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Систематизированы и проанализированы обширные литературные данные по методам 
модификации периферических заместителей хлорофиллов а и b и их различных полу-
синтетических производных. Особое внимание уделено специфическим трансформациям, 
обусловленным наличием уникального макроциклического тетрапиррольного фрагмента. 
Приведены также данные о некоторых основных путях модификации экзоциклического 
фрагмента хлорофиллов. 
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В обзоре обобщены обширные сведения по основным методам 
модификации периферических заместителей хлорофиллов и их производ-
ных, а также о некоторых вариантах модификации их экзоциклического 
фрагмента, основанные на классических трудах Р. Вильштеттера, Г. Фи-
шера и наиболее современных исследованиях в этой области. 

Большой интерес к модификации периферических заместителей хлоро-
филлов обусловлен широким спектром полезных свойств их направленно 
модифицированных производных [1]. В частности, их используют в ка-
честве модельных соединений для изучения процесса фотосинтеза [2, 3]. 
Уникальная способность производных хлорофиллов избирательно накап-
ливаться в опухолевых тканях и вызывать под действием лазерного 
облучения фотодинамический эффект успешно используется в фотодина-
мической терапии (ФДТ) и флюоресцентной диагностике злокачествен-
ных новообразований [4–8]. 

Фундаментальные данные по химии хлорофиллов приведены в книгах 
[9–15] и обзорах [16–28], некоторые пути модификации хлорофиллов 
обсуждаются  в работах [1, 4, 7, 29–47]. 
 

 

 



Номенклатура и названия базовых производных 
хлорофиллов а и b 

 
 

Хлорофиллы а и b принято рассматривать как производные порфина, 
содержащего конденсированное с порфириновым макроциклом циклопен-
таноновое кольцо (экзоцикл), различные периферические заместители, 
частично гидрированное пиррольное кольцо и центральный атом магния. 

Для нумерации атомов углерода и азота, образующих молекулу 
хлорофилла, используются номенклатуры Фишера [10, 11] и ИЮПАК [28, 
48]. В настоящем обзоре применяется система нумерации ИЮПАК за ис-
ключением предложенных, преимущественно Г. Фишером, тривиальных 
названий некоторых производных хлорофиллов. 

Структурные особенности хлорофиллов и их производных позволяют 
подразделить их на две основные группы. Первая группа включает в себя 
собственно хлорофиллы 1, 2 и производные 3–12, содержащие экзоцик-
лический фрагмент (так называемые форбиновые производные) (схема 1). 
Ко второй группе соединений относятся производные 14–22, не содержа-
щие экзоциклического фрагмента (так называемые нефорбиновые произ-
водные) (схема 2). 
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1 хлорофилл а: M = Mg, R1 =  Me, R2 =  COOMe,
   R3 =  Phytyl
2 хлорофилл b: M = Mg, R1 =  CHO, R2 =  COOMe,
   R3 =  Phytyl
3 феофетин а: M =  2Н , R1 =  Ме, R2 =  COOMe,
   R3 =  Phytyl
4 феофорбид а: M = 2Н , R1 =  Ме, R2 =  COOMe,
   R3 =  Н
5 метилфеофорбид а: M = 2Н , R1 =  R3 =  Ме, 
   R2 =  COOMe
6 пирофеофорбид а: M =  2Н , R1 =  Me, R2 =  R3 =  H 
7 метилпирофеофорбид а: M = 2Н , R1 =  R3 =  Ме, 
   R2 =  Н
8 феофетин b: M =  2Н , R1 =  CHO, R2 =  COOMe,
   R3 =  Phytyl
9 феофорбид b: M = 2Н , R1 =  CHO, R2 =  COOMe,
      R3 =  Н10 метилфеофорбид b: M = 2Н , 

R1 =  CHO, R2 =  COOMe, R3 =  Ме
11  пирофеофорбид b: M = 2Н , 
       R1 =  CHO, R2 =  R3 =  Н

 
 

Схема 1. Номенклатура, названия и структурные формулы хлорофиллов а и b 
и их основных форбиновых производных 
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14 хлорин e6: R1 =  Me, R2 =  R4 =  COOH, R3 =  CH2COOH
15 триметиловый эфир хлорина  e6: R1 =  Me, 
     R2 =  R4 =  COOMe, R3 =  CH2COOMe
16 хлорин e4: R1 =  R3 =  Me, R2 =  R4 =  COOH
17 диметиловый эфир хлорина  e4: 
     R1 =  R3 =  Me, R2 =  R4 =  COOMe
18 изохлорин e4: R1 =  Me, R2 =  H, R3 =  CH2COOH,
     R4 =  COOH
19 диметиловый эфир изохлорина  e4: R1 =  Me, 
     R2 =  H, R3 =  CH2COOMe, R4 =  COOMe
20 филлохлорин: R1 =  R3 =  Me, R2 =  H, R4 =  COOH
21 родин g7: R1 =  CHO, R2 =  R4 =  COOH, R3 =  CH2COOH
22 триметиловый эфир родина  g7: R1 =  CHO, 
     R2 =  R4 =  COOMe, R3 =  CH2COOMe

   

 
 

Схема 2. Названия и структурные формулы основных нефорбиновых производных 
хлорофиллов а и b 

 

Пути модификации винильной группы 
 

Винильная группа легко вступает в реакции восстановления, окисле-
ния, присоединения, замещения и элиминирования. В нейтральных и ще-
лочных условиях она ведет себя как изолированная двойная связь, однако 
в кислых условиях ее поведение во многом определяется сопряжением с 
макроциклом. 

 
Восстановление винильной группы 

 
Восстановление винильной группы в этильную осуществляют с помо-

щью широкого спектра реагентов (B2H6, N2H4·H2O [22, 28], PtO2 [22], Pd/C 
[49–52], Ni Ренея [53]). Выбор наиболее эффективной восстановительной 
системы определяется строением восстанавливаемого тетрапиррольного 
субстрата. Так, восстановление никелевого комплекса 23 на Ni Ренея в 
системе Et2O/EtOH приводит к образованию трех основных соединений 
24–26 [53 и цит. лит.], а при восстановлении свободного основания 7 на 
Pd/C в ацетоне образуется производное 27 с выходом более 90% [52] 
(схема 3). 
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А : N i Ренея в  Et2O/EtOH (для получения 24–26 из  23);  В: Pd /C в  M e 2CO (для получения 27 из  7)
 

 
Схема 3. Восстановление периферической винильной группы* 

__________ 

* Здесь и далее в формулах используется сокращение p = CH2CH2CO2, т. е. 
pMe = CH2CH2CO2Me. 
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Окисление винильной группы 
 

Для окисления винильной группы в формильный заместитель пред-
ложено использование KMnO4 [22, 54], O3 [55], а также некаталитическое 
[56] и каталитическое [57–62] окисление с помощью OsO4. Так, взаимо-
действие 1 экв. хлорина 15 с 1 экв. OsO4 в пиридине приводит к диолу 28 с 
выходом 100% [56], который при обработке NaIO4 в водном диоксане 
превращается в альдегид 29 c выходом 84%. Альтернативный эффектив-
ный вариант получения альдегида 29 заключается в каталитическом оки-
слении винилхлорина 15 с помощью системы OsO4/NaIO4 [61] (схема 4). 
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Схема 4. Трансформация периферической винильной группы в формильный 

заместитель 
 
 

Под действием KMnO4 винильная группа пирофеофорбида 7 окисля-
ется в карбоксильную с образованием кислоты 30 с выходом от 3 [63] до 
30% [64]. По данным работы [63], низкий выход кислоты 30 связан с 
параллельным образованием гликоля 31. Для получения производного 30 с 
приемлимым выходом было предложено двустадийное окисление 
пирофеофорбида 7. Сначала винилхлорин 7 с высоким выходом окисляют 
в альдегид 32, из которого получают кислоту 30 (выход 81%) под дей-
ствием NaClO2 и NH2SO3H в присутствии 2-метил-2-бутена [63] (схема 5). 
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B: OsO4/NaIO4 (для получения 32 из  7); С: NH 2SO3H/NaClO2/M eC(M e)CHM e (для получения 30 из  32)
 

 

Схема 5. Различные варианты окисления периферической винильной группы 
 
 

Под действием Tl(NO3)3 в MeOH/CH2Cl2 винильная группа хлорина 15 
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окисляется в ацеталь 33, который в кислой среде гидролизуется до 
альдегида 34. Восстановление производного 34 с помощью NaBH4 при-
водит к образованию гидроксиэтильного производного 35 [65]. Формаль-
но вышеописанную последовательность превращений можно рассматри-
вать как метод гидратации винильной группы производных хлорофиллов 
против правила Марковникова [28, 56, 65, 66]. Нуклеофильное замещение 
гидроксигруппы в 3-(2-гидроксиэтильном) заместителе хлорина 35 на атом 
хлора с образованием хлорпроизводного 36 легко протекает под 
действием системы Ph3P/Cl3CCN [56]. 

Недавно был предложен эффективный метод защиты винильной 
группы хлорофиллов с использованием селенорганического реагента 
о-O2NС6H4SeCNO [67]. Регенерация винильной группы из производного 
37 может быть произведена с выходом ~100% при условии выделения 
хлорина 15 (cхема 6). 

