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Показана возможность определения степени замещения и положения заместите-
лей в орто-замещенных мезо-тетрафенилпорфиринах по характеристическому расщеп-
лению сигналов В-пиррольных протонов методом ПМР спектроскопии.

В последние годы одним из основных направлений развития химии
порфиринов становится синтез модельных соединений гемопротеидов на
основе стерически затрудненных порфиринов («частокольных», «покры-
тых», циклофановых или «мостиковых»), а также ковалентно-связанных
димерных и тримерных порфиринов [2]. Получение таких систем в боль-
шинстве случаев осуществляетсяна основе моно-, ди-, три- и орто-замещен-
ных тетрафенилпорфиринов и их атропоизомеров. В связи с этим весьма
актуален вопрос определения степени замещения и положения замести-
телейв орто-нитро- и орто-аминозамещенных мезо-тетрафенилпорфиринах
методом ИМР спектроскопии.

В настоящей работе мы исследовали спектры ПМР мезо-моно(о-нитро-
фенил)трифенилпорфирина ([а), мезо-Ди(о-нитрофенил)дифенилпорфирина
(16) (цис-изомер), мезо-ди(о-нитрофенил)дифенилпорфирина (1в) (транс-
изомер), мезо-три(о-нитрофенил)фенилпорфирина(г), мезо-моно(о-амино-
фенил)трифенилпорфирина (Гл), мезо-дн(о-аминофенил)дифенилпорфирина
([е) (цис-изомер), мезо-тетра(0о-аминофенил)порфирина (1ж) (см. таблицу).

 

Та-ж

а, В! = №0, В: = Вз= В*=Н; 6, В! = В?= М0, В== И; в, В! = 83 = №,, В: = В=Н
г, К: = В=: =МО,, ВИ; д, В: = МН., В: 63 == В8 == Не, К! = НН? = МН, В == В=;

ж, Ц! = Ц? == НЗ = Н* = МН.

Из дапных таблицы следует, что области сигналов протонов МН
(5 —2.60--—2.66 м.д.) ив-пиррольных протонов(5 8.57—9.20м.д.} соответ-
ствуют типичным сигналам мезо-тетрафенилпорфиринов[3].

Из анализа симметрии орто-замещенных мезо-тетрафенилиорфиринов
следует, что при комнатной температуре (когда обмен двух центральных
атомов водорода между четырьмя атомамиазота является быстрым в шкале
времени ЯМР[4]) в моно- и три-орто-замещенных мезо-тетрафенилпорфи-
ринах (симметрия С,) В-пиррольные протоны становятся магнитно-неэк-
вивалентными. В области сигналов этих сосдинений должны наблюдаться
одна спиновая система АВ с большойи одна спиновая система АВ с малой
разностью химических сдвигов (45). Для орто-дизамещенных цис-изо-

* Сообщение 11 см. НВ].
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Химяческие сдвиги протонов в спектрах ПМР
соединений (а—ж) в СОЦ,
 

 

 

$, м. д,

№ соеди-

нения (в пирропе) Н (в фениле) Н (в пирроле) ®

Та —2.66 7.66—7.90, АВ 8.60, 8.15; 8.82 с
8.14—8.26

16 —2.60 7.64—7.76, АВ 8.55, 8.19; 8.55 с,
8.10—8.22 8.78

Тв —2.60 7.68—7.92, АВ 8.59, 8.79
8.10—8.40

г —2.60 7.60—7.80, АВ 8.55, 8.18,
8.20—8.36 А’В’ 8.51, 8.53

д —2.66 71.00—7.88 АВ 8.80, 8.83; 8,85 с
Те —2.70 [| 7.00-—7.80, АВ 8.87, 8.81; 8.86 с,

8.08—8.58 8.81 с
[жк —2.63 6.90—7.80 8.80 с   
Примечание. й АВ [для веществ (Та-—г)], Х 0.5 Гц; А’В’

[для вешеств (а—г)}, У 1.5 Гц; АВ [пля веществ (Тл-—ж)), Ф 2.0 Ги.

