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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большой интерес вызывают соединения, содер-
жащие макроциклические тетрапиррольные системы, играющие важную
роль в биологических процессах. К подобным соединениям относятся
металлокомплексы порфиринов и корринов, которые лежат в основе
многих природных веществ, участвующих в биокаталитических процес-
сах, например гемин, хлорофилл, витамин B i2, цитохром с, а также ме-
таллокомплексы октадегидрокорринов.

Корролы (I), Ni-комплексы 1-метилоктадегидрокорринов (II) и ме-
таллокомплексы 1,19-дизамещенных октадегидрокорринов (III) имеют
пространственную структуру корринов, а степень ненасыщенности —
порфиринов, поэтому изучение их химических и физико-химических
свойств является существенным вкладом в развитие химии тетрапир-
рольных макроциклов.
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В литературе отсутствуют обзоры, посвященные непосредственно
химическим и физико-химическим свойствам октадегидрокорринов и
корралов, некоторые вопросы рассмотрены в обзоре [1] и в монографии,
посвященной порфиринам [2]. В настоящем обзоре рассмотрены имею-
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щиеся в литературе данные о химических и физико-химических свой-
ствах корролов, их металлокомплексов и металлокомплексов октадегид-
рокорринов.

II. СТРУКТУРА И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОРРИНОИДОВ
И ИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ

1. К о р р о л ы i

Корролы — кристаллические вещества красного цвета. Они содержат
ароматическую 18я-электронную циклическую систему, на что указыва-
ет интенсивная полоса Соре ( — 400 им) в их спектрах поглощения, ко-
торые, кроме того, содержат полосы в областях 540, 550 и 600 нм [3].
Масс-спектр гексаметилдиэтилкоррола очень близок спектру порфирина
и отражает ароматичность и стабильность коррола [4]. На ароматич-
ность корролов указывают и их ПМР спектры, в которых сигналы мезо-
протонов находятся при 8,8—9,4 м.д., а имино-протонов — при

3,5 м.д.
Квантовохимический расчет распределения я-электронной плотности

методом Паризера — Парра — Попла (ППП) с параметрами Нишимото
и Форстера показал, что наибольшая плотность заряда находится на
атомах N, а л-электронная плотность на атомах С повышена в положе-
ниях 2,3,10 [5].

Определена кристаллическая и молекулярная структура коррола (I)
[6], его гидробромида (IV) [7], Си-комплекса N-метилкоррола (Va)
[8], Ni-комплекса N-этилкоррола (V6) [9], Со (III)-комплекса трифе-
нилфосфин-коррола (VI) [10] и Rh-комплексов N-метилкорролов (VII)
и (VIII) [11].

8,12-Диэтил-2,3,7,13,17,18-гексаметилкоррол (I) не является точно
планарным [6]. Каждое из четырех пиррольных колец планарно, кольца
А, В я С отличаются друг от друга в ориентации лишь на 1—3°, а коль-
цо D наклонено к плоскости других колец на 8—10°. Расстояния между
N-атомами (2,89—2,53 А) короче, чем эти расстояния в порфирине
(2,90 А), однако, длина трех из них (2,89—2,66 А) соответствует отсут-
ствию напряжения. Расстояние N (21) —N (24) равно 2,53 А, и стериче-
ские затруднения между этими атомами сказываются на геометрии ко-
лец А и D, у которых а,р-связи длиннее, чем р,р-связи. Три внутренние
атома Н лежат вне плоскости макроцикла и статистически распределе-
ны между четырьмя N-атомами [6]. Однако квантовохимический расчет
методом ППП длин связей и общей it-электронной энергии коррола для
различных расположений внутренних Н-атомов указывает, что более
вероятным является фиксирование этих атомов в положениях 21, 23 и
24 [12]. Молекула коррола асимметрична и имеет две ( + ) и (—) формы
в кристалле, где молекулы расположены как «параллельные блоки» [6].

Атом брома гидробромида коррола (IV) [7] расположен над цен-
тром ядра коррола в вершине пирамиды высотой 2,58 А с искаженным
квадратным основанием из четырех атомов N. Три атома Н участвуют

-1+
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а) R=CH3, M = Cu

б) R = C2H5, M = Ni
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в образовании водородных связей между атомами N и Вг. Эти связи
нелинейны и могут изгибаться. Две из них, включающие N (21) и N (23),
сильные, связь с N (22) слабая, а связь N (24)—Н направлена в проти-
воположную сторону от Br-атома. Система коррола не имеет планар-
ной конформации.
Кольца В и D планарны, а А и С образуют двугранный угол в 1—5° по
линии, проходящей через два а-углеродные атома. Атомы N колец А и
С наклонены к атому Вг, а атом N кольца D от атома Вг. Это резуль-
тат двух противоположных эффектов — противоположных зарядов ато-'
мов Вг и N и переполнения центральной части молекулы атомами N и
Н. Кольца А и D отклоняются в противоположные стороны, поворачи-
ваясь вокруг связи С ( 1 ) — С (19) [7J.

В Си-комплексе N (21)-метилкоррола (Va) N-алкилированное коль-
цо А составляет с плоскостью молекулы угол 23°, само кольцо изогнуто
по линии а-атомов на 10°, р, р-связи этого кольца длиннее, чем а,р-свя-
зи, N—СН 3 -связь длиннее, чем обычно и равна 1,54 А [8] .

В Ni-комплексе N (21)-этилкоррола (V6) кольцо А также заметно
выступает из плоскости молекулы, а атом N, несущий С2Н5-группу, в
значительной степени имеет 5уО3-гибридизацию [9] .

Комплекс трифенилфосфинкоррола с Со(III) (VI) является фор-
мально пятикоординационным квадратно-пирамидальным комплексом
[10]. Коррольный лиганд приближенно планарен, N-атомы выступают
над плоскостью молекулы на —0,1 А, атом-Co — на 0,38 А. Среднее
расстояние Со—N (1,87 А) аналогично расстоянию в Со-комплексах
корринов и несколько меньше, чем в порфиринах (1,98 А). Молекулы
комплекса (VI) имеют беспорядочное расположение в кристалле [10]..

сн

Н5с2

(VIII)

Примером непланарного комплекса являются Rh-комплексы корро-
ла (yil) и (VIII) [11], в которых N—СН3-группы и бис (дикар'бонил-
родий) -частицы имеют транс-расположение. Пиррольные кольца при-
ближенно планарны. Кольца, связанные с родием, наклонены к нему,
а другие два кольца смещены в противоположную сторону. Средняя
длина связи Rh—N равна 2,059 А, она меньше подобной связи в порфи-
ринах (2,084 А).
Расстояние Rh . . . N для N-метилированного кольца на ~0,2 А больше.
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Атомы N, несущие СН3-заместители, имеют 5р3-гибридизацию, аналогич-
но N-алкилированным Си- [8] и Ni-комплексам [9].

2. Металлокомплексы 1,19-дизамещенных октадегидрокорринов

Металлокомплексы 1,19-дизамещенных октадегидрокорринов (III)
являются кристаллическими высокоплавкими веществами фиолетового
или темновишневого цвета. Это соли, которые имеют тетрагонально-пи-
рамидальную структуру, где тетрадентатная гетероциклическая систе-
ма октадегидрокоррина является экваториальным лигандом, а аксиаль-
ный лиганд — анион находится в вершине пирамиды. Комплексы с
Со(II) октадегидрокорринов являются низкоспиновыми комплексами с
неспаренным электроном на йг2 орбитали атома Со, -ориентированной
перпендикулярно к плоскости макроцикла [13, 14]. Электронные спек-
тры металлокомплексов октадегидрокорринов содержат три основные
полосы поглощения в области 280—300, 350—365 и 500—580 нм и не
имеют полосы Соре. Из спектров ПМР можно заключить, что металло-
комплексы октадегидрокорринов занимают промежуточное положение
между ароматическими металлокомплексами порфиринов и неаромати-
ческими корринами. Сигнал лгезо-протонов Ni-комплексов 1,19-димети-
локтаалкилоктадегидрокорринов находится при —7,5 м.д. [15], в то вре-
мя как сигналы жезо-протонов Ni-комплексов порфиринов находятся при
— 11 м.д. [16], а Ni-комплексов корринов при 5,9—6,4 м.д. [17].

3. Никелевые комплексы 1-алкилоктадегидрокорринов

1-Алкилоктадегидрокоррины (II) являются нейтральными металло-
комплексами. .Известны только Ni(II)-комплексы 1-алкилоктадегидро-
корринов. Сигналы л«езо-протонов этих комплексов находятся при
6,0—Г,0 м.д. [18]. 1-Алкилоктадегидрокоррины проявляют свойства не-
предельных соединений; они вступают в реакцию Дильса — Альдера с
ацетилендиметилкарбоксилатом, давая аддукт (IX) [2]:

сн,
сн

с— соосщ

с—шосн 3

сн3оос-

сн3оос-

н,с- '2П5

с,н,

и3с- 2 И 5

с,н,
(IX)

III. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА КОРРИНОИДОВ
И ИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ

Тетрапиррольные макроциклы всех видов вступают в реакции как с
кислотами, так и с основаниями.

1. Кислотно-основные свойства корролов и их металлокомплексов

Корролы при действии разбавленной щелочи превращаются в устой-
чивые ароматические анионы (X) [3, 19, 20]. Повышенная кислотность
коррола возможно объясняется наличием стерических затруднений меж-
ду иминными атомами Н.

Корролы легко подвергаются монопротонированию [3, 19, 20] при
обработке разбавленным раствором НВг, в ацетоне, образующиеся при
этом кристаллические монобромиды представляют собой ароматиче-
ские амбидентные катионы (IV), заряд которых делокализован по мак-
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роциклу [19]. При действии концентрированной H2SO4, CF3COOH [3]
или FSO3H [19, 21] кислот коррол переходит в неароматический дика-
тион, при подщелачивании которого снова образуется непротонирован-
ный коррол [19]. Способность коррола как отдавать, так и присоединять
протон указывает на делокализацию свободной пары электронов по всем
четырем атомам азота.

