , отличающихся  
иногда  до  2 м . д . за  счет  pазличног o расположения  их  относительно  плоскости  
порфиринового  макроцскла . Замёститель , расположенный  в  поле  кольцевого  
тока , т . e. над  плоскостью  макроцикла , имеет  сигналы  в  более  высоком  поле . 

Все  йодатгКндаты  легко  реагируют  c соединениями , содержащими  
первичную  aминогр yппу , c образованием  азометиновой  связи , что  может  
быть  использовано  для  практических  целей  (например , для  создания  
гетерогеикого  катализатора  [71 ] или  иммобилизоваикых  фосфоресцентных  
меток , a полученные  на  их  основе  аминометилцорфирины  — для  синтеза  
физиологически  активных  соединений  [24]).  

Анализируя  представленный  в  данном  обзоре  материал , можно  сделать  
вывод  г  том , что  основания  ТТТиффа  входят  в  число  наиболее  перспективных  
производных  в  химии  порфиринов  для  получения  практически  не - 
ограниченного  количества  разнообразных  тетрапиррольных  соединений . 
Исследование  химических  свойств  продолжается , и  мы  уверены , что  в  
недалеком  будущем  в  этой  области  будут  обнаружены  новые  перспективные  
реакции , возможно , имеющие  значение  не  только  для  химии  порфикинов , но  
и  для  всей  химии  гетероциклических  соединений . 

Автор  выражает  благодарность  Российскому  фонду  фундаментальных  
исследований  за  финансирование  исследований  в  области  химии  

пор  фиринов  (код  проекта  N2 96-03-32102 а 1110). 
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