меров мезо-тетрафенилпорфиринов (симметрия С.) сигналы В-пиррольных
протонов представляют одну систему АВ с больнтим зпачением 4$ и два
синглета (со значением Дб такого же порядка). В ваиболее симметричном
транс-изомере ди-орто-замещенного мезо-тетрафенилпиорфирина (симмет-
рия С„,) должна наблюдаться одна система АВ с большим значением 4$.

а

 

6

о ЕВ
 

 
 

89 88 87 86 85 89 88 87 85 85
б, м.д. 6, м.д

8 7 г

89 88 87 85 85 89 88 87 856 8.5
б, м. д. 5, м.д.

Характеристическое расщепление сигналов В-пиррольных протонов в спектрах ПМР
орто-замещенных мезо-тетрафенилиорфиринов.

а — мезо-моно(о-нитрофевил)трифенилпорфирин (симметрия С,), б — мезо-ди(о-нитрофенил)дифе-
нилпорфирин (симметрия С,), в — мезо-ди(о-нитрофенил)дифенилпорфирин (симметрия Сь),

г — мезо-три(о-нитрофенил)фенилпорфирин (симметрия С,).

Известно[3], что замещение нитрогруппой приводит к смещению сиг-
налов В-пиррольных протонов в более сильное поле. В спектре моно-орто-
нитрозамещенного тетрафенилиорфирина (Га) (см. рисунок, а) наблюда-
ется одна спиновая система АВ — сиинглет из-за малой величины Дё А’В'
дальних В-пиррольных протонов, в дизамещенном цис-изомере(16)(см. ри-
сунок,6) имеется одна система АВ и два синглета, в дизамещенном транс-
изомере (в) (см. рисунок, в) проявляется одна спиновая система АВ,
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а в тризамещенном порфирине(1г) (см. рисунок, г) — одна системас боль-
шой величиной 45 и одна система АВ с малой величиной Дб.

Для орто-аминозамещенных мезо-тетрафенилпорфиринов (д, е) на-
блюдается картина расщепления сигналов В-пиррольных протонов зер-
кально-симметричная описанной выше, так как аминогруппы смещают
сигналы В-пиррольных протонов в более слабые поля [3].

Таким образом, по характеристическому расщеплению сигналов
В-пиррольных протонов орто-замещенных мезо-тетрафенилпорфиринов
можно быстро и надежно определить степень замещения и положение
заместителей.

Синтез соединений (Га—ж) осуществлен по методикам [5' 8]. Спектры
ПМРсняты на спектрометре «Тез1а В5-497» с рабочей частотой 100 МГц,
внутренний стандарт — ТМС, в СОС|,, при 25 °С.
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ПОРФИРИНЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

У. КОНФОРМАЦИОННАЯ ДИНАМИКА5,10,15,20-ТЕТРА-
(0о-АЦЕТАМИЦОФЕНИЛ)ПОРФИРИНА

А, В. Богатский, К. С. Захаров, 3. И. Жилина,
Р. М. Захарова, И. А. Старовойт

Методом динамической ПМР спектроскопии изучена кинетика стереоизомериза-
ции атропоизомеров 5,10,15,20-тетра(о-ацетамидофенил)порфирина и его дикатиона
и найдены значения свободной энергии вращения арильных колец для стереоизомеров
5,10,15,20-тетра(о-ацетамидофенил)порфирина Аб: 123.4 кДж/моль и соответствую-
щего дикатиона АС” 117.8 кДж/моль.

Стереохимия порфиринового макроцикла интенсивно исследовалась
рентгеноструктурнымметодом. Опубликовано более 100 работ по исследо-
ванию структуры кристаллов порфиринов, но относительно мало известно
о стереохимии и жесткости макроциклов порфирина в растворах [1].
Эта ситуация несколько лучше в случае металлопорфиринов[27*]. Струк-
тура порфиринов в растворах и конформационная динамика порфиринов
и их дикатионов также представляют значительный интерес. Эти исследо-
вания дают возможность оценить степень планарности порфиринового
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