 
 

A: T l(NO3)3/CH2Cl2/
MeOH
B: H3O+

C: NaBH4
D: Ph3P/Cl3CCN
E: o-NO2C6H4SeCNO
n-Bu3P/CH2Cl2
F: 30% H2O2, ТГФ/H2O
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Схема 6. Синтез и пути модификации 32-гидроксиэтильного заместителя 
 

 
Присоединение к винильной группе 

 
Нагревание винилхлорина 4 с HI в PH4I/AcOH приводит к этилпорфи-

рину 38. Предполагают, что принцип трансформации винилхлоринов в 
этилпорфирины (так называемая "HI-изомеризация") подразумевает 
первоначальное образование интермедиата 39, который далее в несколько 
стадий трансформируется в соединение 38. Выдерживанием хлорина 4 в 
cистеме HI/AcOH при комнатной температуре в присутствии кислорода 
получают ацетилпорфирин 40 с выходом 20–40% (так называемая "оксо-
реакция") (подр. см. [68]) (cхема 7). 

Гидробромирование винильной группы хлоринов 5–7, 15 проводят дей-
ствием раствора HBr в AcOH. Обработка соответствующих пербромидов 
41–44 спиртом [60, 69], водой или тиолом [70] приводит к алкокси-
производным 45–47, спирту 48 и меркаптопроизводному 49 (cхема 7). 
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4 R1 = COOMe, R2 = H; 5 R1 = COOMe, R2 = Me; 6 R1 = R2 = H; 7 R1 = H, R2 = Me; 
14 R1 = R2 = R3 = H; 41 X = N•HBr, R1 = COOMe, R2 = Me; 42 X = N•HBr, R1 = R2 = H;  

43 X = N•HBr, R1 = H,  R2 = Me; 44 X = N•HBr, R = Br; 45 R1 = OAlk, R2 = COOMe, R3 = Me; 
46 R1 = OAlk, R2 = H, R3 = Me; 47 R = OAlk, X = N; 48 R1 = OH, R2 = R3 = H;  

49 R1 = SR4  (R4 – остаток сахара), R2 = R3 = H 

 
A: HI/PH4

+I–/AcOH/нагревание (для получения 38 из 4 через первоначальное образование 
      39); 
B:  HI/AсOH/кислород/комнатная температура (для получения 40 из 4); 
C:  HBr–AcOH; 
D: ROH (R = Alk) – для получения 45–47 из, соответственно, 41, 43–44; (R = H) –  
      для получения 48 из 42; R4SH (R4 – остаток сахара) – для получения 49 

 
 

Схема 7. Модификация периферической винильной группы с помощью 
галогеноводородов 

 

 
 
 

Отмечено, что функционализация спиртами винильной группы про-
изводных хлорофиллов является удобным методом конструирования 
препаратов для ФДТ [6, 7, 60 и цит. лит.]. Так, соединение 50 (коммер-
ческое название Photochlor®) проходит клинические испытания в 
США в качестве перспективного препарата для ФДТ рака [5, 6 и цит. 
лит.] (cхема 8). 
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Схема 8 

 
 
Предложены различные пути трансформации 31-алкоксиэтильного [69, 

71, 72] и 31-гидроксиэтильного [22, 70, 73–76] заместителя производных 
хлорофиллов. 

Термолиз 31-алкоксиэтильных производных. Нагревание в высоком 
вакууме алкоксиэтильного производного 47 приводит к образованию ви-
нилхлорина 15. В более жестких условиях (1,2-дихлорбензол, 165 °С, 5 ч) 
происходит элиминирование спирта и воды в бактериохлоринах 51, 52, а 
также декарбометоксилирование соединения 52 с образованием соответ-
ствующих хлоринов 53, 54. Это превращение было обнаружено при 
попытке осуществления двойной дегидратации в положении 7, 8 бакте-
риохлоринов 51, 52 с целью получения легко функционализируемой 
8-винильной группы соединений 55, 56. Отмечено, что в результате пиро-
лиза бактериохлорина 51 образуется дивинилпорфирин 57 [69]. 

Модификация 31-алкоксиэтильного заместителя СН-кислотами. 
В присутствии ацетата цинка соединения 46, 47 легко взаимодействуют с 
СH-кислотой ацетилацетоном, образуя цинковые комплексы 58, 59 с 
высоким выходом [71, 72]. При щелочной обработке хлорина 59 реали-
зуется кетонное расщепление его β-дикетонатного остатка с образованием 
кетона 60, восстановлением которого с помощью NaBH4 получают спирт 
61 [72]. Деметаллирование металлокомплексов 58–61 6 н. соляной кисло-
той [71, 72] с последующей этерификацией интермедиатов 62, 63 приво-
дит к свободным основаниям 64–67, а при ацетилировании гидрокси-
группы хлорина 67 получают ацетат 68 [72]. 

Гликозилирование 31-гидроксиэтильного заместителя. В работе [70] 
сообщают о получении гликозидпирофеофорбидного соединения 69 
гликозилированием 31-гидроксиэтильной группы хлорина 70 углеводом 71 
в присутствии BF3·Et2O. Удаление ацетильных групп углеводного фраг-
мента соединения 69 осуществляют при комнатной температуре в системе 
MeONa–MeOH и получают О-гликозидное производное 72 c выходом 87% 
(cхема 9). 
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45 R1 = C6H13, R2 = COOMe, R3 = Me;  46 R1 = C2H5, R2 = H, R3 = Me;  58–61 M = Zn; 
60 R1 = R2 = R3 = K;  61 R1 = H, R2 = R3 = R4 = K;    62 M = 2H, R1 = R2 = R3 = H; 63 M = 2H, 
R1 = R2 = R3 = R4 = H;    64,  65 M = 2H;     66 M = 2H, R1 = R2 = R3 = Me;  67 M = 2H, R1 = H, 
R2 = R3 = R4 = Me;  68 M = 2H, R1 = Ac, R2 = R3 = R4 = Me; 69, 71 R = Ac; 70 R1 = R2 = H, 
R3 = Me;   72 R = H 
 
A: нагревание в высоком вакууме;   B: OsO4/H2S;    C: 1,2-дихлорбензол, 165 °С, 5 ч;  
D: ацетилацетон / Zn(OAc)2•2H2O, 40–70 мин;   E: 6 н. HCl;  F: KOH/диоксан / 55 °С / 4 ч, 
далее 6 н. НСl, 4% H2SO4 в MeOH;  G: NaBH4 / MeOH / 40 °С / несколько часов, 6 н. HСl, 
СH2N2 в  Et2O;  H: Ac2O / пиридин / 6 ч;   I: BF3•Et2O / 71;  J: MeONa/MeOH 

 
Схема 9. Пути модификации 31-алкокси- и 31-гидроксиэтильного эаместителя 

производных хлорофиллов 
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Создание стереогенного центра на основе 31-гидроксиэтильного 
заместителя. При взаимодействии рацемической смеси 31R- и 31S-изо-
меров 70 с винилацетатом (донором ацильной группы) в толуоле в 
присутствии липазы Amano PS или Toyobo образуется соответствующий 
ацетат 73, метанолиз которого в присутствии K2CO3 приводит к смеси 
исходных спиртов, обогащенной 31R-изомером 70. Невысокий диастерео-
мерный избыток (44%) винилацетата 73 обусловлен тем, что из-за боль-
шого размера хлоринового фрагмента 3-(1-гидроксиэтильная) группа 
хлорина 70 не может эффективно связаться с активным центром фер-
мента, вследствие чего каталитическая активность липазы значительно 
понижена [73] (схема 10). 
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Схема 10. Создание стереогенного центра на основе 31-гидроксиэтильной группы 

 
Окисление 31-гидроксиэтильной группы в ацетильный заме-

ститель. Под действием KMnO4 в Me2CO [22], (PyH)2Cr2O7 [74] и 
наиболее эффективно – c использованием системы Pr4NRuO4–
Me(O)N(CH2CH2)2O [73, 75] 31-гидроксиэтильную группу окисляют в аце-
тильную. Так, обработка хлорина 70 системой Pr4NRuO4–
Me(O)N(CH2CH2)2O приводит к ацетильному производному 74 с высоким 
выходом [73]. Интересно отметить, что обработка (PyH)2Cr2O7 хлорина 75, 
содержащего 3-(1-гидроксиэтильный) заместитель в присутствии 8-гидр-
оксиметильного, приводит к образованию сооответствующего 8-формил-
производного 76 с выходом 79% [76]. По всей видимости, инертность 3-(1-
гидроксиэтильной) группы по отношению к (PyH)2Cr2O7 связана с 
пространственными затруднениями при координации объемной молекулы 
(PyH)2Cr2O7 с достаточно малодоступной гидроксигруппой в положении 31 
пирофеофорбида 75 (схема 11). 

Ацетильная группа легко вступает в реакции восстановления [73, 75, 
77] и нуклеофильного присоединения [75, 77, 78]. 

Восстановление ацетильной группы в 31-гидроксиэтильный заме-
ститель. Восстановление ацетильного фрагмента хлорина 74 до 3-(1-гидр-
оксиэтил)производного 70 легко протекает под действием NaBH4 в 
СH2Cl2/MeOH [75], при этом спирт 70 образуется в виде смеси диастерео-
меров. 

Асимметрическое восстановление бораном ацетильной группы хлори-
на 74 в присутствии хиральных оксаборолидинов 77, 78 приводит к 
селективному образованию хиральных производных 70. Оксаборолидины 
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в такого рода превращениях являются эффективными хиральными компо-
нентами. Отмечено, что восстановление на тетрапиррольном субстрате в 
присутствии (S)-оксаборолидинов приводит к образованию (311S)-спирта 
70 в качестве основного соединения, хотя восстановление "обычных" про-
хиральных кетонов ArCOХ, наоборот, приводит к образованию R-спиртов. 
Такая "oбращенная" стереоселективность связана с мультифункциональ-
ностью тетрапиррольного хромофора, различными стерическими эффек-
тами и необычными электронными взаимодействиями между тетрапирро-
лом и восстанавливающими агентами [73] (cхема 11). 