N-Алкилкорролы являются более основными веществами, чем исход-
ные корролы. Протонирование N(21)- и N (22)-метилкорролов происходит
уже при растворении их в СН3СООН, при этом образуются ароматиче-
ские монокатионы (XI) [22]. В растворе H2SO4 в СН3СООН (1 моль/л)
N-метилкорролы превращаются в дикатионы, в спектрах которых име-
ется полоса Соре, что исключает разрыв сопряжения в хромофоре, од-
нако место присоединения второго протона установить не удалось. При

+ •

(X) (XI)

R R

(ХПа.о), a) M = Ni: С) М = Си

увеличении концентрации H2SO4 происходит присоединение третьего
протона к N-метилкорролу, по-видимому, по С (5) [22]. Это же веще-
ство образуется при растворении N-алкилкорролов в CF3COOH [19].

Комплексы корролов с Ni и Си относительно устойчивы [3]. При об-
работке щелочами они переходят в устойчивые ароматические амбидент-
ные анионы (XII а, б), электронные спектры которых содержат полосу
Соре [20, 23—25].

Комплексы NiN-метилкорролов при растворении в CF3COOH про-
тонируются в ангулярное положение с образованием неароматического
соединения (XIII), электронный спектр которого близок спектру Ni-ком-
плекса 1-метилоктадегидрокоррина [9, 26]. Аналогично протекает прото-
нирование Pd-комплексов N (21)-алкилкорролов [27].

•R R

(хш)
M=Ni, Pd

(XIV)

В случае Ni- и Pd-комплексов 3,3-диалкилкорролов, ангулярное про-
тонирование, которое вызывает разрыв цепи сопряжения, менее выгод-
но, чем N-протонирование [26—29] и при растворении Ni-комплексов
3,3-диалкилкорролов в CF3COOH протон присоединяется в положение
17 с образованием комплекса (XIV) [26, 29]. Аналогично протекает про-
тонирование Pd-комплексов 3,3-диалкилкорролов [27, 28].
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Пиридиниевая соль Pd-комплекса коррола в CF3COOH претерпевает
дипротонирование, которое протекает в положения 3,17, в результате
чего образуется комплекс (XIV), где R ' = H [27].

Обработка раствора квадратно-планарного Со(III)-коррола или ка-
кого-нибудь пентакоординационного производного НВг в ацетоне при-
водит к образованию зеленого кристаллического парамагнитного гидро-
бромида, в котором положение протонирования не установлено [30].
При прибавлении НСЮ4 к раствору Со-коррола в ТГФ образуется моно-
протонированный Со-коррол-анион, электронный спектр которого по-
хож на спектр Ni-коррола [13]. Протонирование Со-коррола обратимо,
и при прибавлении пиридина образуется непротонированный пири-
дин-Со(Ш)-коррол [30].

2. Взаимодействие корролов с металлами

Свободные основания корролов легко вступают в реакции с катиона-
ми металлов, образуя металлокомплексы. Коррол является тетрадентат-
ным лигандом, где три из четырех атомов N несут заменяемые атомы Н.
При образовании металлокомплексов корролов происходит замещение
на металл всех трех, двух или одного атома Н в зависимости от ме-
талла.

При обработке коррола (I) растворами солей Ni, Cu, Zn, Pd [3, 27]
в присутствии оснований происходит замещение на металл только двух
атомов Н и образование металлокомплексов корролов, в основе которых
лежит неароматическое основание, соответствующее дикатиону (XV)
[3, 9, 26, 27], при этом третий атом Н переходит к одному из атомов С
макроцикла, вызывая нарушение ароматической системы сопряжения
коррола [21]. Местонахождение его при С (10) [27, 31], либо при С (5)
[21] окончательно не установлено. Более вероятной кажется структура
(XVI). Комплекс с Pd выделен в виде дигидрата пиридиниевой соли
(XVII), которая образуется при обработке коррола (CH3COO)2Pd в пи-
ридине [27].

(XVII)

Видимые спектры комплексов Си отличаются от спектров Ni и Pd-ком-
плексов и аналогичны спектрам Си-комплексов N (21)-метилкорролов,
в то же время они указывают на сохранение сопряженной системы ма-
кроцикла, поэтому для Cu-комплексов корролов была предложена
структура (XVIII), где «экстра»-водород локализован у атома N (21)
[21].
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(XVIII)

N-Алкилкорролы легко вступают в реакции с солями металлов. При
действии (CH3COO)2Pd или (СН3СОО)2Си на N (21)-метилкоррол
(XIX) были получены Pd- и Си-комплексы N (21)-метилкоррола (V)
[21,27,28]. Аналогично был получен Си-комплекс N (22)-этилкоррола
(XX) при реакции (СН3СОО)2Си с N (22)-этилкорролом [21, 27, 28].

Реакция солей Zn с N-алкилкорролами приводит к образованию не-
стойких продуктов [28], а соли Ni не вступают в реакции с N-алкилкор-
ролами [9, 28]. Исключение представляет взаимодействие N (21)-ал-
килкорролов (XIX) с перхлоратом гексаметилцианида никеля, приводя-
щее к образованию соответствующих Ni-комплексов (V) M-Ni [9]. Ме-
таллокомплексы N-алкилкорролов являются ароматическими соедине-
ниями: сигналы их .иезо-протонов в спектрах ПМР находятся при
9,0—9,3 м.д. ,[9, 27].

При попытке введения двухвалентного Со в N (21)-метилкоррол
(XIX) происходит диссоциация алкильной группы, замена всех трех
иминных протонов на металл и образование Со(III)-комплекса N-неза-
мещенного коррола (XXI) [21, 30]. Комплексы (XXI) представляют со-
бой квадратно-планарные парамагнитные соединения. При обработке
коррола (СН3СОО)2Со в присутствии пиридина образуются пурпурные
призмы пятикоординационного пиридинового Со(III)-комплекса корро-
ла (Via) [30], который легко отщепляет пиридин при действии горячего
СН3ОН [3] и превращается в планарныи четырехкоординационныи ком-
плекс (XXI) [30]. Пятикоординационные комплексы (VI) образуются
также в присутствии (С 6Н 5) 3Р и n-CH3C6H4NC [30].
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•R R-

•R R

•R R-

•R R

R R

(XXI), (XXII), M = Co,Fe

Кристаллический парамагнитный Fe(HI)-комплекс коррола (XXII)
синтезирован при действии FeCl3 на анион коррола (X) [30].

Совсем недавно получены родиевые комплексы корролов [11, 32, 33].
Взаимодействие коррола с Rh2(CO)4Cl2 приводит к образованию моно-
родиевого комплекса коррола (XXIII). Реакция N (21)-метилкоррола
(XIX) с Rh2(CO)4Cl2 в хлороформе, содержащем CH3COONa, приводит
к образованию комплекса (VII) [11]. N (22)-Метилкоррол с избыт-
ком Rh2(CO)4Cl2 при комнатной температуре дает смесь комплексов
(VIII) и (XXIV), причем при стоянии комплекс (VIII) переходит в ком-

(XXIV)

плекс (XXIV). Комплексы коррола с Мо и Сг были синтезированы по-
сле открытия сверхпроводимых материалов [34] при попытке получить
электрический проводник в виде расположенных друг над другом ме-
таллокомплексов, имеющих связь металл — металл. При взаимодействии
коррола с МоС15 или с Мо(СО)6 при 170—180° в атмосфере N2 получен
комплекс (XXV), который является мономерным пятикоординационным
оксомолибденовым комплексом с аксиальным расположением атома О
[35]. Симметрия комплекса близка к тетрагональной пирамиде. В элек-
тронном спектре имеется полоса Соре. ЭПР спектры указывают на на-
личие л-связывающего взаимодействия между атомами Мо и О. Име-
ется значительный вклад л-взаимодействия в плоскости макроцикла
между атомом Мо и донорными атомами N; координационные связи об-
ладают высокой степенью ковалентности [34].

с,н.

н,о

н,с- '•2н5

сн,
(XXV), (XXVI),

Оксохромовый комплекс (XXVI) синтезирован при обработке корро-
.ла СгС12 в ДМФА в присутствии CH3COONa [36]. Это соединение яв-
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ляется NiO-пятикоординационным комплексом с симметрией близкой к
тетрагональной пирамиде [37]. Неспаренный электрон находится на
Зй?Х1/-орбитали Сг, имеется сильное взаимодействие между этой орби-
талью и а- и/или я-орбиталями макроцикла >[36].

3. Протонирование металлокомплексов октадегидрокорринов

Комплексы 1-метилоктадегидрокорринов с Ni (II) являются хороши-
ми донорами электронов, и при обработке сильными кислотами (НС1О5,
CF3COOH, FSO3H) происходит их протонирование в положение 19 и
образование солей Ni-комплексов 1-метилоктадегидрокорринов (XXVII)
[18, 21, 38—41], соответствующий перхлорат выделен в кристаллической
форме [39]. Протонирование 1-метилоктадегидрокорринов обратимо, и
при подщелачивании растворов солей (XXVII) образуются исходные
комплексы 1 -метилоктадегидрокорринов.

(XXVII)

Металлокомплексы 1,19-диметилоктадегидрокорринов способны про-
тонироваться в сильнокислой среде [42]. При растворении Ni- и Со-ком-
плексов октадегидрокорринов в концентрированной H2SO4, по-видимому,
происходит присоединение протона по N (21) или N (24) с образовани-
ем внутримолекулярной водородной связи. Кроме того, вероятно, про-
тонированная форма является катион-радикалом, на что указывает ин-
тенсивное поглощение при 690 нм, характерное для свободных радика-
лов Ni-комплексов цианоктадегидрокорринов [43]. Протонирование ме-
таллокомплексов октадегидрокорринов является обратимым и при раз-
бавлении сернокислых растворов водой снова образуются исходные
комплексы [42].

4. Дейтерообмен

Корриноидные системы всех видов способны к дейтерообмену. Кор-
ролы быстро обменивают все три мезо-атома водорода на дейтерий в
CD3COOD [3]. Обмен всех жезо-Н-атомов 2,7,13,18-тетраметил-8,12-ди-
этил-3,17-диэтоксикарбонилкоррола в смеси CF3COOD и CDCL, при ком-
натной температуре происходит менее, чем за 10 мин. i[19, 44, 45]. У Ni-
комплекса 1-метилоктаалкилоктадегидрокоррина в CF3COOD при 35°
период полуобмена протона в положении 10 равен 15 мин., а, в 5 и 15—
11 мин [40]. При наличии свободных ^-положений в октадегидрокорри-
новом макроцикле происходит дейтерообмен (3-протонов [29]. По-види-
мому, Ni-комплекс 1,19-диметилгексаалкилоктадегидрокоррина в
CF3COOD наряду с обменом (З-Н-атомов, претерпевает обмен и мезо-
Н-атомов.

