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Синтезированы новые порфириновые ионные жидкости на основе 5,10,15,20-

тетра(4-пиридил)порфирина и бромалканов с длиной цепи C6-C9 с выходами 23-49%. В 
дальнейшем полученные соединения будут использованы как ключевые блоки для форми-

рования новых функциональных гибридных материалов с определенным гидрофильно-гид-

рофобным балансом, что позволит расширить области использования полезных свойств 

данных соединений. Проведено прогнозирование биологической активности синтезиро-
ванных порфириновых ионных жидкостей. Полученная серия катионных порфиринов мо-

жет представлять интерес для медицины, в частности, для создания потенциальных 

лекарственных средств для лечения ишемических заболеваний и церебрального паралича. 

Структура и чистота всех синтезированных соединений подтверждена методами элек-

тронной, 1Н ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии. 
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SYNTHESIS OF CATIONIC DERIVATIVES OF 5,10,15,20-TETRA(4-PYRIDYL)PORPHYRIN 

E.A. Efimova, N.L. Pechnikova, A.V. Lyubimtsev, V.V. Aleksandriiskii, T.A. Ageeva 

Research Institute of Macroheterocyclic compounds, Ivanovo State University of Chemistry and Technology, 7, 
Sheremetevsky prsp., Ivanovo, Russian Federation, 153000 
E-mail: efimovaeugenie@mail.ru, peclin@mail.ru, lyubimtsev_av@isuct.ru, nmr@isuct.ru, tageeva@isuct.ru 

New 5,10,15,20-tetra(4-pyridyl)porphyrin and C6-C9 alkylbromide - based ionic liquids 

were synthesized with a yield of 23-49%. The resulting compounds will be used as key building 

blocks to create functional hybrid materials with a defined hydrofilic-hydrophobic balance, which 

will allow for the expansion of possible applications of these compounds properties. The biological 
activity of the synthesized porphyrin ionic liquids has been predicted. The cationic porphyrins ob-

tained may be of interest to medicine, specifically in creating medicine for curing ischemic disease 

and cerebral paralysis. The purity and structures of the synthesized compounds were confirmed by 

electron, 1H NMR spectroscopy and mass spectrometry methods. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ионные жидкости (ИЖ) представляют со-

бой низкотемпературные расплавы солей, полно-

стью состоящие из органических катионов и самых 

разнообразных анионов [13]. В последние десяти-

летия ИЖ широко используются в электрохимии, 

аналитической химии, биохимии и многих дру-

гих областях [48] из-за особых привлекательных 
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свойств, таких как химическая и термическая ста-

бильность, низкая летучесть, негорючесть, боль-

шой потенциал растворимости и т. д. [911]. Бла-

годаря большому количеству возможных комбина-

ций катионов и анионов можно получать самые 

разнообразные ИЖ, что дает возможность выбрать 

ту, которая удовлетворит необходимые потребно-

сти [11, 12].  
Ионные жидкости могут быть использо-

ваны для создания гибридных функциональных со-
единений, объединяющих в себе свойства исход-
ных структурных единиц. Одним из возможных 
способов получения таких соединений является 
синтез катионных порфиринов, обладающих свой-

ствами ИЖ [1217]. Тетрапиррольные макрогете-
роциклические соединения уже давно использу-
ются в качестве эффективных фотосенсибилизато-
ров в ФДТ ряда онкозаболеваний и в антимикроб-
ной ФДТ, катализаторов различных химических 
процессов, оптических хемосенсоров для катионов 
металлов и др. [18]. Варьирование природы и числа 
заместителей в фенильных кольцах макрогетеро-
циклических соединений, а также природы кати-
она и аниона ИЖ дает возможность синтезировать 
самые разнообразные порфириновые ИЖ. Таким 
образом гибридные соединения на основе порфи-
ринов и ИЖ могут быть использованы для регене-
рации синглетного кислорода, в качестве фотосен-
сибилизаторов для лечения псориаза, соединений, 
обладающих антибактериальными свойствами; а 
также при разработке умных самовосстанавлива-
ющихся материалов и систем доставки лекарств 

[14, 15, 1921]. 
Среди тетрапиррольных макрогетероцик-

лических соединений группа синтетических тетра-
арилпорфиринов занимает особое место. Активное 
использование мезо-арилзамещенных порфиринов 
обусловлено их доступностью, высокой термо- и 
химической стабильностью, биосовместимостью и 
хорошо разработанными методологиями их полу-
чения, которые постоянно совершенствуются в 
направлении увеличения выхода, степени чистоты 
и экологичности метода [22]. В связи с этим для со-
здания функциональных гибридных материалов 
нами были синтезированы исходные структурные 
единицы на основе 5,10,15,20-тетра(4-пиридил)пор-
фирина и 1-бромалканов С6-С9, что позволит рас-
ширить области использования полезных свойств 
данных соединений. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

5,10,15,20-Тетра(4-пиридил)порфирин (1) 
(T4PyP) синтезировали конденсацией пиррола с 4-пи-
ридинкарбальдегидом и очищали, как описано в [23]. 