Нуклеофильное присоединение к ацетильной группе. Ацетиль-
ная группа легко образует дикетали [75, 78]. Так, под действием 
CH(OMe)3/CH2Cl2 и HCl/MeOH хлорин 74 трансформируется в произ-
водное 79 [75], кратковременная обработка которого 5% соляной кисло-
той приводит к образованию исходного ацетилхлорина 74 c выходом 100%. 
Эту последовательность превращений можно рассматривать как метод 
защиты ацетильной группы. Ацетильная группа 3-ацетилхлоринов мало-
активна в отношении реактивов Гриньяра. Так, при действии EtMgBr на 
хлорин 80 с выходом 60% образуется спирт 81 – продукт атаки реактивом 
Гриньяра группы 8-CHO хлорина 80. По данным спектров ЯМР 1Н, хло-
рин 81 образуется в виде эквимолярной смеси диастереомеров. Таким об-
разом, EtMgBr избирательно атакует наиболее активную 8-формильную 
группу в присутствии трех других потенциальных мест атаки (3,13-карбо-
нильные и СOOMe в 17-пропионовом остатке) [77] (схема 11). 
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F: CH(OMe)3 / CH2Cl2, HCl / MeOH 
G : 5% соляная кислота   

 
Схема 11. Окисление 31-гидроксиэтильной группы в ацетильную группу и ее пути 

модификации 
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Замещение при винильной группе 
 

В условиях реакции Хека винилхлорины реагируют с различными 
ртутьорганическими молекулами [79–81]. Так, при обработке цинкового 
комплекса 82 модифицированным нуклеозидом 83 образуются транс- и 
гем-изомеры 84, 85 с выходами, соответственно, 29 и 13%; безметалльный 
пирофеофорбид 7 дает в основном транс-изомер 86 с выходом 17% и 
лишь следы гем-изомера 87, а введение в реакцию цинкового комплекса 
131-деоксoпроизводное 88 приводит к транс- и гем-изомерам 89, 90 в 
практически эквивалентных количествах (8 и 9.6% соответственно) [81]. 
По всей видимости, выход и соотношение образующихся изомеров глав-
ным образом определяются строением исходного тетрапиррола (схема 12). 

Известно, что N,N-диметилметилениммонийиодид (соль Эшенмозера) 
является эффективным реагентом для введения диметиламинометильной 
группы в пиррольный гетероцикл [82]. Так, при использовании в качестве 
пиррольных субстратов соединений 15, 82 образуются соответствующие 
производные 91, 92 с хорошим выходом. Исследование спектров ЯМР 1Н 
аддуктов 91, 92 показало, что диметиламинометильная группа конденси-
руется с винильной группой только в транс-положение. Кватернизация 
аминов 91, 92 с помощью MeI приводит к водорастворимым иодмети-
латам 93, 94 [83, 84] (схема 12). 
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Схема 12. Введение остатков нуклеозидов и диметиламинометильной группы по 
периферии хлоринового макроцикла 
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Повышенная электронная плотность на периферической винильной 
группе обусловливает ее активность в условиях реакции Вильсмайера. 
Так, при кратковременном нагревании до 100 ºС металлокомплексов 95, 96 
в смеси POCl3/ДМФА с последующим деметаллированием интер-медиатов 
97 и 98, 99 получают соответствующие формилпроизводные 100 и 101, 
102. Отмечено, что при использовании в качестве субстрата метал-
локомплекса 95 образуются продукты моно- (100) и диформилирования 
101. В аналогичных условиях металлокомплекс 96 образует cоединение 
102 – результат атаки исключительно винильной группы хлорина 96 [85]. 
Селективная функционализация винильной группы может быть достиг-
нута и в случае проведения реакции Вильсмайера на медном металло-
комплексе. Так, при формилировании металлокомплекса 103 системой 
POCl3/ДМФА после деметаллирования интермедиата 104 получают фор-
мильное производное 100 [50, 86] (схема 13). 
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A: POCl3 / ДМФА (для получения 97 и 98, 99, 104 из, соответственно, 95, 96, 103) 
B: кислотная обработка (для получения 100, 101, 102 из, соответственно, 97 и 104, 98, 99) 

 
Схема 13. Варианты введения альдегидной группы по периферии хлоринового 

макроцикла с использованием реакции Вильсмайера 

 
 

Элиминирование винильной группы 

Электрофильное элиминирование винильной группы винилхлоринов 
(так называемое девинилирование) легко реализуется при их нагревании в 
расплаве резорцина. Основными побочными процессами, протекающими 
при девинилировании, являются 132-декарбометоксилирование (см. раздел 
"Декарбометоксилирование в положении 132-экзоцикла"), окисление хло-
ринового макроцикла в термически более устойчивый порфириновый и в 
случае девинилирования производных b-ряда – дополнительное деформи-
лирование. Так, при нагревании в расплаве резорцина металлокомплекса 
105 образуется девинилхлорин 106, а при использовании металло-
комплекса b-ряда 107 – 3-девинил-7-деформилхлорин 108 [22] (схема 14). 
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Схема 14. Элиминирование периферической винильной группы 

 
 
 

Пути  модификации  формильной  группы 
 

Варианты  введения  формильной  группы 
 

К основным методам введения формильной группы в хлориновый 
макроцикл относятся окисление винильной группы (подробнее см. главу 
"Окисление винильной группы"), окисление группы 15-CH2COOH (под-
робнее см. раздел "Пути модификации карбоксильных групп продуктов 
раскрытия экзоцикла"), реакция Вильсмайера (подробнее см. [52, 65, 67, 
87–89] и раздел "Замещение при винильной группе"). 

Для введения формильной группы предложена также фотохимическая 
модификация периферических заместителей [90, 91]. Так, при облучении 
хлорина 109 в растворе ССl4 с последующим гидролизом промежуточного 
дихлорметильного производного 110 получают формильное производное 
111 с хорошим выходом. Предполагают, что механизм образования 
интермедиата 110 основывается на сенсибилизации ССl4, частичном 
фотолизе до радикала Cl· и возможном стереоспецифическом замещении 
метильной группы хлорина 109 в положении 7 (cхема 15). 
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Схема 15. Фотохимический путь введения формильной группы 

 

Восстановление формильной группы 
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Формильная группа легко восстанавливается в гидроксиметильную под 
действием NaBH4 или Al(O–i-Pr)3 [22]. При использовании этих восстано-
вителей на тетрапиррольном субстрате, содержащем несколько карбонильных 
групп, трудно достигнуть селективности восстановления формильной группы 
[28]. Избирательное восстановление формильной группы пирофеофорбида 
32 в гидроксиметильный заместитель с образованием производного 112 
проводят под действием t-BuNH2·BH3 [92], Bu4NBH(OAc)3 [55] или 
NaBH3CN [63]. Восстановительное алкилирование альдегидной группы 
хлорина 32 до метоксиметильного производного 113 проводят с приемли-
мым выходом под действием системы MeOH/H2SO4/Et3SiH [92]. Под дей-
ствием NaBH4 альдегид 29 трансформируют в спирт 114 [71]. Восстанов-
ление альдегидной группы в мезо-положении с помощью NaBH4 в усло-
виях высокой кислотности приводит к метильной группе [50, 65]. Так, при 
обработке металло-комплекса 115 системой NaBH4/AcOH получают 
производное 116 с высоким выходом [65]. В литературе также описано 
восстановительное аминирование альдегидной группы хлоринов [93, 94]. 
Так, при обработке хлорофилла 2 системой NH4OАc/NaBH3CN/MeOН по-
лучают аминометильное производное 117 с выходом 80% [94] (cхема 16). 
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2  M = Mg, R1 = CH=CH2, R2 = CHO, R3 = COOMe, R4 = Phytyl; 29 M = 2H, R1 = CHO, R2 = H; 32 M = 2H, R1 
= CHO, R2 = R4 = Me, R3 = H; 112 R = H; 113 R = Me; 115 M = Cu,   R1 = CH2CH2Cl, R2 = CHO   
A:  t-BuNH2•BH3, Bu4N+BH(OAc)3

–  или NaBH3CN (для получения 112 из 32); B: MeOH / H2SO4 / Et3SiH 
(для получения 113 из 32);  C: NaBH4 (для получения 114 из 29); D:  NaBH4/ AcOH (для полу-чения 116 
из 115); E:  NH4OAc / NaBH3CN / MeOH (для получения 117 из 32) 
 

 

Схема 16. Различные варианты восстановления альдегидной группы 
 

Предложены методы модификации гидроксиметильной группы хлори-
нов 112, 114. Так, при обработке спирта 112 хлористым ацетилом в пири-
дине получают ацетоксипроизводное 118 [63]. Реакцией хлоринов 112, 114 
с СН-кислотой ацетилацетоном в присутствии ацетата цинка получают 
металлокомплексы 119, 120, кратковременная обработка которых 6 н. соля- 
ной кислотой приводит к свободным основаниям 121, 122 [71] (cхема 17). 
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A

B: 6н. соляна я кислота  (для получения 121, 122 из , соответственно , 119, 120)

B (C) B (C)

A: Zn(OAc)2.2H 2O/ацетилацетон/110  oC (для получения 119, 120 из , соответственно , 112, 114); 
AcCl/пиридин (для получения 118 из  112)
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Схема 17. Пути модификации гидроксиметильной группы 

 
Окисление формильной группы 

Окисление альдегидных групп хлорофиллов позволяет ввести карб-
оксильную группу в различные положения хлоринового цикла. Так, альде-
гиды 12, 32 окисляют в карбоксипроизводные 123, 30 действием NH2SO3H 
и NaClO2 в присутствии 2-метил-2-бутена [63] (cхема 18). 