IV. РЕАКЦИИ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ И НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

1. Реакции электрофильного замещения

Металлокомплексы октадегидрокорринов имеют в качестве эквато-
риального лиганда тетрапиррольный макроцикл, содержащий протяжен-
ную систему сопряженных С = С/С = 1М-связей. Наличие подобной си-
стемы обуславливает способность этих соединений к реакциям с элек-
трофильными реагентами.
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Комплексы октадегидрокорринов с Ni легко вступают в реакции ни-
трования. При действии дымящей HNO3 и мочевины при 0° на перхло-
рат Ni-комплекса декаметилоктадегидрокоррина (III) был получен
перхлорат Ni-комплекса 5-нитрооктадегидрокоррина (XXVIII) [46].
5-Нитропроизводное образуется также при обработке нитрата Ni-ком-
плекса 8,12-диэтил-1,2,3,7,13,17,18,19-октаметилоктадегидрокоррина
Cu(NO 3) 2 в (СН3СО)2О [43, 47]. Обработка комплекса (III) смесью
дымящей HNO3 и концентрированной H 2SO 4 ( 1 : 1 ) при 0° приводит к
образованию смеси перхлоратов Ni-комплексов 5,10-(XXIX) и 5,15-дини-
тропроизводных (XXX). В более жестких условиях в смеси HNO3 с олеу-
мом (1 :1) был выделен Ni-комплекс 5,10,15-тринитрооктадегидрокор-
рина (XXXI) ,[46].

(XXX) (XXIX)

Комплексы октадегидрокорринов с Ni легко вступают в реакцию
Вильсмейера, которая протекает гладко с ароматическими соединениями
с повышенной активностью по отношению к электрофильному замеще-
нию. При действии РОС13 в ДМФА на перхлораты Ni-комплексов дека-
метил- (III) и октаметилоктадегидрокоррина (XXXII) в кипящем СНСЦ
образуются Ni-комплексы соответствующих 10-формилоктадегидрокор-
ринов (XXXIII), (XXXIV) [48], формильные группы которых легко дают
бисульфитные производные.

сн.

сю;

сн,

:но сю:

(XXXHI), (XXXIV)(III), (XXII)

Галогенирование солей Ni-комплексов октадегидрокорринов в зави-
симости от условий реакции приводит к образованию моно- или дигало-
генпроизводных. При обработке перхлората и нитрата Ni-комплекса
декаметилоктадегидрокоррина (Ша, б) Вг2 в СН3СООН образуется
перхлорат и бромид Ni-комплексов 5-бромоктадегидрокоррина
(XXXVa, б) [49], т. е. наряду с реакцией замещения, происходит замена
гЮ3~-аниона на Вг~-анион. Оба соединения (XXXVa, б) содержат два
дополнительные атома Вг, которые не являются заместителями макро-
цикла и легко удаляются при действии кислот или оснований с образо-
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ванием комплексов (XXXVIa, б).

сн,

н3с

н3с

Х = С1О 4, N O 3

H,C-

(XXXVa, 6)

X = C1O4, Br

CH3 Br CH

n 3 CH3

(XXXVIa, 6)

При бромировании Ni-комплексов октадегидрокорринов Br2 в СНС1,
[49] или С2Н4С12 [43] получены Ni-комплексы 5,10-дибромоктадегидро-
корринов; цри прибавлении гидрохинона выделен 5-бромоктадегидро-
коррин. Хлорирование Ni-комплекса декаалкилоктадегидрокоррина
хлорсукцинимидом приводит к образованию .иезо-дихлорпроизводного
[43]. Бромирование Вг2 в СН3СООН является реакцией электрофильно-
го замещения, а бромирование Вг2 в СНС13 и С2Н4С12 и хлорирование
хлорсукцинимидом осуществляется по радикальному механизму, т. е.
электрофильное галогенирование приводит к образованию 5-галогенпро-
изводных, а радикальное — 5,10-дигалогенпроизводным.

Галоген в мезо-положениях октадегидрокорринов легко замещается
на водород в присутствии следов кислоты [43]. Дебромирование Ni-ком-
плекса 5-бромоктадегидрокоррина (XXXV) происходит при растворении
его в нитрометане, по-видимому, по следующей реакции [49]:

Вт + CH3NO2
с—Н + CHaBrNO3

Комплексы октадегидрокорринов с Ni легко вступают в реакцию
хлорметилирования, которая заключается в непосредственном замеще-
нии водорода на СН2С1-группу при действии параформа и концентриро-
ванной НС1 в ледяной СН3СООН. В результате хлорметилирования
Ni-комплекса декаметилоктадегидрокоррина (III) выделен Ni-комплекс

сн CHoCI

н,с-

(XXXVII)

СЮ7
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5-хлорметилоктадегидрокоррина (XXXVII), т. е. продукт введения од-
ной СН2С1-группы в октадегидрокорриновый макроцикл [50].

При действии параформа в ледяной СН3СООН на Ni-комплекс де-
каметилоктадегидрокоррина (III) образуются моно-жезо-оксиметиль-
ные производные (XXXVIII) и (XXXIX) [50]. Направление реакции за-
висит от температуры: при 50° образуется 5-оксиметилпроизводное
(XXXVIII), а при комнатной температуре два продукта: 5- (XXXVIII) и
10-оксиметилоктадегидрокоррин (XXXIX).

:н2он cioj

сн, сн3

(xxxVTii) (XXXIX)

При реакции перхлората Ni-комплекса декаметилоктадегидрокорри-
на с формалином и (CH3)2NH в спирте был получен Ni-комплекс 5-ди-
метиламинометилоктадегидрокоррина (XL), который в CF3COOH про-
тонируется и превращается в перхлорат Ni-комплекса декаметилокта-
дегидрокоррина (XLI), содержащий заместитель CH 2

+NH(CH 3) 2-
-CF3COO- [51].

СН 2 —N(CH 3 ) 2

н,с •сн,

сю:
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2. Реакции с нуклеофильными реагентами

Положительный заряд в солях металлокомплексов октадегидрокор-
ринов не фиксирован на центральном атоме металла, а делокализован;
по октадегидрокорриновому макроциклу [21]. Эта делокализация ока-
зывает большое влияние на химическое поведение октадегидрокорринов.
В частности, катионная форма Ni-комплексов октадегидрокорринов.
очень чувствительна к атаке нуклеофильных агентов.

Соли Ni-комплексов октадегидрокорринов на воздухе при действии
на них оснований превращаются в нейтральные оксо-комплексы [21, 43,
49, 52]. При обработке Ni-комплекса декаалкилоктадегидрокоррина.
например (III), водным раствором NaOH избытком (C2H5)3N или
CH3Li во влажном ТГФ [43] получен Ni-комплекс 5-оксооктадегидро-
коррина (XLII).

сн,

н,о

п 3 СН3

(Ш), (XXXV)
сн3 о сн,

(XLII), (XLIII)

сн, сн,

(XLVII), R' = H,Br

Реакция Ni-комплекса 5-бромоктадегидрокоррина (XXXV) с 5%-ньш
NaOH в 30%-ной Н2О2 приводит к Ni-комплексу 5-бром-15-оксооктаде-
гидрокоррина (XLIII) [49].

сн~

При нитровании Ni-комплекса декаметилоктадегидрокоррина (III)
смесью дымящей HNO3 и ледяной СН3СООН при 0° получен Ni-ком-
плекс 5-оксо-10,15-динитрооктадегидрокоррина (XLIV) [49], а при при-
бавлении водного раствора NaOH к хлороформному раствору Ni-ком-
плекса (СП) при комнатной температуре были выделены, наряду с Ni-
комплексом 5-оксооктадегидрокоррина (XLII), комплексы 5-оксо-15-
формил- (XLV) и 5-оксо-15-дихлорметилоктадегидрокоррина (XLVI)
[43].
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СИ,

н,с-

н,с

сн, о сн.

сн.
(СП)

сн, о сн

н,с-

Н,С'

Н,0

н,о

СНО СН 3

(XLV)

(XLII)

Превращение солей Ni-комплексов октадегидрокорринов в нейтраль-
ные 5-оксопроизводные вероятно происходит следующим образом: вна-
чале происходит присоединение нуклеофильного агента и образование
карбаниона, который окисляется кислородом воздуха в нейтральный Ni-
комплекс оксооктадегидрокоррина. Присутствие в октадегидрокоррино-
вом макроцикле электроноакцепторных заместителей облегчает эту ре-
акцию. В отличие от Ni-комплексов, Co-комплексы октадегидрокорри-
нов, имеющие электроноакцепторные заместители в макроцикле, при
действии оснований легко превращаются в Со(I)-производные. Получен
целый ряд оксокомплексов замещенных октадегидрокорринов, содер-
жащих в жезо-положениях группы СНСЦ, Br, CN, СНО, NO2, NH2. Ни-
трогруппы оксокомплексов легко отщепляются в кислой среде [43].

Оксогруппа Ni-комплексов октадегидрокорринов не проявляет неко-
торые свойства, характерные для этой группы. Так, не удалось переве-
сти Ni-комплексы оксооктадегидрокорринов в енольную форму [40].
Однако при растворении этих соединений в CF3COOH происходит
О-протонирование и образование окси-форм, выделить которые не уда-
лось. Окси-комплекс (XLVII) при подщелачивании переходит в оксо-
•форму [43, 49].