1-Бромгексан (2) (98%, Sigma-Aldrich),  
1-бромгептан (3) (99%, Sigma-Aldrich), 1-бромок-
тан (4) (99%, Sigma-Aldrich), 1 – бромнонан (5) (98%, 
Sigma-Aldrich) очищали согласно методике [24]. 

Очистку N, N-диметилформамида (ДМФА) 
(«ЭКОС-1») осуществляли азеотропной перегон-
кой с бензолом, далее перегонкой в вакууме полу-
чали чистый растворитель [25]. 

Метанол, ацетон («Aldrich», «ЭКОС-1») яв-
ляются коммерчески доступными и были исполь-
зованы без предварительной очистки. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
растворов исходного порфирина 1 и синтезирован-
ных порфириновых ионных жидкостей 6a-6d реги-
стрировали в ДМФА с помощью спектрофото-
метра Shimadzu UV-2550 в диапазоне 300-800 нм.  

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на ЯМР - 

спектрометре AVANCE-500, растворитель: ДМСО-

д6. Масс-спектры высокого разрешения записаны на 

времяпролетном масс-спектрометре Shimadzu Axima 

Confidence, в качестве матрицы использовали 2,5-

дигидроксибензойную кислоту. Контроль за проте-

канием реакции осуществляли с помощью реги-

страции масс-спектров реакционной массы до по-

явления интенсивных сигналов, соответствующих по-

ложительно-заряженной части порфириновых ИЖ. 

ОБЩАЯ МЕТОДИКА СИНТЕЗА  

СОЕДИНЕНИЙ (6A-6D) 

В трехгорловую круглодонную колбу объе-

мом 50 мл, содержащую 15 мл ДМФА, добавляли 

0.081 ммоль T4PyP (1) и 0.81 ммоль соответствую-

щего 1-бромалкана (2-5). Смесь барботировали N2 

в течение 30 мин для удаления воздуха, затем по-

вышали температуру до 150 ºC и проводили реак-

цию в течение 8-12 ч. После окончания реакции 

растворитель удаляли с помощью вакуумного ро-

тационного испарителя и получали твердое веще-

ство темно-бордового цвета. Далее осадок раство-

ряли в 50 мл метанола и концентрировали до высо-

ковязкого раствора. Затем в метанольный раствор 

добавляли избыток ацетона для осаждения про-

дукта реакции. Отфильтрованный осадок порфи-

риновой ионной жидкости промывали ацетоном и 

высушивали в сушильном шкафу при 80 ºC в тече-

ние 24 ч. 

[5,10,15,20-тетра-кис-(1-гексилпириди-

ний-4-ил)порфирин тетра-бромид] (6a). Выход 

22.5%. Твердое вещество темно-бордового цвета.  
1H ЯМР (500 MHz, ДМСО-д6) δ, м.д.: 9.66 – 9.51 (m, 

8H), 9.23 (brs, 8H), 9.02 (d, J = 5.4 Hz, 8H), 5.03 – 

4.88 (m, 8H), 2.34 – 2.21 (m, 8H), 1.68 – 1.54 (m, 8H), 

1.54 – 1.38 (m, 16H), 1.06 – 0.92 (m, 12H), -3.10 (d, 

J = 15.0 Hz, 2H). MC (MALDI-TOF): m/z 961.72 
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[M – 4Br +2H]+; вычислено для C64H78N8: 959.38. 

[5,10,15,20-тетра-кис-(1-гептилпиридиний-

4-ил)порфирин тетра-бромид] (6b). Выход 49.3%. 

Твердое вещество темно-бордового цвета. 1H ЯМР 
(500 MHz, ДМСО-д6) δ, м.д.: 9.60 (d, J = 6.3 Hz, 8H), 

9.24 (brs, 8H), 9.03 (d, J = 6.0 Hz, 8H), 4.97 (t, J = 7.8 Hz, 
8H), 2.36 – 2.24 (m, 8H), 1.67 – 1.33 (m, 32H), 1.03 – 

0.88 (m, 12H), -3.10 (s, 2H). MC (MALDI-TOF): m/z 
1018.81 [M – 4Br + 2Н]+; вычислено для C68H86N8: 

1016.59. 

[5,10,15,20-тетра-кис-(1-октилпиридиний-

4-ил)порфирин тетра-бромид] (6c). Выход 29.6%. 
Твердое вещество темно-бордового цвета. 1H ЯМР 

(500 MHz, ДМСО-д6) δ, м.д.: 9.62 (d, J = 5.9 Hz, 8H), 
9.25 (brs, 8H), 9.04 (d, J = 5.8 Hz, 8H), 4.98 (t, J = 7.9 Hz, 

8H), 2.34 – 2.23 (m, 8H), 1.70 – 1.27 (m, 40H), 1.01 – 
0.85 (m, 12H), -3.10 (s, 2H). MC (MALDI-TOF): m/z 

1072.99 [M – 4Br + 2Н]+; вычислено для C72H94N8: 
1070.98. 