 
12 R1 = CH=CH 2, R2 = CHO
30 R1 = COOH, R2 = M e
32 R1 = CHO, R2 = M e
123 R1 = CH=CH 2, R2 = COOH

A

12, 32 30, 123

A: NH 2SO3H–NaClO2–H 3CC(M e)=CHM e 
(для получения 30, 123 из , соответственно , 
32, 12)
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Схема 18. Окисление формильных групп производных хлорофиллов в карбоксильный 
заместитель 

 
Введение карбоксильной группы в положения 3 или 7 макроцикла 

хлорофилла открывает широкие возможности ее дальнейшей моди-
фикации. Так, она может быть легко трансформирована в амидную [63, 
95–97], сложноэфирную или ангидридную [63, 97] группы. 
 

Нуклеофильное присоединение к формильной группе 
 

Альдегидная группа хлорофилла 2 и других формилхлоринов содержит 
мощный нуклеофильный центр, что обусловливает легкость ее взаимо-
действия с широким спектром нуклеофилов. 

 

Получение иминопроизводных 

При комнатной температуре взаимодействие альдегида 10 с 
NH2OH·HCl в пиридине приводит к образованию альдоксима 124 [98]. 
Повышение температуры реакции до 100 оС позволяет получить оксимы в 
положении 131 различных производных хлорофиллов. В этих условиях 
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соединение 10 образует 3,131-диоксим 125 [98], а производное 5 – 131-мо-
нооксим 126 [99]. В аналогичных условиях альдегид 22 трансформируется 
в альдоксим 127, при нагревании которого в уксусном ангидриде полу-
чают цианопроизводное 128 [85]. В работе [100] cообщают о получении 
оксима 129. 

Предложен метод разделения хлоринов рядов а и b с использованием 
реагента Жирара "Т" [49, 101]. Так, при действии этим реагентом на смесь 
хлоринов 5, 10 в присутствии AcOH региоселективно образуется гидразид 
130. Ввиду высокой полярности гидразида 130 по сравнению с соеди-
нением 5 они легко разделяются колоночной хроматографией. Кислотный 
сольволиз гидразида 130 смесью MeOH/Me2CO/H2SO4 приводит к исход-
ному альдегиду 10. Таким образом, реагент Жирара "Т" позволяет эффек-
тивно разделять форбиновые производные a- и b-рядов [49] (cхема 19). 

 

A,B,С

A: NH 2OH.HCl / пиридин / комна тна я температура  (для получения 124 из  10)
B: NH 2OH.HCl / пиридин / 100  oС  (для получения 125–127 из , соответственно , 10, 5, 22)

A,B,С

C: Ac 2O / на гревание  (для получения 128 из  127); Реагент Жирара  "Т", 
AcOH (для получения 130 из  10)

Реагент Жирара  "T": 

[NH2NHCOCH2N+Me3]Cl
-
 22 127,128

    124–126, 130  5, 10
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D: M eOH / M e 2C(O) / H 2SO4 (для получения 10 из  130)

5 R1 = R2 = M e
10 R1 = CHO, R2 = M e
22 R1 = CH=CH 2, R2 = CHO

124 R1 = CH=NOH, R2 = O, R3 = M e
125 R1 = R2 = CH=NOH, R3=  M e
126 R1 = R3 = M e, R2 = CH=NOH
127 R1 = CH=CH 2, R2 = CH=NOH
128 R1 = CH=CH 2, R2 = CN

130 R1 = CH=NNHCOCH 2N +M e 3Cl - 

        R2 = O, R3 = M e

 
Схема 19. Получение иминопроизводных на основе формильной группы производных 

хлорофиллов 
 

Иминопроизводные получают также на основе формильной группы в 
положении 15 (подробнее см. раздел "Пути модификации карбоксильных 
групп продуктов раскрытия экзоцикла"). 
 

Получение винильных производных 

Использование реакции Виттига [51, 55, 56, 58, 102–106], Кневенагеля 
[104], Мак-Мурри [107–109], а также других конденсаций [57, 105, 110, 
111] позволяет при правильном выборе стратегии эффективно конструи-
ровать различные винильные производные на основе формильной группы 
хлорофиллов. 

Реакция Виттига. Обработка металлокомплекса 131 фосфораном 
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(Ph3P=CH2) приводит к образованию винильного производного 132 с вы-
ходом 32% [55], а при использовании в качестве формильного субстрата 
хлорофилла 2 образуется 7-винилпроизводное 133 с выходом 60% [102]. 
Безметалльные производные хлорофиллов тоже реагируют с фосфораном 
[55, 56, 103, 104] и его гомологами [51, 104], при этом форбиновые производ-
ные 10, 12, 32, 134 образуют соответствующие этилиденхлорины 135, 136, 7, 5 
с низким выходом, а нефорбиновый хлорин 137 – производное 53 с выхо-
дом более 80% [56, 103]. 

Для получения винилфорбиновых производных было предложено два 
эффективных пути. Первый из них заключается в предварительном кон-
струировании по реакции Виттига из формилхлорина 137 дивинилхло-
рина 53, циклизация которого под действием сильного основания при-
водит к форбиновой структуре 138 с выходом 82% (подробнее см. главу 
"Рециклизация экзоцикла") [56]. Второй подход заключается в трансфор-
мации альдегидной группы форбиновых хлоринов 32, 134 в реакцион-
носпособные фосфониевые соли 139, 140, которые действием пара-
формальдегида в присутствии эпоксипропана трансформируют в произ-
водные 7, 5 с хорошим выходом. Для этого альдегидную группу хлоринов 
32, 134 восстанавливают в гидроксиметильные производные 112, 141, при 
обработке которых системой Ph3P/CBr4 получают фосфониевые соли 139, 
140 [55] (cхема 20). 

A, B,
C, D

5, 7, 132,133, 
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53        2, 10, 12, 32, 112, 
      131, 134, 139–141
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2  M = Mg, R1 = CH=CH2, R2 = CHO, R3 = COOMe, R4 = Phytyl; 5  M = H, R1 = CH=CH2, 
R2 = R5 = Me,  R3 = Et, R4 =  COOMe; 7  M = 2H, R1 = CH=CH2, R2 = R5 = Me,  R3 = Et, 
R4 = H; 10 M = 2H, R1 = CH=CH2, R2 = CHO,  R3 = COOMe, R4 =  Me; 12 M = 2H, 
R1 = CH=CH2, R2 = CHO,  R3 = H, R4 =  Me; 32 M = 2H, R1 = CHO, R2 = R4 = Me,  R3 =  H; 
112 M = 2H, R1 = CH2OH, R2 = R4 = Me,  R3 =  H; 131 M = Zn, R1 = CHO, R2 = R4 = Me,  
R3 = H; 132 M = Zn, R1 = CH=CH2, R2 = R5 = Me,  R3 =  Et, R4 = H; 133 M = Mg,  
R1 = R2 = CH=CH2,  R3 =  Et, R4 = COOMe, R5 = Phytyl; 134 M = 2H, R1 = CHO, R2 = R4 = 
Me,  R3 =  COOMe; 135 M = 2H, R1 = CH=CH2, R2 = CH=CHMe,  R3 =  Et, R4 = COOMe, R5 = 
Me; 136 M = 2H, R1 = CH=CH2, R2 = CH=CHMe,  R3 =  Et, R4 = H, R5 = Me; 138 M = 2H, 
R1 = R3 = CH=CH2, R2 = R5 = Me, R4 = COOMe; 139 M = 2H, R1 = Ph3P+CH2Br–, R2 = R4 = Me, 
R3 = H; 140 M = 2H, R1 = Ph3P+CH2Br–, R2 = R4 = Me, R3 = COOMe; 141 M = 2H, 
R1 = CH2OH, R2 = R4 = Me, R3 = COOMe 
A: Ph3P=CH2 (для получения 5, 7, 53, 132, 133 из, соответственно, 134, 32, 137, 131,  2) 
Ph3P=CHMe (для получения 135, 136 из, соответственно, 10, 12); B: NaN(SiMe3)2 (для 
получения 138 из 53); Bu4NBH(OAc)3 (для получения 112, 141 из, соответственно, 32 и  
134); C: Ph3P/CBr4 (для получения 139, 140 из, соответственно, 112, 141); D: парафор-
мальдегид / 1,2-эпоксипропан (для получения 5, 7 из, соответственно, 140, 139) 
 

Схема 20. Функционализация альдегидных групп хлорофиллов и их производных 
с использованием реакции Виттига 

Наиболее детально реакция Виттига на формильном субстрате 32 
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изучена в работе [104]. 
Реакция Кневенагеля. Катализируемое основанием взаимодействие 

альдегида 32 с малонодинитрилом, диметилмалонатом и метилциано-
ацетатом приводит к соответствующим винильным производным 142–145 
[104]. Показано, что выходы соединений 142–145 определяются нуклео-
фильной активностью используемых активированных метиленовых ком-
понентов и стерическими эффектами при совместной координации объем-
ной молекулы альдегида 32 с нуклеофилом (cхема 21). 