Комплексы октадегидрокорринов с Ni, имеющие в положении 5 груп-
пы СН2ОН и СН2С1 проявляют двойственную реакционную способность
при взаимодействии с нуклеофильными реагентами [51,53]. При кипя-
чении Ni-комплекса 5-хлорметилоктадегидрокоррина (XXXVII) с рас-
твором NaOH в спирте был выделен Ni-комплекс 5-оксиметилоктаде-
тидрокоррина (XXXVIII), а при обработке CF3COOH—Ni-комплекс
5-трифторацетоксиметилоктадегидрокоррина (XLVIII). Иначе протека-
ют реакции Ni-комплексов 5-хлорметил- (XXXVII) и 5-оксиметилокта-
дегидрокоррина (XXXVIII) с KCN, KI и KSCN. При действии раствора
KCN в водном спирте при комнатной температуре на Ni-комплексы 5-
оксиметил- (XXXVIII) и 5-хлорметилоктадегидрокоррина (XXXVII) вы-
делен в обоих случаях Ni-комплекс 10-циан-1,2,3,5,7,8,12,13,17,18,19-ун-
декаметилоктадегидрокоррина (XLIX), т. е. реакция с CN~-aHHOHOM
протекает с переносом реакционного центра. При обработке комплек-
сов (XXXVII), (XXXVIII) KI или KSCN был выделен Ni-комплекс ун-
декаметилоктадегидрокоррина (L а, б) в виде иодида или роданида,
соответственно [53].
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сн, сн,х сн,

(XXXVII), Х=С1; (XXXVIII), Х = ОК

(xux), B'=CN, у=сю4

(L»),R' = H, Y = I
(L6), Н'=Н, Y=SCN

(XXXVIII), R=OH

(XLviii), a=ococr3

Предложена следующая схема реакции: в результате гетеролиза
связи С—X образуется амбидентный катион, устойчивость которого по-
вышена за счет перераспределения электронной плотности в результа-
те делокализации положительного заряда по я-электронной системе
макроцикла. Возможны резонансные структуры карбкатиона (А) и (Б).
Присоединение нуклеофильного реагента к СН2

+-группе приводит к
образованию СН2Х-производного, а при атаке по лгезо-углеродному ато-
му образуется промежуточное соединение (В), которое после миграции
протона из жезо-положения к метиленовой группе превращается в 5-
метил-10-замещенный октадегидрокоррин. Мезо-l и SCN-производные
легко теряют эти заместители, переходя в ундекаметилоктадегидрокор-
рин (L, а, б). Природа нуклеофильного реагента определяет направле-
ние реакции. Эта зависимость была интерпретирована [51,53] на осно-
ве принципа жестких и мягких кислот и оснований (ЖМКО) [54, 55].
Реакционный центр СН 2

+ формально соответствует жесткой кислоте,
так как имеет меньшую возможность делокализации заряда, находя-
щегося на первичном атоме С, и согласно ЖМКО должен предпочти-
тельно координироваться с жесткими основаниями, т. е. с ОН- и
CF3COO~, в то время как реакционный центр на мезо-атоме С можно
рассматривать как мягкую кислоту, которая вступает предпочтительно
в реакцию с CN~I~ и SCN~.

Катионная форма Ni-комплексов октадегидрокорринов обменивает
анионы в ходе реакций перхлоратов Ni-комплексов (XXXVII),
(XXXVIII) с KSCN и KI. При растворении комплексов (L, а, б) в
CF3COOH происходит замена 1~ и SCNh на CF3COO~ анион.

Окисление Ni-комплексов октадегидрокорринов в оксо-комплексы
при действии нуклеофильных реагентов иногда сопровождается реак-
циями нуклеофильного замещения. Известно несколько случаев нуклео-
фильного замещения и без окисления макроцикла. При действии
CHjLi во влажном ТГФ на Ni-комплексы 5,10-дибром- и 5,10-дихлор-
октадегидрокоррина одновременно с образованием оксокомплексов
происходит нуклеофильный обмен галогенов на водород, а при действии
LiCu(CH3)2 эти комплексы превращаются в 5,10-диметилоктадегидро-
коррины [38].

Взаимодействие Ni-комплексов л*езо-незамещенных октадегидрокор-
ринов с KCN в СН3ОН быстро приводит к образованию трех продуктов:
нейтрального 15-циан-5-оксооктадегидрокоррина и свободных радика-
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лов 5-циан- и 5,15-дицианоктадегидрокоррина [56, 57], неспаренный
электрон которых делокализован по макроциклу. При обработке ради-
кала 5-цианоктадегидрокоррина НВг был получен бромид Ni-комплекса
5-цианоктадегидрокоррина. Окисление этого комплекса щелочным рас-
твором перекиси водорода привело к образованию Ni-комплекса 5-циан-
15-оксооктадегидрокоррина:

CN—С=

н—с

н—с

н—с->.

Н — С - ^

CN—С=

Обработка радикала дицианоктадегидрокоррина НС1О4 превращает его
в перехлорат Ni-комплекса дицианоктадегидрокоррина. Эта соль легко
переходит в радикал при хроматографировании ее на А12О3. Цианирова-
ние и окисление соли Ni-комплекса 5-цианоктадегидрокоррина приводит
к образованию радикала дицианоктадегидрокоррина, а затем к соли
Ni-комплекса 5,15-дицианоктадегидрокоррина [56, 67].

V. АЛКИЛИРОВАНИЕ КОРРИНОИДОВ И ИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ

1. Алкилирование корролов и их металлокомплексов

Корриноидные макроциклы всех типов вступают в реакции алкили-
рования, однако для каждого типа эта реакция протекает различным
образом.

Алкилирование корролов и их металлокомплексов протекает по ато-
мам азота. Реакция коррол-анионов, которые образуются в присутствии
К2СО3 с алкилгалогенидами приводит к образованию разделяемой сме-
си N(21)- и Ы(22)-алкилкорролов (XIX), (LI), где R или R' = CH3, С2Н5,
СН 2 СН=СН 2 , (СН3)2С = СН2 [3, 9, 19, 28]. При этом преимущественно
образуются N(21)-изомеры. В отсутствие оснований алкилирование не
имеет места. При метилировании коррола, имеющего в положениях 3 и
17 заместители СООС2Н5, дезактивирующее влияние этих групп приво-
дит к преимущественному образованию ^22)-метилкоррола [45].

Н(21)-Алкилкорролы более устойчивы," чем ^22)-алкилкорролы.
Оба изомера являются ароматическими соединениями и их электронные
спектры содержат полосу Соре [28]. N-Алкилирование увеличивает ос-
новность корролов, причем ^21)-метилкорролы являются менее основ-
ными, чем N(22)-изомеры: относительная кислотная константа дис-
социации монокатионов №'-метил- и ^22)-метилкоррола равна 0,35 и
1,28, соответственно [22].

Метилирование N-метилкорролов в жестких условиях, например, об-
работка N(21)- и ^22)-метилкорролов СН31 в запаянных трубках
(15 ч, 100°) приводит к образованию N(21), Ы(22)-дим-етилкоррола
(LII), выделенного в виде иодида.

R R-

R R-н3о

' (XIX), (LI) (Ы1) (V)

транс-Расположение N-алкильных групп в ^^диалкилкорролах дока-
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зано при изучении оптического вращения его £>-камфор-10-сульфонат-
ной соли [28]. Свободное основание из соли (LII) получить не удалось.
В этих же условиях-Ы-незамещенный коррол также превращается в
N.N-диметилкоррол, причем N-моноалкилкоррола выделено не было.
Таким образом, скорость введения второй СН3-группы больше, чем ско-
рость введения первой, то есть нуклеофильность, как и основность, N-
корролов выше, чем N-незамещенного коррола. N(21), 1^(22)-Диметил-
корроловая соль (LII) термически нестабильна и при нагревании в ки-
пящем С6Н4С12 превращается в 1М(21)-метилкоррол [19]. Повышенная
основность N.N-диалкилированных макроциклов является общим свой-
ством корролов и порфиринов [58].

Аналогично алкилированию протекает ацетилирование корролов
[19]. При кипячении коррола в (СН3СО)2О образуется N(21)-au.emrc-
коррол, электронный спектр которого отличается от спектров N(21)-
алкилкорролов батохромным сдвигом полос поглощения. В спектре ИК
N-ацетилкоррола имеется полоса поглощения при 1709 см~', положе-
ние которой указывает на отсутствие сопряжения СО-группы с хромо-
фором макроцикла. На колонке с А12О3 или при обработке NaOH N-аце-
тилкоррол превращается в N-незамещенный коррол [19].

Ni-Комплексы коррол-анионов также легко вступают в реакции с
алкилгалогенидами, в результате чего образуются ароматические, диа-
магнитные М(21)-алкилпроизводные (V), дополнительная алкильная
группа которых экранирована (т 12,6), а молекула не имеет плоскости
симметрии [9, 23, 26]. Реакция Ni-комплекса коррол-аниона с СН2 =
= СНСН2Вг приводит к образованию смеси комплексов З-алкил-3-ал-
лил- (LIII) и 5,5-диаллилкоррола (LIV) [9, 23, 26]. Комплекс 3-аллил-
3-метилкоррола с Ni (LIII), по-видимому, образуется из N-аллиллроиз-
водного путем [1,5]- или [3,3]-сигматропной перегруппировки. При ал-
килировании Ni-комплекса (СН3)2С = СНСН2Вг кроме 3-аллил:производ-
ного были выделены триаллил- и лезо-диаллилкоррол (LIV). мезо-Про-
изводное не является продуктом перегруппировки 3-аллилкоррола, так
как последний не перегруппировывается. Реакция Ni-комплекса кор-
рола с мзо-С4Н91 приводит к образованию 3-изо-бутилпроизводного
(LIII6). Вероятно такое направление реакции с СН 2=СНСН 2Вг и изо-
С4Н91 обусловлено стерическими причинами [9].

н,с=псн. сн,сн=сн,
сн3 сн;

сн,
(ГЯа,б)

= Ni, Pd; R'=CH2CH=CH2; изо-С4Н9

(LIV)
(LV)

Алкилирование Ni-компл.екса 3,3-диалкилкоррола (LIII) C H 2 =
= CHCH2Br или С6Н5СН,С1 протекает в положение 17 с образованием
соли (LV) [9].

Метилирование пиридиниевой соли Pd-комплекса коррола (XVII)
СН31 в кипящем ацетоне в присутствии NaOH приводит к образованию
^21)-метилкоррола (V), M = Pd и 3,3-диметилкоррола (LIII). При
алкилировании Pd-комплекса 3,3-диалкилкоррола СН 2=СНСН 2Вг по-
лучают Pd-комплекс 3,3-диалкил-17-алкил-17-аллилкоррола (LV) [27].

Алкилирование Cu-комплексов корролов приводит к образованию
Ы(21)-алкилпроизводных [8, 27, 28], которые при нагревании в 1-хлор-
нафталине отщепляют N-алкильную группу [27].
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При обработке раствора Со(Ш)-комплекса коррола (XXI) в ТГФ
C6H5MgBr или C6H5Li образуется зеленый кристаллический Со (II)-
комплекс 1М(21)-фбнилкоррола (LVI) [30]. Так же было получено
N-л-толилпроизводное.

R R-

R R-

(XXI) (I.VI)

Арилированные Со-корролы парамагнитны и нсполярны. Очи устойчивы
на свету как в твердом состоянии, так и в растворах и не образуют пя-
тикоординационных Со(III)-комплексов корролов при нагревании с пи-
ридином или трифенилфосфином. Арильная группа диссоциирует при
130° и образующийся Со-коррол был выделен в виде трифенилфосфини-
вого комплекса (VI). Попытки получить Ы(21)-алкилпроизводные при
алкилировании Со(Ш)-корролов алкилмагнийбромидом или алкил-
литием оказались безуспешными [30].