[5,10,15,20-тетра-кис-(1-нонилпиридиний-

4-ил)порфирин тетра-бромид] (6d). Выход 44.5%. 
Твердое вещество темно-бордового цвета. 1H ЯМР 

(500 MHz, ДМСО-д6) δ, м.д.: 9.59 (d, J = 6.1 Hz, 8H), 
9.24 (brs, 8H), 9.03 (d, J = 6.1 Hz, 8H), 4.96 (t, J = 7.6 Hz, 

8H), 2.29 (p, J = 7.7 Hz, 8H), 1.67 – 1.27 (m, 48H), 
0.96 – 0.85 (m, 12H), -3.10 (s, 2H). MC (MALDI-

TOF): m/z 1129.99 [M – 4Br + 2Н]+; вычислено для 
C76H102N8: 1127.71. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для синтеза порфириновых ионных жидко-
стей (6a-6d) использовали T4PyP (1) и бромалканы 

с длиной цепи С6-С9 (2-5). Реакцию проводили в 
ДМФА в среде азота [14] в течение 8-12 ч, выход 

синтезированных соединений варьировался в ин-
тервале 23-49%. Схема реакции приведена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схема реакции синтеза порфириновых ионных жидко-

стей 6a-6d 

 

Синтезированные соединения 6a-6d были 
исследованы с помощью метода электронной спек-

троскопии. Введение алкильных заместителей на 
периферию макрогетероцикла не оказывает влия-

ние на характер полос поглощения синтезирован-

ных порфириновых ИЖ, однако наблюдается бато-
хромный сдвиг полосы Соре на 6-10 нм для всех 

соединений и незначительный батохромный сдвиг 
всех полос поглощения в видимой области (рис. 2, 

табл. 1).  

 
Таблица 1 

Положение полос поглощения в ЭСП соединений 1 

и 6a-6d в ДМФА  

Соеди-

нение 

Полоса Соре 

(нм) 
Q-полосы λmax (нм) 

1 415 586, 544, 511, 643 

6а 421 588, 550, 516, 644 

6b 425 588, 550, 516, 645 

6c 425 589, 551, 516, 645 

6d 426 589, 551, 516, 644 
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Рис. 2. ЭСП исходного порфирина 1 и синтезированных пор-

фириновых ИЖ 6a-6d в ДМФА. Полосу Соре регистрировали 

в кювете l = 2 мм (1, 6b-6d), l = 1 см (6а) 

 

Все полученные соединения были охарак-

теризованы с помощью 1Н ЯМР-спектроскопии. 

Характерный спектр для [5,10,15,20-тетра-кис-(1-

октилпиридиний-4-ил)порфирин тетра-бромида] 

(6с) представлен на рис. 3. В 1Н ЯМР-спектрах всех 

синтезированных порфириновых ИЖ в слабом поле 

присутствуют сигналы, соответствующие протонам 

пиридильных остатков и β-протонам, а также появ-

ляются сигналы алкильных протонов: в области 

5.03 – 4.88 м.д. для протонов a, в области 2.36 – 

2.21 м.д. для протонов b, в области 1.70 – 1.27 м.д. 

для протонов d, в области 1.06 – 0.88 м.д., соот-

ветствующей протонам c при первичном атоме 

углерода. 

Потенциальное практическое применение 

полученных соединений 6a-6d было спрогнозиро-
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вано с помощью программы PASS. Данное про-

граммное обеспечение позволяет предсказать био-

логическую активность органических соединений 

для нейтральных молекул, поэтому предвидение 

свойств полученных соединений проводилось без 

учета их заряда. В качестве образца сравнения ис-

пользовали исходный порфирин 1. Было установ-

лено, что все синтезированные порфириновые ИЖ 

с вероятностью 91.2% могут быть эффективны при 

борьбе с ишемическими заболеваниями и при це-

ребральном параличе, и с вероятностью 62.1% про-

являют противоинфекционные свойства (табл. 2). 

Исходный тетра-пиридил-замещенный порфирин 1 

при прогнозе биологической активности не про-

явил подобных результатов. 

 

 
Рис. 3. 1Н ЯМР-спектр (DMSO-d6) катионного порфирина 6c 

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом были синтезированы пор-

фириновые ионные жидкости на основе тетра-пи-

ридил-замещенного порфирина с различной дли-

ной алкильных заместителей на периферии макро-

гетероцикла с выходами 23-49%. Структура всех 

синтезированные соединения проанализированы 

методами электронной, 1Н ЯМР-спектроскопии и 

масс-спектрометрии. Для всех катионных порфи-

ринов было спрогнозировано потенциальное при-

менение в качестве лекарственных средств для ле-

чения ишемических заболеваний и церебрального 

паралича.  

 

Таблица 2 

Прогнозирование биологической 
активности соединений 6a-6d с помощью 

программы PASS 
Соединение Paa Pib Активность 

6а, 6b, 6с, 6d 0.912 0.005 
Лечение ишеми-

ческих болезней 

6а, 6b, 6с, 6d 0.912 0.005 

Лечение цере-

брального пара-

лича 

6а, 6b, 6с, 6d 0.621 0.011 

Противоинфекци-

онные 

свойства 
Paa - вероятность проявления активности 

Pib - вероятность отсутствия активности 
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