142 R1 = R2 = CN (76%)
143 R1 = R2= COOM e (52%)
144 R1 = CN, R2 = COOM e (78%)
145 R1 = COOM e, R2 = CN (0%)
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A: NCCH 2CN, Et3N (для получения 142 из  32)
     M eO2CCH 2CO2M e, Et3N (для получения 143 из  32)
     NCCH 2CO2M e, Et3N (для получения 144, 145 из  32)

 
Схема 21. Взаимодействие альдегидной группы производного хлорофиллов с 

СН-кислотами по реакции Кневенагеля 
 

Реакция Мак-Мурри. Эффективным методом синтеза гомо- [107–109] 
и гетеродимеров [108] различных тетрапирролов, мономеры которых 
соединены системой двойных связей, является реакция Мак-Мурри [112, 
113]. В качестве субстратов для получения такого типа димеров чаще 
всего используют содержащие карбонильную группу тетрапирролы, при 
этом она может находиться в различных положениях макроцикла. Так, 
нагревание в 1,2-диметоксиметане никелевых комплексов 146, 147 c 
TiCl3(1,2-диметоксиэтан)1.5 и цинк-медной парой приводит к cоответ-
ствующим симметричным транс-этиленовым димерам 148, 149 [107] 
(схема 22). 
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A: TiCl3(1, 2-диметоксиэтан)1.5 /Zn-Cu (для получения 148, 149 из , соответственно , 146, 147)
 

Схема 22. Восстановительная димеризация формильных производных хлоринов 
в условиях реакции Мак-Мурри 

Получение циангидринов и ацеталей 
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Формильная группа хлорофилла 2 реагирует с HCN и MeOH с образо-

ванием, соответственно, циангидрина 150 и ацеталя 151 [22]. При взаимо-
действии с активными нуклеофилами альдегидные группы безметалль-
ных производных хлорофиллов тоже образуют ацетали [56, 78, 103, 114, 
115]. Так, обработка хлорина 32 2,2-диметил-1,3-пропандиолом в присут-
ствии p-MeC6H4SO3H приводит к образованию циклического ацеталя 152 с 
количественным выходом, а при использовании в качестве нуклеофила 
полициклического диола 153 образуются cтереоизомерные ацетали 154, 
155 с выходом 79% [114]. При обработке альдегида 29 триметилорто-
формиатом в MeOH в присутствии TsOH получают диметилацеталь 156 с 
выходом 92% [56]. 

Высокая поляризация связи С=О альдегидной группы хлорофиллов 
обуславливает легкость ее взаимодействия с реактивом Гриньяра. Так, при 
действии MeMgI на формильное производное 32 региоселективно обра-
зуются соответствующие спирты 157–159 с выходом от 75 до 81% в виде 
рацемической смеси диастереомеров [116] (схема 23). 

 

2, 150, 151 M  = M g, R1 = CH=CH 2,
      R3 = COOM e, R4 = Phytyl
2 R2 = CHO
150 R2 = CH(CN)2

151 R2 = CH(OM e)2

32, 152, 154,  155,   157,  158
    M  = 2H, R2 = R4 = M e , R3 =H 
32 R1 = CHO

152 R1=

А : HCN (для получения 150 из  2); M eOH (для получения 151 из  2); p-M eC6H 4SO3H–HOCH 2C(M e)2CH 2OH
(для получения 152 из  32); p-M eC6H 4SO3H – 153 (для получения 154, 155 из  32); HC(OM e)3–M eOH–TsOH
(для получения 156 из  29); M eM gI (для получения 157 из  32); 13CH 3M gI (для получения 158 из  32);
CD 3M gI (для получения 159 из  32) 
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Схема 23. Получение циангидринов и ацеталей на основе формильной группы 

и их химические свойства 
 

Другие конденсации. Для синтеза фуллеренпирофеофорбидных диме-
ров использовался метод, предложенный Прато с сотр. [117]. Он заключа-
ется в присоединении азаметинового илида по связи 6–6 фуллерена. Так, 
нагревание в толуоле формилхлорина 32 с фуллереном и N-метилглици-
ном приводит к образованию эпимеров 160 с выходом 49%, при обработке 
которых Zn(OAc)2 в CHCl3/MeOH получают цинковый комплекс 161 с 
выходом 86% [118] (схема 24). 
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Схема 24. Фуллерен-пирофеофорбидный димер 

 
Пути модификации 17-(2-алкоксикарбонилэтильной) группы 

хлорофиллов 
 

Восстановление сложноэфирной группы 
 

Под действием LiAlH4 происходит восстановление обоих карбо-
нильных фрагментов хлорина 27 с образованием соединений 162, 163. 
Отмечено, что при этом группа 17-СH2СH2COOMe гладко восстанав-
ливается до группы 17-СH2СH2СH2OH, а 132-карбонильный фрагмент – 
как до спиртовой, так и до метиленовой группы, что и обусловливает 
наличие двух основных продуктов восстановления 162, 163 хлорина 27. 
Предварительная защита 132-карбонильного фрагмента хлорина 27 в виде 
кеталя 164 позволяет под действием LiAlH4 при –78 оС провести 
региоселективное восстановление сложноэфирной группы хлорина 27 до 
гидроксипроизводного 165 [119] (схема 25). 

Предложены также пути трансформации спиртовых групп хлоринов 
163, 165 в метильные с образованием соединений 166, 167. Для этого 
спирты 163, 165 сначала обрабатывают системой MsCl/Et3N в СH2Cl2 с 
образованием мезитильных производных 168, 169, а затем восстанав-
ливают их LiAlH4, получая метильные производные 166, 170 с выходом 
более 50%. Удаление защитной группы в хлорине 170 проводят обработ-
кой соляной кислотой в ацетоне, что приводит к образованию хлорина 167 
[119] (схема 25). 

Превращение карбоксильной группы хлорина 6 в аминоэтильное про-
изводное 171 было проведено по реакции Курциуса в мягких условиях: 
карбоксипроизводное 6 нагревали с t-BuOH в присутствии дифенил-
фосфорилазида и Et3N. Соответствующий азид 172, теряя молекулу азота, 
перегруппировывается в изоцианат 173, который in situ при взаимо-
действии с t-BuOH образует трет-бутилуретан 174. Выход уретана 174 
был повышен до 30% при замене триэтиламина на значительно более 
эффективный акцептор протонов 175, который препятствовал образова-
нию HN3 и за счет этого понижал выход побочных соединений. Кватер-
низованный амин 171 был получен кислотным гидролизом уретана 174 в 
EtAc с выходом 65% [120] (схема 25). 

 502 



A,B

A,B

C

C,D

E,F

6, 27, 164

N

NH

HN

N

R1

X

165, 169167, 170166

171–174162,163, 168

N

NH

HN

N

CН2OR2

R1

N

NH

HN

N

N

NH

HN

N

X

N

NH

HN

N

CH2OR

X

 

N

NH

HN

N

R 
O

pR2

 
6  R1 = CH=CH2, R2 = H, X = O;  27 R1 = Et, R2 = Me, X = O;  162 R1 = OH, R2 = H;  
163 R1 = R2 = H;  164 R1 = Et, R2 = Me, X = O(CH2)2O;  165 R = H, X = O(CH2)2O;  167 X = O;  
168 R1 = H, R2 = Ms;  169 R = Ms, X = O(CH2)2O;  170 X = O(CH2)2O;  171 R = NH3

+Cl–;   
172 R = N3;   173 X = NCO;   174 R = NHC(O)Bu;  175  N N

Me

Me
Me

Me  

A: LiAlH4 / 0 °C (для получения 162, 163 из 27); LiAlH4 / –78 °C (для получения 165 из 164);  
B: MsCl / Et3N (для получения 168, 169 из, соответственно, 163 и 175);  C: LiAlH4 / 0 °C для 
получения 166 из 168); LiAlH4 / –7 °C (для получения 167 из 169);  D: HCl / ацетон (для 
получения 170 из 167);  E: N3PO(OPh)2 / t-BuOH / 175 (для последовательного получения 
172–174 из 6);  F: 3M HCl / EtOAc (для получения 171 из 174) 

 

Схема 25. Различные варианты восстановления сложноэфирной группы 
 

Гидролиз сложноэфирной группы 
 

Эффективный гидролиз сложноэфирной группы хлорофиллов проте-
кает в кислой и щелочной среде, а также под действием ферментов. 

Кислотный гидролиз. Встряхивание в течение 5–30 мин эфирного 
раствора хлорофилла 1 c 30% соляной кислоты приводит к гидролизу 
фитилпропионатного остатка и удалению атома магния из молекулы 
хлорофилла с образованием феофорбида 4 [121, 122]. Гидролиз хлоро-
филла 2 до феофорбида 9 требует более высокой концентрации соляной 
кислоты, чем гидролиз хлорофилла 1 до феофорбида 4. Это обстоя-
тельство, а также различие в коэффициентах распределения Et2O/соляная 
кислота успешно применяют для разделения соединений серий а и b [123]. 
По данным работы [124], гидролиз фитольного остатка феофетинов 3, 8 в 
системе соляная кислота–Et2O сопровождается гидролизом фрагмента 
132-СО2Ме до группы 132-СО2H и ее последующим элиминированием с 
образованием соответствующих пиропроизводных 6, 11. Для региоселек-
тивного гидролиза фитилпропионатного остатка хлоринов 3, 8 было пред-
ложено использование 80% водной СF3СOОH при 0 °С, что позволяет 
получать хлорины 4, 9 с выходом более 90% [124] (схема 26). 
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1 M = Mg, R = Me;  2 M = Mg, R = CHO; 3 M = 2H, R = Me; 4 M = 2H, R1 = Me,  
R2 = COOMe;  6 M = 2H, R1 = Me, R2 = H;  8 M = 2H, R= CHO;  9 M = 2H, R1= CHO,  
R2 = COOMe; 11  M = 2H, R1= CHO, R2 = H;  176 M = Mg, R1 = Me, R2 = COOH;   
177 M = Mg, R1 = CHO, R2 = COOH;  178 R = Me;  179 R = CHO;  180 M = Mg, R1 = Me,  
R2 = COOH 
A: соляная кислота / Et2O (для получения 4, 9 из, соответственно, 1 и 2; побочное 
образование 6, 11 из, соответственно, 3 и 8); 80% CF3COOH / 0 °C (для получения 4 и 9 из, 
соответственно, 3 и 8); холодный раствор щелочи (образование 176, 178 и 177, 179 из, 
соответственно, 1 и 2); фермент хлорофиллаза / водный ацетон (для получения 180 из 1) 
B: разбавленный раствор NaOH (для получения 181 из 4) 