2. Алкилирование металлокомплексов октадегидрокорринов

Металлокомплексы октадегидрокорринов также вступают в реакцию
алкилирования. Алкилирование Ni-комплексов 1-метилоктадегидрокор-
ринов (II) алкилгалогенидами протекает в положение 19 с образова-
нием солей Ni-комплексов 1,19-диалкилоктадегидрокорринов (III) [18,
21, 38, 40]. Таким путем введены в положение 19СН3-, С2Н5-, «-С3Н7-,
СН 2 =СНСН 2 - и С6Н5СН2-заместители [18]. Хотя положение 19 не
является обычным реакционным центром для электрофильных реакций,
замещение в положение 19 у 1-метилоктадегидрокорринов вызывает ми-
нимум нарушения сопряжения системы в переходном состоянии. Алки-
лирование Ni-комплексов 1-этоксикарбонилоктадегидрокорринов (XCI)
также протекает в ангулярное положение и приводит к образованию
Ni - комплексов 1 - этоксикарбонил - 19 - алкилоктадегидрокорринов
(CVIIIa). Так были получены 19-метил-:[59], алкил- и 19-(3,3-диметил-
аллил) производные [29].

R R R р

(XCI) (CVIIIa)

Комплексы 1-метилоктадегидрокорринов с Со не выделены, поэтому
алкилирование их почти не изучено. Однако при обработке раствора
Co-комплекса 1-метилоктадегидрокоррина CHJ в атмосфере инертного
газа образуется 1,19-производное [2].

Метилирование Ni-комплексов 1,19-диметилоктадегидрокорринов
протекает в жезо-положение, однако идет в незначительной степени. При
метилировании Ni-комплекса 1,19-диметилоктаалкилоктадегидрокорри-
на СН31 в присутствии SnCl4 образуется 5-метилпроизводное с выходом
6% [47].
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Для введения СН3-групп в жезо-положение октадегидрокорриновог»
макроцикла было использовано восстановительное метилирование, в ре-
зультате которого образуется 10-метилоктадегидрокоррин (LVII) [60].
Восстановительное метилирование солей Ni-комплексов октадегидро-
корринов (III) протекает следующим образом. При действии СН31 в
присутствии антраценида натрия в безводном ТГФ в атмосфере инерт-
ного газа СН3-группа вступает в положение 10 с одновременным раскры-
тием макроцикла и образованием Ni-комплекса ундекаметилбиладиена
(LVIII), при этом анион-радикал антрацена служит переносчиком,
электронов и участвует в образовании анионной формы (III)~:

(III) + 2NaCi4H10 -» Na+ (III)- + 2С14Н10 + Nal

При прибавлении СН31 образуется комплекс (LVIII).
Na+ (III)- + CH3I -»(LVIII) + Nal

Окисление комплекса (LVIII) приводит к образованию циклической
системы (LVII) :

(LVIII) + Is -» (LVII) + 2HI
Повторное восстановительное метилирование ундекаметилоктадегид-
рокоррина (LVII) приводит снова к присоединению СН3-группы в поло-
жение 10 и раскрытию кольца с образованием комплекса (LIX), кото-
рый вследствие наличия двух гемиальных СН3-групп [15] даже в жест-
ких условиях не циклизуется в Ni-комплекс октадегидрокоррина [60].

сн.

н,с-

сн.3 LiH,

(ЬУШ), <LIX)

CHS СН3

(Ш)„ (LVII)

(III), (LVJII) R»H
B»CH3

VI. РЕАКЦИИ, ПРОТЕКАЮЩИЕ ПО ^-ДВОЙНЫМ СВЯЗЯМ

1. Гидроксилирование Ni-комплексов октадегидрокорринов

Октадегидрокорриновый макроцикл содержит 10 двойных связей,.
6 из которых входят в систему сопряженных связей C = C / C = N, обра-
зующих хромофор, характерный как для октадегидрокорринов, так и
для корринов, а 4{5,|3-двойные связи являются перекрестно-сопряжен-
ными по отношению к хромофору и характерны только для октадегид-
рокорринов.

Одной из немногих реакций, протекающих по р\р-двойным связям
является гидроксилирование металлокомплексов октадегидрокорринов
при действии OsO4 [61—64]. При гидроксилировании Ni-комплексов де-
каметил- и 1,19-диэтоксикарбонилоктаметилоктадегидрокорринов [62,
65], а также Ni- и Co-комплексов октадегидрокорринов, содержащих в
положениях 3,17 С6Н5СН2О-заместители [63] происходит образование
смеси соответствующих 7,8-диокси- (LX) и 7,8,12,13-тетраоксипроиз-
водных (LXI), т. е. в первую очередь в реакцию вовлекаются кольца В
и С. Состав смеси веществ (LX) и (LXI) зависит от количества OsO4

[62]. Аналогичным образом протекает реакция OsO4 с Ni-комплексами
октадегидрокорринов, содержащих в кольцах А и D остатки уксусной и
пролионовой кислот [64]. При гидроксилировании октадегидрокорринов
со свободными положениями 2 и 18, кроме 7,8-диолов и 7,8,12,13-тетрао-
лов, были выделены 2,3,7,8,12,13-reKcaoKCH-(LXII) и 2,3,7,8,12,13,17,18-
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октаоксикоррин (LXIII) [61, 62, 65]. Вследствие транс-расположения
1,19-заместителей и ^«с-гидроксилирования, которое протекает по обе
стороны плоскости молекулы октадегидрокоррина, образуется смесь
диастереомерных рацематов.

сн3 Р н

н,с

н,с

5н
(LXII)

р-Диоксипроизводные корриноидов при действии H2SO4 претерпевают
пинаколиновую перегруппировку, которая приводит к образованию ке-
тонов, содержащих гел-диметильную группировку. Диол (LX) превра-
щается в смесь двух мономеров (LXIV) и (LXV), которую не удалось
разделить [64]. При пинаколиновой перегруппировке тетраола (LXI)
выделены два дикетона (LXVI) и (LXVII). При кратковременном дей-
ствии H2SO4 на тетрадегидрокоррин, имеющий ОН-группы в кольцах
А и D, выделен лишь оксикетон (LXVI), R'=OH, в котором сохраняют-
ся ОН-группы колец А и D [63]. Из трех возможных продуктов пере-
группировки каждого тетраола (LXI) удалось выделить только дикето-
ны (LXVI) и (LXVII) [64].

НО R R ОН

(LXVI)



•СИ,

он
R ОН

(LXIX)

Продукты пинаколиновой перегруппировки — моно- и дикетоны сно-
ва могут вступать в реакцию гидроксилирования. Смесь монокетонов
(LXIV) и (LXV) после обработки OsO4 превращается в смесь диоксике-
тонов (LXVIII) и (LXIX). Количество диоксикетона (LXVIII) в 3 раза
больше, чем диоксикетона (LXIX), по-видимому, из-за того, что две
СН3-группы в положении 8 затрудняют гидроксилирование кольца С
165]. Структуры диоксикетонов подтверждены продуктами их пинако-
линовой перегруппировки, соединение (LXVIII) превращается в смесь
дикетонов (LXVI) и (LXVII), а вещество (LXIX) дает лишь дикетон
(LXVI) [61,62,65].

2. Гидрирование металлокомплексов октадегидрокорринов

Второй реакцией, протекающей по р,р-двойным связям октадегидро-
корринового макроцикла, является гидрирование, которое в различных
условиях приводит к ряду макроциклов, находящихся по степени окис-
ления между корринами и октадегидрокорринами. На ход гидрирования
большое влияние оказывают р-заместители [66]. Гидрирование метал-
локомплексов октадегидрокорринов, имеющих в положениях 1,2,18,19
алкильные группы, протекает в первую очередь по р,р-двойным связям
колец В к С. Ni-Комплекс декаметилоктадегидрокоррина (III) в при-
сутствии Ni-Рёнея при 100° и 100 атм превращается в Ni-комплекс
ЛО-тетрадегидрокоррина (LXX) [66, 67], который образуется также
при восстановлении комплекса (III), в кипящей СН3СООН [67]. Даль-
нейшее восстановление Л/?-тетрадегидрокоррина (LXX) или комплекса
(III) над 10%-ным Pd/C (20°, 100 атм, 26 ч) вызывает присоединение

(LXXII) (LXXIII) (LXXIV)
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Н2 в положения 4 и 5 макроцикла с образованием комплекса (LXXI)
166]. Энергичное гидрирование комплекса(Ш) приводит к образованию
Л-гидрокоррина (LXXII), в котором имеется р,р-двойная связь лишь в
кольце Л [67]. Наиболее гидрированным продуктом является изокоррин
(LXXIII), полученный при гидрировании комплекса (III) над Ni-Ренея
при 160° и 120 атм [66].

Селективное гидрирование колец В и С в р-замещенных октадегид-
рокорринах является следствием стерических затруднений, создаваемых
заместителями в положениях 1,2,18,19. Однако при гидрировании
комплекса (III) над 10% Pd/C в СН3СООН происходит восстановление
р,р-связей колец Л и D и образование ВС-тетрадегидрокоррина (LXXIV)
L66]. Замена СН3-заместителей в положениях 8,12 на более объемные
С2Н5-группы вызывает изменение направления реакции: при гидрирова-
нии Ni-комплекса 8,12-диэтилоктаметилоктадегидрокоррина (СП) над
Ni-Ренея при 160° и 120 атм образуется Ni-комплекс ЛВС-гексадегид-
рокоррина (LXXV) [66]. Гидрирование октадегидрокоррина (СП) над
5%-ным Pd/BaSO4 (20°, 100 атм, 5 дней) приводит к образованию сме-
си гексадегидрокоррина (LXXVI) и комплекса (LXXI) [66]. При жест-
ком гидрировании октадегидрокоррина (СП) иличЛ£)-тетрадегидрокор-
рина выделен дидегидрокоррин (LXXII) [66].