 
Схема 26. Различные варианты гидролиза сложноэфирной группы 

 
Щелочной гидролиз. Выдерживание хлорофиллов 1, 2 в холодном 

растворе щелочи приводит к отщеплению фитольного остатка c сохра-
нением иона магния в макроцикле. Побочными реакциями являются гид-
ролиз группы 132-СО2Ме до карбоксигруппы с образованием хлорофил-
линов 176, 177 и продуктов раскрытия экзоцикла 178, 179 [37] (схема 26). 
Под действием водного раствора LiOH в ТГФ/MeOH метилпропионатный 
остаток производных пирофеофорбида 7 гидролизуют до карбоксильной 
группы с выходом 80–82% [60]. 

Ферментативный гидролиз. Высокоэффективный гидролиз фитил-
пропионатного остатка хлорофиллов проводят под действием фермента 
хлорофиллазы [125 и цит. лит.], открытого Вильштеттером и Штоллем 
более 90 лет назад [126]. По данным работы [127], инкубирование хлоро-
филла 1 c хлорофиллазой в водном ацетоне при 22 °С приводит в течение 
70 мин к образованию хлорофиллида 180 с выходом 96% (подробнее см. 
раздел "Различные варианты получения сложных эфиров на основе 17-(2-
гидрокси(алкокси)карбонилэтильной) группы хлорофиллов"). 

17-(2-Гидроксикарбонилэтильная) группа легко образует соли с силь-
ными основаниями. Так, под действием разбавленного раствора NaOH 
феофорбид 4 и его различные производные превращаются в соответ-
ствующие водорастворимые натриевые соли 181 с высоким выходом [128, 
129] (cхема 26). 

 
Различные варианты получения сложных эфиров на основе 

17-(2-гидрокси (алкокси)карбонилэтильной) группы хлорофиллов 
 

Под действием метанола в присутствии H2SO4 [49] феофетины 3, 8 пре-
вращают с высоким выходом в соответствующие метиловые эфиры 5, 10. 
Этерификацией кислоты 4 диазометаном получают метиловый эфир 5 [52]. 
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Переэтерификацию мeтиловых эфиров в их С(5)–С(10) гомологи проводят 
под действием ROH/H2SO4 [59]. С целью получения сложных эфиров, со-
держащих длинноцепочечные и (или) лабильные фрагменты, используют 
стратегию предварительной активации сложноэфирной (карбоксильной) 
группы или проводят реакцию с высокоактивными этерифицирующими 
системами в мягких условиях [59, 66, 97, 124, 130–133]. Так, взаимодей-
ствие пирофеофорбида 6 с полиеновым спиртом фукоксантином 182 в 
присутствии 2-хлор-1-метилпиридинийиодида и 4-диметиламинопириди-
на приводит к образованию сложного эфира 183 с приемлимым выходом 
[97]. 

Использование в качестве катализатора переэтерификации фермента 
хлорофиллазы (см. раздел "Гидролиз сложноэфирной группы") позволяет 
в мягких условиях получать сложные эфиры, исходя из хлорофиллов и их 
производных [127, 134 и цит. лит.]. Так, инкубирование в присутствии 
хлорофиллазы хлорофилла 1 c метиловым эфиром аминокислоты серина 
приводит к образованию сложного эфира 184 с выходом 70–80% [134]. 
Показано, что производное 184 проявляет высокую противораковую 
активность [134] (cхема 27). 

 
 

1 M = Mg, R1 = Me, R2 = COOMe, R3 = Phytyl
3 M = 2H, R1 = Me, R2 = COOMe, R3 = Phytyl
4 M = 2H, R1 = Me, R2 = COOMe, R3 = H
5 M = 2H, R1 = R3 = Me, R2 = COOMe
6 M = 2H, R1 = Me, R2 = R3 = H
8 M = 2H, R1 = CHO, R2 = COOMe, R3 = Phytyl
10 M = 2H, R1 = CHO, R2 = COOMe, R3 = Me

A

1, 3, 4, 6, 8    5, 10, 183, 184

pR3

N
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N

N
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N

N

N
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OH
O

O

O
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O

 
 
 

183 M = 2H, R1 = Me, R2 = H, R3 = остаток фукоксантина 182; 184 M = Mg, R1 = Me, 
R2 = COOMe, R3 = CH2CH(NH2)COOMe 
 
A: MeOH / кислота (для получения 5 или 10 из, соответственно, 3 и 8); CH2N2 / Et2O (для 
получения 5   из 4);  182 / 2-хлор-1-метилпиридинийиодид / 4-диметиламинопиридин (для 
получения 183 из 6); фермент хлорофиллаза  / HOCH2CH(NH2)COOMe (для получения 184   
из 1) 

 
Схема 27. Этерификация 172-карбоксильной и переэтерификация 172-сложноэфирной 

группы 
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Получение амидных производных на основе 

17-(2-гидроксикарбонилэтильной) группы хлорофиллов 
 
 
Создание амидной связи на основе 17-(2-гидроксикарбонилэтильной) 

группы хлорофиллов и их производных является эффективным методом 
получения соединений, перспективных для использования в медицине 
[132, 135–157 и цит. лит.] и технике [158]. Оптимальной стратегией полу-
чения таких биоконъюгатов является применение методов пептидной 
химии. Так, при взаимодействии хлорина 14 с ди-трет-бутиласпартатом в 
присутствии дициклогексилкарбодиимида получают соединение 185. Под 
действием СF3COOH удаляют защиты карбоксильных групп амино-
кислотного остатка аддукта 185 и получают амидное производное 186 [4 и 
цит. лит.] – эффективный препарат (коммерческое название – "NPe6") для 
лечения различных форм рака методом ФДТ [4–6, 8, 142 и цит. лит]. 
Отмечено, что диамид 187 является побочным продуктом получения 
амида 185 (cхема 28). 
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COOtBu

186 187  
A:  H2NCH2CH(COO t-Bu)2 / дициклогексилкарбодиимид; B: CF3COOH 

 
Схема 28. Стратегия синтеза эффективного препарата "NPе6" для лечения различных 

форм рака методом ФДТ 
 
 
 
 

Разработан также альтернативный подход к получению 172-амидных 
производных. Так, обработка 2,3-дихлор-5,6-дицианобензохиноном-1,4 
различных производных хлорофиллов 4, 6, 188–190, содержащих сво-
бодную 172-карбоксильную группу, приводит к образованию лактонов 
191–195 [159, 160]. При раскрытии лактона 195 N-нуклеофилами полу-
чают амиды 196–198 с хорошими выходами [161] (cхема 29). 
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A

 196–198

197 R = NH 2

198 R = (CH 2)3OH

A

A B

A: 2, 3-дихлор-5, 6-дицианобензохинон (для получения 191–195 из , соответственно , 4, 6, 188–190)
        B: NH 3, N 2H 4 или HO(CH 2)3NH 2 (для получения, соответственно , 196–198 из  195)

  

 
Схема 29. Стереоселективный синтез лактонного цикла в кольце D и получение 

172-амидных производных путем его раскрытия N-нуклеофилами 
 

 

Пути модификации экзоциклического фрагмента 
 

Основной проблемой выделения и модификации хлорофиллов является 
высокая реакционная способность их экзоциклического фрагмента. 
Мощная активация атома водорода в положении 132 двумя карбо-
нильными группами обусловливает легкость енолизации с участием связи 
С(131)–С(132). Для направленной модификации экзоцикла необходимо 
учитывать способность его енолят-аниона к быстрому и необратимому 
окислению кислородом водуха (так называемый процесс "алломеризации" 
[9]) в присутствии оснований и (или) металлов (подр. см. [22, 28]). В на-
стоящем обзоре наиболее детально рассматриваются некоторые базовые 
пути модификации экзоцикла без участия кислорода воздуха. 

 
Раскрытие экзоциклического фрагмента 

 
Механизмы раскрытия экзоцикла. Под действием различных 

нуклеофилов экзоцикл хлорофиллов и их производных легко раскрывается 
с разрывом связи С(131)–С(132). Легкость раскрытия экзоцикла 
обусловлена наличием резонансно стабилизированного и стерически 
доступного нуклеофильного центра при атоме углерода 131. 

Механизм раскрытия экзоцикла без участия кислорода рассматривают 
как катализируемое основанием нуклеофильное присоединение к 131-кар-
бонильной группе форбина 4, который через промежуточное образование 
карбоаниона 199 трансформируется в соединение 200 [28, 162]. 