н,с-

(LXXVI)

При гидрировании Ni-комплексов октадегидрокорринов, незамещенных
в положениях 2,18 (XXXII) и в положениях 2,3,17,18 присоединение Н2

происходит в первую очередь по р,|3-двойным связям колец Л и D:
гидрирование комплекса (XXXII) (20°, 50 атм) приводит к образованию
смеси SC-тетрадегидрокоррина (LXXVII) и коррина (LXXVIII), а в
более жестких условиях выделен коррин (LXXVIII) с примесью 4,5-ди-
гидрокоррина (LXXIX). Смесь коррииа и 4,5-дигидрокоррина получена
также при гидрировании ВС-тетрадегидрокоррина (LXXVII) [66].
Гидрирование комплекса (XXXII) при 100° приводит к образованию
Л1)-тетрадегидрокоррина (LXXX) [2], а при гидрировании над Ni-Ренея
при 100° и 100 атм получены коррины [67, 68]. Гидрирование Ni-комп-
лекса 1,7,8,12,13,19-гексаметилоктадегидрокоррина над Ni-Ренея (20°,
50 атм) приводит к образованию Ni-комплекса ВС-тетрадегидрокор-
рина [66].
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(LXXVIl) (LXXVIII) (LXXIX)

Все продукты гидрирования Ni-комплексов корриноидов, содержа-
щие 6 или 8 двойных связей, способны к дегидрированию, которое про-
текает в кольцах В, С на воздухе и при катализе основаниями [69].
Ni-Комплексы корринов с незамещенными положениями 2,18 [67, 68]
или 2,3,17,18 [66, 67] переходят в ВС-тетрадегидрокоррины, a Ni-
комплексы Л£)-тетрадегидрокорринов в комплексы октадегидрокорринов
[66, 67]. Предпочтительное дегидрирование колец В и С вероятно вызва-
но стерическими затруднениями в районе ангулярных СН3-групп или
отражает большую кислотность протонов колец В, С по сравнению с
кислотностью протонов колец A, D.

При гидрировании Ni-комплекса р-алкилоктадегидрокоррина, со-
держащего СНз-гругаш в положениях 5 и 15, над Pt происходит при-
соединение одного моля Н2 и образование аморфного неустойчивого
оранжевого продукта (LXXXI) [15], электронный спектр которого на-
поминает спектр Ni-комплекса дипиррилметена.

Гидрирование Ni-комплекса 7,8,12,13-тетраоксиоктадегидрокоррина
(LXI), R ' = H , над Pd/C приводит к коррину, а гидрирование в тех же
условиях тетраола, содержащего в положениях 3,17 заместители
С6Н5СН2О, вызывает лишь отщепление СвН5СН2-групп [63].

Гидрирование дикетонов (LXVI), (LXVII) над Ni-Ренея при 150° и
10 атм протекает по СО-группам и приводит к тетрадегидрокорринам
(LXXXII) и (LXXXIII) [65].

(I.XXXI) (г.хххп)
с'н3 сн 3

(i.xxxiii)

Аналогичным образом протекает гидрирование Со-комплексов
октадегидрокорринов. Гидрирование Co-комплекса 1,19-диметилокта-
алкилоктадегидрокоррина (LXXXIV) над Ni-Ренея при 100° и 100 атм
приводит после обработки NaCN к дицианиду Со-жомплекса ЛД-тетра-
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дегидрокоррина (LXXXV) [15], который был получен также при гидри-
ровании комплекса (LXXXIV) в СН3ОН, содержащем СН3СООН над
10%-ным Pd/C при 80—82° и 85 атм [70]. Co-комплексы октадегидро-
корринов (LXXXVI) с незамещенными положениями 2,18 при гидриро-
вании при 175° и 100 атм превращаются в коррины (LXXXVII) [38, 68],
в тех же условиях из Co-комплекса 1-метилоктадегидрокоррина
(LXXXVIII) после обработки продукта гидрирования CN-ионами был
получен дицианид коррина (LXXXIX) в виде аморфйого вещества,
электронный спектр которого идентичен спектру цианкобаламина [38].

(LXX.W) (LXXXVII) (LXXXIX)

При гидрировании р-замещенных октадегидрокорринов возникают
асимметрические атомы углерода, и продукты реакции являются смеся-
ми стереоизомеров. Гидрирование Ni-комплекса 1,19-диметилоктаде-
гидрокоррина, не имеющего {5-заместителей (Ni-Ренея, 20°, 25 атм или
160°, 100 атм), привело к комплексу коррина [71, 72]. Комплекс 1,19-
диметилоктадегидрокоррина с Ni превращается в кристаллический кор-
рин уже при 20° и атмосферном давлении Н2 через 1 ч [72]. Ni-Комплекс
октадегидрокоррина сам действует как катализатор собственно гидри-
рования: при нагревании раствора Ni-комплекса октадегидрокоррина
при 80—100 атм и 160° в течение 4 ч без катализатора образуется кор-
рин. Гидрирование Co-комплекса 1,19-диметилоктадегидрокоррина при
20° и 25 атм приводит после обработки продукта CN-ионами к смеси
дицианидов коррина и 4,5-дигидрокоррина; без обработки CN-ионами
выделен перхлорат Co-комплекса коррина [72]

:н2сн2соосн3

н3соосн2сн.

н3соосн2о

н3соосн :

H,COOCII 2 CH 2 C CH 2 CII 2 COOCH 3

(ХС)

Октаалкилкоррол при гидрировании над Pt превращается в неустой-
чивый продукт, быстро окисляющийся на воздухе в исходный коррол
[3]. Гидрирование корролов, содержащих в р-положениях СН3ООССН2-
и СН3ООССН2СН2-группы, над окисью платины приводит к неокрашен-
чым, легко окисляющимся кристаллическим коррологенам (ХС) [41].
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VII. ПЕРЕГРУППИРОВКИ КОРРИНОИДОВ И ИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ

Металлокомплексы 1-алкил- и 1,19-дизамещенных октадегидрокор-
рвнов, а также металлокомплексы и свободные основания N-алкилкор-
ролов претерпевают термические перегруппировки.

1. Перегруппировки корролов и их металлокомплексов

При нагревании N-алкилкорролов и их металлокомплексов проис-
ходит миграция N-алкильных групп к другому атому N или в положе-
ние 3 макроцикла. N(22)-Метил- и аллилкорролы (Lla, б) при кипяче-
нии в толуоле превращаются в 1Ч(21)-метил- и аллилкорролы (Х1Ха,б)
[19, 21, 28]. Проведение термической изомеризации Щ22)-аллилкорро-
ла в кумене [28] и изомеризация Ы(22)-3,3-диметилаллилкоррола
(Ыв) [19, 28] показало, что эта миграция протекает по свободноради-
кальному механизму.

сн

н,с,

н,с,

•с,нй

сн,

н 5 с 2 . •с,н.

сн
(XIX а-в)

a) R = CH3; б) В = СН 2 СП=СН 2 ; в) R = СН2СН=С(СН3)2

Нагревание Ni-комплексов N(21)-aлкилкoppoлoв (V) в С6Н5С1
(130°, 90 мин) приводит к образованию комплексов 3,3-диалкилкорро-
лов (LIII) [9, 21, 23]. Стерический фактор играет большую роль в этих
реакциях: миграция объемистых алкильных заместителей происходит
быстрее [23]. Так, г^(21)-этил- и Ы(21)-пропилкорролы перегруппиро-
вываются в кипящем С6Н6, а реакция Ni-коррол-аниона (XII) с С Н 2 =
СНСН2Вг или изо-С4Н91 приводит сразу к Ni-комплексу 3,3-дизаме-
щенного коррола [3, 21, 23]. Движущей силой этой перегруппировки
является, по-видимому, образование сильной С—С—сг-связи вместо сла-
бой С—N-ст-связи, а также уменьшение стерического напряжения и
выигрыш в энергии стабилизации полем лигандов [21]

(LIII) (XII)

Термическая перегруппировка металлокомплексов N-алкилкорролов
может протекать либо путем двух [1,5]-сигматропных сдвигов (A)-v
-»-(Б)-»-(В), либо через металл-[1,3]-сигматропный сдвиг (А)->(В).
Выбор между этими двумя возможностями не сделан, но первой отдает-
ся предпочтение [9].

Аналогичным образом протекает перегруппировка Pd-комплексоа
^21)-алкилкорролов" (V), которые при нагревании в о-СвН4С12 превра-
щаются в комплексы 3,3-диалкилкорролов (LIII) [27, 28]. Температура
перегруппировок Pd-комплексов выше, чем Ni-комплексов, вероятно,
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вследствие стерических затруднений, вызванных большим объемом пал-
ладия.

Комплексы Ы(21)-этилкорролов с Си превращаются в комплексы
N-незамещенных корролов, а комплексы Ы(22)-этилкорролов расщепля-
ются [28].

2. Перегруппировка Ni-комплексов 1-замещенных
октадегидрокорринов

Термические перегруппировки металлокомплексов 1-замещенных и
1,19-дизамещенных октадегидрокорринов проходят с изменением типа
тетрапиррольного макроцикла, с образованием более сопряженных сое-
динений.

Комплексы 1-метилоктадегидрокорринов с Ni (II) при кипячении в
о-СвН4С12 переходят в комплексы 3,3-диалкилкорролов (LIII) [18,21,
29, 56]. Вначале продукту термической изомеризации приписали строе-
ние Ni-комплекса 2,2-диалкилкоррола, так «ак в случае 1-метилоктаде-
гидрокоррина с незамещенным положением 2 образуется Ni-комплекс
2-метилкоррола (XVI) [18,56]

сн. н=с

Н3С-

н,с-

н,с-

сн.