Вероятно, ключевой стадией раскрытия экзоцикла с участием кисло-
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рода является фрагментация в кислых условиях первоначально образую-
щегося гидропероксида 201 с образованием так называемого "нестабиль-
ного хлорина" 202 [11]. Упаривание растворителя приводит к циклизации 
хлорина 202 в пурпурин 188, а при этерификации диазометаном соедине-
ния 202 реализуется раскрытие его экзоциклического фрагмента с образо-
ванием производного 203 [49] (cхема 30). 
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A: Nu–; B: NuH;  C: кислород воздуха, KOH; D: подкисление; E: упаривание; F: CH2N2/ 
Et2O 

 
Схема 30. Варианты раскрытия экзоциклического фрагмента 

 
 

Раскрытие экзоцикла под действием О-нуклеофилов. Щелочной 
гидролиз хлорофиллов 1, 2 в отсутствие кислорода приводит, соответ-
ственно, к образованию магниевых комплексов 178, 179 [22, 25]. Анало-
гично из свободных оснований 4, 9 получают хлорины 14, 21 [22]. 

Под действием метилат-аниона раскрытие экзоцикла феофорбидов 5, 
10 приводит к образованию хлоринов 15, 22. Так, при выдерживании 
феофорбидов 5, 10 в течение 1 сут в атмосфере азота в системе 
Py/СH2N2/MeOH получают хлорины 15, 22 [22]. Метанолиз экзоцикли-
ческого фрагмента феофорбидов 5, 10 в системе MeONa/ТГФ/MeOH 
позволяет получать триметиловые эфиры хлоринов 15 [50] и 22 [51] c 
хорошим выходом. Кратковременная обработка феофорбидов 5, 10 0.5% 
раствором КОН в MeOH в присутствии пиридина приводит, соответ-
ственно, к образованию триэфиров 15, 22 с выходом более 70% [162] 
(cхема 31). 

Раскрытие экзоцикла под действием N-нуклеофилов. Под действи-
ем широкого спектра аминов экзоцикл хлорофиллов 1, 2 и их производ-
ных 3, 5, 8 легко раскрывается с образованием соответствующих 131-карб-
оксамидов 204–208 [22, 25, 147, 163–167]. Показано, что эффективность 
аминолиза экзоцикла определяется основностью используемого амина и 
стерическими эффектами при координации нуклеофильного центра 131 
с азотсодержащим нуклеофилом [22, 25, 163]. Отмечено, что в присут-
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ствии воды или этанола скорость образования 131-карбоксамидов в боль-
шинстве случаев возрастает [166] (схема 31). 
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                                                        1–5, 8–10                   14, 15, 21, 22, 
                                                                                         178, 179, 204–208 
 
1 M = Mg, R1 = Me, R2 = Phytyl;  2 M = Mg, R1 = CHO, R2 = Phytyl;  3 M = 2H, R1 = Me,  
R2 = Phytyl;  4 M = 2H, R1 = Me, R2 = H;  5 M = 2H, R1 = R2 = Me;  8 M = 2H, R1 = CHO,  
R2 = Phytyl;  9 M = 2H, R1 = CHO, R2 = H;  10 M = 2H, R1 = CHO, R2 = Me;  14 M = 2H,  
R1 = Me, R2 = OH, R3 = R4 = H;  15 M = 2H, R1 = R3 = R4 = Me, R2 = OMe;  21 M = 2H,  
R1 = CHO,  R2 = OH, R3 = R4 = H;  22 M = 2H, R1 = CHO,  R2 = OMe, R3 = R4 = Me;   
178 M = Mg, R1 = Me,  R2 = OH, R3 = R4 = H;  179 M = Mg, R1 = CHO,  R2 = OH, R3 = R4 = H;  
204 M = Mg, R1 = Me, R2 =  NR5R6, R3 = Me, R4 = Phytyl;  205 M = Mg, R1 = CHO,  
R2 =  NR5R6, R3 = Me, R4 = Phytyl;  206 M = 2H, R1 = R3 =  Me, R2 =  NR5R6, R4 = Phytyl;   
207 M = 2H, R1 = R3 = R4 = Me, R2 = NR5R6;  208 M = 2H, R1 = CHO, R2 =  NR5R6, R3 = Me, 
R4 = Phytyl;  204–208  R5, R6 = H, Alk, Ar, Hetero 
A: щелочь / отсутствие О2 (для получения 14, 21, 178,  179 из, соответственно, 4, 9, 1 и 2);  
пиридин / CH2N2 / MeOH, MeONa / ТГФ / MeOH или KOH / MeOH / пиридин (для 
получения 15, 22 из, соответственно, 5 и 10);  R1R2NH (для получения 204–208 из, 
соответственно, 1–3, 5 и 8) 
 

Схема 31. Нуклеофильное раскрытие экзоцикла без участия кислорода 
 

Пути модификации карбоксильных групп продуктов раскрытия 
экзоцикла 

 
Карбоксильные группы хлоринов 14, 21 могут быть легко трансформи-

рованы в сложноэфирные. Так, взаимодействие хлоринов 14, 21 с СH2N2 
приводит, соответственно, к триметиловым эфирам 15, 22. Этерифика-
цией хлорина 14 бромметилацетатом в присутствии N,N-диизопропил-
этиламина получают триэфир 209 [168]. Показано, что соединение 209 об-
ладает значительной противораковой активностью [169 и цит. лит.]. 

Свободные карбоксильные группы хлорина 14 декарбоксилируются в 
следующем порядке: 15-СH2COOH>13-COOH, при этом последовательно 
образуются хлорины 16, 20. При пиролизе хлорина 20 получают устой-
чивый филлопорфирин XV 210 [37]. 

Селективным гидролизом триэфира 15 получают монокислоту 211 [22]. 
Активация группы 13-COOH хлорина 211 с помощью дициклогексил-
карбодиимида позволяет получать биологически активные амиды 212 
[170]. При пиролизе группа 13-СООН хлорина 211 отщепляется с образо-
ванием хлорина 19. Гидролизом диэфира 19 получают дикислоту 18, при 
пиролизе которой в пиридине получают хлорин 20 и порфирин 210 [22] 
(схема 32). 
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14 R1 = CH=CH 2, R2 = M e, R3 = R4 = R5 =H
15 R1 = CH=CH 2, R2 = R3 = R4 = R5 = M e
16 R1 = COOH, R2=M e, R3=H
18 R1 = R3 = H, R2 = CH 2COOH
19 R1 = H , R2 = CH 2COOM e, R3 = M e
20 R1 = R3 = H, R2 = M e

pH

A

A : CH 2N2 (для получения  15, 22 из, соответственно, 14, 21); AcOCH 2Br/EtN( i-Pr)2 (для получения  209 из 
       14; 
B : пиролиз (для последовательного получения    16, 20 из 14); C : пиролиз (для получения     210 из 20); 
D : гидролиз (для получения    211 из 15); E: дициклогексилкарбодиимид/RNH 2 (для получения   212 из 211);
F : пиролиз (для получения  19 из 211); G : гидролиз (для получения  18 из 19); H : пиролиз (для получения 
      20 и 210 из 18)

B, D, E 
F, G, H

С, H  

   16, 18–20, 211, 212

 

14, 21 210

pR3pR5

N

NH

HN

N

R1R2

N

NH

HN

N

R2R1

COOR3
COOR4

N

NH

HN

N

N

NH

HN

N

R2R1

COOR3
COOR4

pR5

15, 22, 209

21 R1 = CH=CH 2, R2 = CHO, R3 = R4 = R5 = H
22 R1 = CH=CH 2, R2 = CHO, R3 = R4 = R5 = M e
209 R1 = CH=CH 2, R2 = M e , R3 = R4 = R5 = CH 2OC(O)M e
211 R1 = COOH, R2 = CH 2COOM e, R3 = M e
212 R1 = C(O)NHR, R2 = CH 2COOM e, R3 = M e ,
R – остаток  стероидов  и других  гормонов

   
 

 
Схема 32. Этерификация и пиролиз карбоксильных групп продуктов раскрытия 

экзоцикла 
 

Конечным продуктом пиролиза хлоринов b-ряда является порфирин 
210, что указывает на реализацию восстановления группы 7-СНО хлори-
нов b-ряда в жестких условиях [11]. 

Несмотря на близость структур хлоринов 14 и 18 их химические 
свойства значительно различаются. Так, обработка хлорина 14 перманга-
натом калия и последующая этерификация интермедиата 213 приводят к 
образованию формильного производного 214 с выходом менее 10%. 
В схожих условиях хлорин 18 трансформируется не в аналогичное фор-
мильное производное 215, а с выходом более 20% образуется хлорин 216 – 
продукт окисления винильной и 13-СH2COOH групп хлорина 18. При 
нагревании альдегида 214 с NH2OH·HCl в водном пиридине проис-ходит 
деформилирование с образованием родохлорина 217, а в случае 
формильного производного 216 получают альдоксим 218, который при 
нагревании с Ac2O образует нитрил 219 с хорошим выходом [85]. 
Отмечено, что при взаимодействии MeNO2 с формильным производным 
214 в присутствии пиридина и EtNH2 образуется нитрометиленовое 
производное 220 [22] (схема 33). 

Наличие в хлорине 214 трех С-нуклеофильных центров, расположен-
ных по одну сторону хлоринового макроцикла, открывает большие воз-
можности его дальнейшей модификации. Важно отметить, что направ-
ленная модификация хлорина 214 возможна как по пиррольному кольцу С, 
так и по кольцу D. Так, под действием системы MeONa/MeOH хлорин 214 
вступает в реакцию внутримолекулярной альдольной конденсации с 
образованием пентациклического производного 221, при этом реализуется 
модификация пиррольного кольца D [22]. Принцип построения дополни-
тельного цикла на основе кольца С был использован Р. Вудвордом в 
качестве одной из последних стадий тотального синтеза хлорофилла 1 
[171–174]. Так, при обработке хлорина 214 циановодородом получают 
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цианолактон 222, при восстановлении которого системой Zn/AcOH с 
последующей этерификацией интермедиата 223 получают нитрил 224. 
При сольволизе нитрила 224 системой AcOH–MeOH образуется производ-
ное 15 (cхема 33). 