•с2н5

(LIII)

Однако оказалось, что миграция заместителя из положения 1 протекает
в две стадии: сначала в положение 2 с образованием 2,2-диалкилкорро-
ла, затем заместитель с большей миграционной способностью переме-
щается в положение 3 [21, 29]. Эта последовательность реакций была
доказана при превращении Ni-комплекса 1,7,8,13,18-пентаметил —
2,3,12,17-тетраэтилоктадегидрокоррина (II) в Ni-комплекс 3,3-диэтил-
коррола (LIII), образование которого возможно в том случае, если вна-
чале возникает 2-метил-2-этилкоррол, а затем вследствие большей под-
вижности этильной группы образуется 3,3-диэтилкоррол (LIII) [29].
Миграцию ангулярной СН3-группы из положения 1 в положение 3 мож-
но рассматривать как сигматропный сдвиг [73]. Способность замести-
телей к миграции имеет следующий порядок: СН2 = СНСН 2 >СООС 2 Н 2 >
> С 2 Н 5 > С Н 3 [21, 29]. Экспериментальное подтверждение механизма
перегруппировки Ni-комплексов 1-замещенных октадегидрокорринов
получено при термолизе Ni-комплекса 1-этоксикарбонилоктадегидро-
коррина (XCI), который при нагревании в кипящем С6Н5С1 превращает-
ся в комплекс З-алкил-3-этоксикарбонилкоррола (ХСП), а при стоянии
в твердом состоянии (20е, 2 дня) или в СН2С12 (12 ч) в темноте — в
комплекс (ХСШ), содержащий СООС2Н5-группу в положении 2, пос-
ледний перегруппировывается в комплекс 3,3-дизамещенного коррола
(ХСИ) при нагревании (1 ч в С6Н5С1) [59].
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C2H5OOC N = 1

•R H-

(хеш) (хеш

3. Перегруппировки металлокомплексов 1,19-дизамещенных
октадегидрокорринов

Металлокомплексы 1,19-дизамещенных октадегидрокорринов пере-
группировываются в зависимости от вида ангулярных заместителей
либо в комплексы порфиринов, либо в комплексы корролов. Комплексы
1,19-диалкилоктадегидрокорринов с Ni превращаются в комплексы
порфиринов, а Ni-комплексы 1,19-диэтоксикарбонил- и 1-этоксикарбо-
нил-19-аллилоктадегидрокорринов в комплексы 3,3-дизамещенных кор-
ролов. При нагревании Ni-комплексов 1,19-диэтоксикарбонилоктаалки-
локтадегидрокоррина в С6Н5С1 образуются комплексы З-алкил-3-эток-
сикарбонилкорролов (ХСП) [20, 56], при этом первой стадией является
отщепление одной ангулярной СООС2Н5-группы и образование Ni-комп-
лекса 1-этоксикарбонилоктадегидрокоррина (XCI), который был выде-
лен при осторожной обработке 1,19-диэтоксикарбонилоктадегидрокор-
рина водной щелочью. При нагревании этого комплекса в С6Н5С1 обра-
зуется соединение (ХСП) [29]. Миграция эфирной группы является
либо [1.5]-сигматропным сдвигом, аналогичным [1.5]-алкильной миг-
рации, либо механизм реакции включает участие атома Ni и представ-
ляет собой последовательность (ХС1)->(ХСШ)->(ХСП).

(хеш) (хеи)

Аналогичным образом протекает перегруппировка Ni-комплекса
1-этоксикарбонил-19-аллилоктаалкилоктадегидрокоррина (XCIVa) R ' =
= Н, который при обработке NaOH превращается в комплекс 3-аллил-
3-алкилкоррола (Llla), R ' = H [29]. Перегруппировка Ni-комплекса
1-диметилаллил-19-этоксикарбонилоктадегидрокоррина (XCIV6), R ' =
= СН3 приводит к образованию Ni-комплекса З-диметилаллил-3-этил-
коррола (LII6), ^ = 0 ^ , т. е. протекает без инверсии аллильного за-
местителя [42]. Поэтому, вероятно, что миграция аллильной группы
осуществляется через два [1.5]-сигматропные сдвига С(1)->С(2)->
—>-С(3), аналогично миграции эфирной группы. Термическая перегруп-
пировка Ni-комплекса 1-этоксикарбонил-19-аллилоктадегидрокоррина
(XCIVa) при 180° приводит к образованию смеси комплексов 3-этокси-
карбонил - З-метил-(ХСН) и 3-этоксикарбонил - мезо - аллилкоррола
(XCV) [29].
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(XCII)

Термическая перегруппировка солей Ni-комплексов 1,19-диалкилок-
тадегидрокорринов (III) протекает с расширением макроцикла и зак-
лючается в превращении октадегидрокорринов в порфирины [21, 24, 43,
74]. Направление этой реакции зависит от природы аниона: в случае
перхлоратов образуются жезо-алкилпорфирины (XCVI), в случае
иодидов, бромидов, фторидов и нитратов — жезо-незамещенные порфи-
рины (XCVII), третьим типом является перегруппировка хлоридов в
2,3-эпокси-5-метилхлорин (XCVIII) [43, 74]. Соли Ni-комплексов 1-ме-
тилоктадегидрокорринов (XXVII) превращаются в мезонезамещенные
порфирины.

(XCVII) (XCVI) (XGYIH)

Первой стадией октадегидрокоррин-порфириновой перегруппировки
является отщепление протона от одной из ангулярных групп при атаке
.аниона, который действует как основание, при этом происходит разрыв
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связи С(1)—С (19) макроцикла по типу гофмановского отщепления с
образованием нейтрального комплекса билатриена (XCIX) [24]. При
перегруппировке бромида Ni-комплекса 1-метил-19-бензилоктадегидро-
коррина выделен комплекс (XCIX), содержащий вместо метиленовой
бензилиденовую группу [74]. Одна из ангулярных групп, обычно метиль-
ная, является источником четвертого мезо-атоша С при образовании про-
межуточного комплекса (С), который претерпевает следующие превра-
щения: в случае анионов I~, Br~, F~, NO3~ происходит отщепление вто-
рой ангулярной группы и образование Ni-комплекса лгезо-незамещен-
ного порфирина.

(ш) (XCIX)

При термолизе иодида 1,19-диметилоктаалкилоктадегидрокоррина было
показано, что ангулярная СН3-группа отщепляется в виде СН31, это
предполагает, что анион удаляет ангулярную группу при нуклеофиль-
ной атаке [74]. В случае аниона С1О4~, который является слабым нук-
леофилом, происходит миграция 19-алкильной группы и образование
.мезо-замещенного порфирина. Так как СЮ4~-ион характеризуется
окислительными свойствами, то перегруппировка перхлоратов, по-ви-
димому, протекает через катионную форму (CI), которая после окисле-
ния переходит в порфирин (XCVI) [74]. При термолизе перхлоратов.
Ni-комплексов октадегидрокорринов, содержащих в положении 19 груп-
пы СНз-, С2Н5-, С3Н7-, С4Н9-, С 5Н 1 Г > СН2СН = СН2- и СООС2Н5-, мигра-
ция заместителей происходит без изомеризации углеродного скелета, за
исключением аллильной группы, которая превращается в пропенильную
[74]. При перегруппировке перхлоратов Ni-комплексов 1,19-диалкилок-
тадегидрокорринов, имеющих незамещенные положения 2,18, образуют-
ся только жезо-алкилпорфирины, т. е. миграции алкильной группы в со-
седнее свободное р-положение не происходит [74].

• (XCVI)

Термолиз хлоридов Ni-комплексов 1,19-диметилоктадегидрокорринов
приводит к образованию комплексов 2,3-эпокси-5-метилхлоринов
(XCVIII) и лезо-незамещенных порфиринов, т. е. происходит миграция
одной ангулярлой СН3-группы в жезо-положение и окисление р,|3-двой-
ной связи соседнего пиррольного кольца. Так как Ni-комплексы порфи-
ринов не чувствительны к такому типу воздушного окисления, субстра-
том должен быть неароматический продукт, например (XCIX) или цик-
лическое производное (С) [43].
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Наличие заместителей в мезо-положениях 1,19-диалкилоктадегид-
рокорринов не влияет на протекание перегруппировки. Например, иоди-
ды Ni-комплексов 5-циан- и 5,15-дициан-1,19-диметилоктаалкилоктаде-
гидрокорринов при термолизе превращаются в Ni-комплексы соответст-
вующих 5-циан- и 5,15-дицианпорфиринов [43].

Термолиз Co-комплексов 1,19-диметилоктаалкилоктадегидрокорри-
нов приводит к образованию соответствующих Co-комплексов порфи-
ринов [75].

4. Восстановительное размыкание макроцикла
металлокомплексов октадегидрокорринов

Металлокомплексы октадегидрокорринов являются чрезвычайно
прочными соединениями. Атомы Со и Ni не могут быть удалены из этих
-соединений без разрушения макроцикла [75].

Взаимные превращения Ni- и Co-комплексов октадегидрокорри-
н о в ( Ш ) , (LXXXIV) удалось осуществить при действии восстанавливаю-
щих агентов, которое приводит к раскрытию макроцикла между С(1) и
С(19) с образованием металлокомплексов билатриенов или таутомер-
ных им биладиенов, которые легко деметаллируются и могут быть сно-
ва зациклизованы при действии ( C H s C O O ) 2 N i или ( С Н 3 С О О ) 2 С о на
воздухе в металлокомплексы октадегидрокорринов.

н,о

сн3 сн3

(Ш), (LXXXIV)

сн, сн3

сн. сн,
(cm)

сн, си,

•CTI,

(CIV) (Ill), (I.XXXIV)

Предложена следующая схема этой реакции [79]: металлокомплекс
октадегидрокоррина, например №-комплекс(Ш), в восстановительных
условиях (H2S, Na2S2O4) присоединяет два электрона и переходит в от-
рицательно заряженный комплекс, который после разрыва связи С(1) —
С (19) превращается в металлокомплекс 22,24-дигидробилатриена, а
последний при протонировании по С (10) переходит в нейтральный
комплекс биладиена (СИI), который при действии CF3COOH, HC1 или
даже H2S деметаллируется, образующийся при этом биладиен(С1У) мо-
жет быть снова превращен в металлокомплекс октадегидрокоррина при
действии ацетатов никеля или кобальта в присутствии кислорода воз-
духа. Комплексы Со октадегидрокорринов намного реакционноспособ-
нее, чем соответствующие Ni-комплексы; раскрытие их цикла происхо-
дит в очень мягких условиях (H2S, tK0K) [76] и при обработке НВг прев-
ращаются в моногидробромиды билатриенов-авс [75].

Разрыв связи С(1)—С(19) происходит также при гидрировании Ni-
комплекса 3,17-бензило-ксиоктадегидрокоррина над 10%-ным Pd/C, об-
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разующийся металлокомплекс биладиена снова циклизуется на возду-
хе при 20° [63].

Принцип восстановительного размыкания кольца был применен для
получения Co-комплексов 7,8-диокси-, 7,8,12,13-тетраокси-, 8,13-диоксо- к
и 8,12-диоксодекаметилоктадегидрокорринов, которые не удалось полу-
чить другим путем [76, 77].

Стабильность Ni-комплексов тетрапиррольных макроциклов по от-
ношению к восстанавливающим агентам возрастает при последователь-
ном насыщении р,|3-двойных связей в кольцах В я С.

(LXXXIV) < (III) < (LX) < (LXVI) = (LXVII) < (LXI)
Co-Комплексы настолько лабильны, что замещение по периферии мак-
роцикла не играет заметной роли.