221

 

N

NH

HN

N

COOM e

COOM e

 

N

NH

HN

N

OpM e

222

ON C

 

N

NH

HN

N

R1

R2R3pR4

213–219 220

N

NH

HN

N

NO2

pM e

 

A, B
С

D

E

F

G, H,
I

N

NH

HN

N

pH R
COOH

14, 18

N

NH

HN

N

R1
R2

pM e

15, 223,  224
 

14 R = COOH;   15 R1 = R2 = COOMe;   18 R = H;   213 R1 = CH=CH2, R2 = COOH, R3 = CHO, 
R4 = H;   214 R1 = CH=CH2, R2 = COOMe, R3 = CHO, R4 = Me;  215 R1 = CH=CH2, R2 = H, 
R3 = CHO, R4 = Me;  216 R1 = COOMe, R2 = H, R3 = CHO, R4 = Me;  217 R1 = CH=CH2, 
R2 = COOMe, R3 = H, R4 = Me;  218 R1 = COOMe, R2 = H, R3 = CH=NOH, R4 = Me;  
219 R1 = COOMe, R2 = H, R3 = CN, R4 = Me;  223 R1 = COOH, R2 = CN;  224 R1 = COOMe, 
R2 = CN 
 

A: KMnO4 (для получения 213 из 14); этерификация (для получения 214 из 213); KMnO4, 
этерификация (для получения 216 из 18);    B: NH2OH•HCl / нагревание (для получения 
217, 218 из, соответственно, 214 и 216);    C: Ac2O / нагревание (для получения 219 из 218); 
D: MeNO2 / EtNH2 / пиридин (для получения 220 из 214);    E: MeONa / MeOH  (для 
получения 221 из 214);    F: HCN  (для получения 222 из 214);    G: Zn / AcOH  (для 
получения 223 из 222);    H: этерификация (для получения 224 из 223);    I: AcOH / MeOH 
(для получения 15 из 224) 
 
Схема 33. Дополнительные варианты модификации карбоксильных групп продуктов 

раскрытия экзоцикла 
 

Рециклизация экзоцикла 
 

Катализируемая основаниями рециклизация экзоцикла. В анаэроб-
ных условиях под действием сильных оснований различные производные 
хлорофиллов 15, 35, 53, 225–227, содержащие фрагменты 13-COOMe и 
15-СH2COOMe, гладко циклизуются в соответствующие феофорбиды 5, 
228, 138, 229–231 [50, 51, 56, 65]. Так, кратковременное нагревание хлори-
на 226 с t-BuOK в системе t-BuOH/Py приводит к феофорбиду 230 с выхо-
дом 97% [65]. Предполагается, что рециклизация экзоцикла проходит по 
механизму конденсации Дикмана [51] (схема 34). 
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Рециклизация экзоцикла является оптимальным методом получения 
форбинов 138, 228–231, синтез которых непосредственно из феофорбидов 
5, 10 неэффективен (см. также "Получение винильных производных"). 

Фотолитическая рециклизация экзоцикла. Альтернативный путь 
построения экзоциклического фрагмента хлорофилла основывается на 
использовании в качестве исходного соединения хлорина 232, 
содержащего фрагмент 13-COOН и вакантное положение 15 [175]. Так, 
обработка хлорина 232 N,N'-карбонилдиимидазолом приводит к карб-
оксиимидазолиду 233, при взаимодействии которого с хелатом 234 по-
лучают β-кетоэфир 235. Циклизацию нефорбинового хлорина 235 в фор-
биновый металлокомплекс 236 проводят последовательной обработкой 
2 экв. Tl(CF3COO)3 и фотолизом. Деметаллирование металлокомплекса 
236 проводят действием SO2 и соляной кислоты и в результате получают 
феофорбид 5. Важно отметить, что этот многостадийный путь построения 
экзоциклического фрагмента был предварительно разработан и оптими-
зирован на модельных порфириновых системах [176–180] (cхема 34). 

C

A B

D

E
233

235

N

NNН

НN

ON
N

N

NNН

НN

pM e O

COOM e

N

NN

N

OCOOMe

M

15, 35, 53, 225–227, 232

N

NNН

R1

R2

НN

COOR3R4

R5
N

NNН

R1 R2

R3

НN

OCOOM e

R4

236

5, 138, 228–231

pM e pM e pMe

pMe

 
5 R1 = CH=CH2, R2 = Me, R3 = Et, R4 = H;  15 R1 = CH=CH2, R2 = Et, R3 = Me, 
R4 = CH2COOMe, R5 = H;  35 R1 = CH2CH2OH, R2 = Et, R3 = Me, R4 = CH2COOMe, R5 = H;   
53 R1 = R2 = CH=CH2, R3 = Me, R4 = CH2COOMe, R5 = H;   138 R1 = R3 = CH=CH2, R2 = Me, 
R4 = H;  225  R1 = Et, R2 = CH=CH2, R3 = Me,  R4 = CH2COOMe, R5 = H;  226 R1 = CH2CH2Cl, 
R2 = Et, R3 = R5 = Me, R4 = CH2COOMe;  227 R1 = R2 = Et, R3 = R5 = Me, R4 = CH2COOMe;  
228 R1 = CH2CH2OH, R2 = Me, R3 = Et, R4 = H;  229 R1 = Et, R2 = Me, R3 = CH=CH2, R4 = H;  
230 R1 = CH2CH2Cl, R2 = R4 = Me, R3 = Et;   231 R1 = R3 = Et, R2 = R4 = Me;  

232 R1 = CH=CH2, R2 = Et, R3 = R4 = R5 = H;   234   

O
Mg

O

O

OMe

  ;  236 M = Tl3+CF3COO–

A : основание (для получения 5, 228, 138, 229–231 из, соответственно, 15, 35, 53, 225–227); 
B : N,N'-карбонилдиимидазол (для получения 233 из 232); C : 234 (для получения 235 из 
233); D : Tl(CF3COO)3, фотолиз (для получения 236 из 235); E : SO2 и соляная кислота (для 
получения 5 из 236) 
 

Схема 34. Пути рециклизации экзоциклического фрагмента 
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Декарбометоксилирование в положении 132-экзоцикла 
 

При нагревании в высококипящих растворителях форбиновые производные 
хлорофиллов, содержащие группу COOMe  в циклопентаноновом фрагменте,  
1, 3–5, 10, 228, 230, 231, 237 легко теряют ее с образованием соответствующих 
устойчивых пиропроизводных 238, 239, 6, 7, 12, 240–243. Элиминирование 
фрагмента 132-СООМе легко протекает как на металлокомплексах 1, 237 [181, 
182], так и на безметалльных производных 3–5, 10, 228, 230, 231 [11, 43, 49, 50, 
65, 181]. Отмечено, что при продолжительном нагревании феофорбида 4 в 
пири-дине протекает побочная реакция – термическая изомеризация 
пиропроизвод-ного 6 в устойчивый филлоэритрин 244 [11]. 

Универсальным растворителем для проведения декарбометоксилиро-
вания феофорбидов рядов а и b является коллидин (2,4,6-триметилпири-
дин) [49]. Так, применение коллидина позволяет получать пирофеофор-
бид 7 с выходом более 90%, при этом время пиролиза феофорбида 5 со-
ставляет 90 мин и не наблюдается образования побочных продуктов. 
В аналогичных условиях феофорбид 10 трансформируется в пирофеофор-
бид 12 с выходом более 80% [49]. 

Эффективный метод декарбометоксилирования соединения 5 предло-
жен в патенте [183]. Так, при пиролизе хлорина 5 в двухфазной системе 
Н2О/высококипящий растворитель образуется пиропроизводное 7 с коли-
чественным выходом, причем использование двухфазной системы приме-
няют для крупномасштабного получения пиропроизводного 7 (cхема 35). 
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A: нагревание в высококипящем растворителе (для получения 238, 239, 6, 7, 12, 240–243 из, 
соответственно, 1, 3–5, 10, 228, 230, 231, 237); побочное образование 244 при пиролизе 4) 
 
 

1, 238 M = Mg, R1 = CH=CH2, R2 = Me, R3 = Phytyl, R4 = H;   3, 239 M = 2H, R1 = CH=CH2, 
R2 = Me, R3 = Phytyl, R4 = H;   4, 6 M = 2H, R1 = CH=CH2, R2 = Me, R3 = R4 = H;  5, 7 M = 
2H, R1 = CH=CH2, R2 = R3 = Me,  R4 = H;  10, 12 M = 2H, R1 = CH=CH2, R2 = CHO, R3 = Me,  
R4 = H;   228, 240 M = 2H, R1 = CH2CH2OH, R2 = R3 = Me,  R4 = H;   230, 241 M = 2H, 
R1 = CH2CH2Cl, R2 = R3 = R4 = Me;   231, 242 M = 2H, R1 = Et,  R2 = R3 = R4 = Me;   237, 
243 M = Mg, R1 = Et,  R2 = R3 = Me, R4 = H 

 
Схема 35. Декарбометоксилирование в положении 132 хлорофиллов и их форбиновых 

производных 
 

 

Анализ данных по методам модификации периферических замести-
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телей хлорофиллов а и b свидетельствует об их поистине неисчерпаемом 
синтетическом потенциале и перспективности этих реакций при разработ-
ке направленных методов синтеза производных, обладающих широким 
спектром полезных свойств. 
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