VIII. ИЗМЕНЕНИЕ СТЕПЕНИ ОКИСЛЕНИЯ И КООРДИНАЦИОННОГО
СОСТОЯНИЯ МЕТАЛЛОВ В МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСАХ КОРРОЛОВ

И ОКТАДЕГИДРОКОРРИНОВ

1. Редокс-реакции корриноидных соединений

Окислительно-восстановительные свойства витамина В12 и его про-
изводных являются предметом самого живого интереса, так как прж
протекании энзиматических В12-зависимых реакций изменяется степень-
окисления Co-атома кобаламина [78].

В последние годы в качестве модельных соединений витаминов В 1 Г

привлекли внимание октадегидрокоррины. В Co-комплексах октаде-
гидрокорринов (LXXXIV) происходит легкое взаимное превращение
различных степеней окисления кобальта, которое контрастирует с устой-
чивостью двухвалентного никеля в комплексах октадегидрокорринов^

При обработке Со(II)-комплекса 1,19-диметилоктаалкилоктадегид-
рокоррина (LXXXIV) цианидом CN-rpynna не вступает в макроцикл, а
происходит образование зеленого диамагнитного дицианида (CV), где
две CN-группы локализованы в аксиальных положениях при атоме Со,,
который окисляется до трехвалентного состояния [15, 63, 75, 79, 80].
При действии на Со(II)-комплексы октадегидрокорринов Cu(NO3)2 в.
(СН3СО)2О происходит одновременное нитрование л^зо-положений.
макроцикла и образование Со(III)-комплекса с ONO-аксиальными ли-
гандами; жезо-незамещенный октадегидрокоррин превращается при
этом в смесь 5,15(10) -динитро- и 5,10,15-тринитрооктадегидрокоррина, а
5,15-дицианоктадегидрокоррин — в 5,15-дициан-10-нитрооктадегидрокор-

R

(LXXXIV) (CV)

рин. При действии СН3ОН они переходят в соли Со(II)-комплексов со-
ответствующих октадегидрокорринов [75, 79].

Комплексы октадегидрокорринов с Со(III) могут быть получены и
из Со(I)-комплексов. Обработка Со(I)-комплексов 5,15-дициан- 10-нит-
ро- и 5,10,15-тринитрооктадегидрокорринов Вг2 приводит к образованию
дибромидов Со(III)-комплексов соответствующих октадегидрокорринов
175].

Комплексы октадегидрокорринов с Со(1) образуются как из Со (II)-
комплексов [75], так и исходя из Со(III)-комплексов [75, 79]. При дей-
ствии щелочи на соли Со(II)-комплексов моноциан и дициамоктадегид-
рокорринов были получены нейтральные Со(I)-комплексы. Эта реакция,
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о б р а т и м а : при действии Н С 1 О 4 С о ( I ) - к о м п л е к с ы переходят в с о л и
С о ( I I ) - к о м п л е к с о в . В в е д е н и е трех э л е к т р о н о а к ц е п т о р н ы х з а м е с т и т е л е й
резко стабилизирует С о ( I ) - к о м п л е к с ы , к о т о р ы е не и з м е н я ю т с я п р и об-
р а б о т к е Н С Ю 4 . Термолиз д и ц и а н и д а С о ( I I I ) - к о м п л е к с а лгезо-незаме-
щенного о к т а д е г и д р о к о р р и н а приводит к С о ( I ) - к о м п л е к с у 5-циан- и
5,15-дицианоктадегидрокоррина, последний о б р а з у е т с я т а к ж е п р и наг-
ревании д и ц и а н и д а С о ( I I I ) - к о м п л е к с а 5 - ц и а н о к т а д е г и д р о к о р р и н а . П е р е -
мещение CN-группы от а т о м а Со к атому С, вероятно, я в л я е т с я м е ж м о -
л е к у л я р н ы м [ 7 5 ] . О б р а б о т к а д и н и т р и т о в С о ( I I I ) - к о м п л е к с о в три-мезо-
з а м е щ е н н ы х о к т а д е г и д р о к о р р и н о в N a l или А1 2О 3 в С Н 3 О Н т а к ж е при-
водит к о б р а з о в а н и ю С о ( I ) - к о м п л е к с о в . В з а и м н ы е п р е в р а щ е н и я Со-
комплексов о к т а д е г и д р о к о р р и н о в м о ж н о п р е д с т а в и т ь с л е д у ю щ е й схе-
мой:

н н CN CN

СЮ4

CN

CN

NO 2 NO 2

ONO \

Со(Ш) )-NO2 ^ g f > Co(I)\-NO2 - * - • • Со(П)

ONO Г^ ^
NO 2 NO 2

Восстановление Со(II)-комплексов октадегидрокорринов при дейст-
вии NaOH в апротонных растворителях или КОН в виде комплекса с
циклическим полиэфиром также приводит к образованию Со(I)-комп-
лексов, которые медленно окисляются кислородом воздуха в исходные
соединения [81]. Авторы работы [81] предположили, что происходит пе-
ренос электрона от ОН~-аниона, который находится в несольватиро-
ванном состоянии, к Со(II)-комплексу октадегидрокоррина; при восста-
новлении Со(II)-комплексов в Со(I)-комплексы при действии (C2H5)3N
перенос электрона от амина к Со(II)-комплексу октадегидрокоррина
происходит по внешнесферному механизму. Реакция Со(II)-комплекса
1,19-диэтоксикарбонилоктаметилоктадегидрокоррина (CVIII6) с NaBH4

в ДМФА также приводит к Со(I)-комплексу [82]. Комплексы октадегид-
рокорринов с Со(1) устойчивы, они не изменяются на воздухе в течение
нескольких часов. Обработка их пиридином или трифенилфосфином не
вызывает изменения электронного спектра [79]. При обработке Со(1)-
комплексов FeCl3 или 12 происходит мгновенное превращение их в
Со(II)-комплексы [4,81].
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Процесс восстановления Ni(II)- и Со(П)-комплексов 1,19-диэток-
сикарбонилоктаалкилоктадегидрокоррина (CVIII6) в ТГФ изучен при
помощи оптических и ЭПР спектров [14]. В обоих случаях наблюдали
образование продуктов одно- и двухэлектронного восстановления. Про-
дуктом одноэлектронного восстановления Ni-комплекса является очень
устойчивый свободный радикал, образующийся при присоединении
одного электрона на низшую вакантную я-орбиталь лиганда. Величина
первого потенциала восстановления исходного катиона в ДМФА
(—0,30В). указывает на устойчивость этого радикала и соответствует
одноэлектронному восстановлению. Одноэлектронное восстановление
Со (II)-комплекса приводит к образованию нейтрального Со (^-комп-
лекса, т. е. в отличие от Ni(II)-комплексов, происходит присоединение
электрона к центральному иону металла, который меняет степень окис-
ления. При обработке восстановленных Ni- и Co-комплексов октадегид-
рокорринов окислителями — I2, FeCl3 — происходит количестванная
регенерация исходных соединений [14].

Дальнейшее восстановление Со(I)-комплекса октадегидрокоррина и
свободного радикала Ni(II)-комплекса также протекает как одноэлект-
ронный процесс, который приводит в обоих случаях к комплексам двух-
валентных металлов с двумя дополнительными электронами на я-орби-
тали лиганда. Воздушное окисление этих веществ возвращает около 90%
продуктов первого этапа восстановления. Как Ni- так и Со-комплексы
октадегидрокорринов могут быть восстановлены дальше, но образую-
щиеся соединения не были идентифицированы и не могут быть регене-
рированы при воздушном окислении в продукты предыдущей стадии
восстановления.

Восстановление Co-комплексов октадегидрокорринов представляет
ряд, в котором степени окисления центрального Co-иона изменяются
следующим образом: (II)—>-(1)->(П) с последовательным присоедине-
нием одного электрона, причем конечное изменение от Со(1) до Со(II)
должно быть результатом перехода электрона от Со(I)-иона к лиганду
вместе с конкурентным восстановлением лиганда [14].

Электролитическое восстановление на Pt-электроде солей Со(П)-
комплексов 5,15-дициан- и 5,15-динитрооктадегидрокорринов приводит к
образованию устойчивых Со(I)-комплексов [73, 79]. Восстановление
Со-<комплексов моно- и дизамещенных октадегидрокорринов, как и неза-
мещенных октадегидрокорринов, является обратимым одноэлектронным
процессом. Со(I)-Комплексы стабилизируются по отношению к окисле-
нию при наличии сильных электроноакцепторных заместителей в макро-
цикле.

Восстановление Со(III)-комплексов корролов (XXI) Na-лленкой в
ТГФ в вакууме, а также NaBH4 или (C4H9)4NOH ДМФА приводит к
образованию Со(П)-коррол-анионов(ХП), которые на воздухе превра-
щаются в исходные Со(Ш)-комплексы корролов [13, 31]. Первый по-
тенциал восстановления (Е,к) равен —0,26 эВ. Увеличение электроно-
донорных свойств аксиальных лигандов затрудняет восстановление
центрального Со-иона [30]. При прибавлении пиридина к растворам
квадратно-шланарных или пирамидальных Со(III)-комплексов корролов
значение Е,к становится во всех случаях равным —0,54 эВ вследствие
образования октаэдрического дипиридинового комплекса [30]. По дру-
гим данным [13] потенциал восстановления Со(Ш)-коррола до Со(П)-
производного в ДМФА равен —0,34 эВ, а в присутствии пиридина —
—0,47 эВ. Все редокс-'процессы являются одноэлектронными и обрати-
мыми [30], в то время как окисление оснований корролов является ква-
зиобратимым процессом [83].

2. Координационные свойства атома кобальта
в комплексах корриноидов

Центральный атом кобальта в Со(II)-комплекса октадегидрокорри-
нов может быть как четырехкоординационным, так и пятикоординаци-
онным. Комплексы Со(II) октадетидрокорринов легко координируют в
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аксиальное положение одну молекулу пиридина [13], а также СН3ОН
и ДМФА [13, 14] с образованием пятикоординационных квадратно-пла-
нарных Со(П)-комплексов октадегидрокоррина (CVI) [13, 81], при
этом неспаренный электрон на dz2 орбитали Со(II)-атома делокализу-
ется по координационной связи между кобальтом и азотом пиридина
113,82].

(CVI)

При координации пиридина и поливинилпиридина с Со(II)-комплек-
сами 2,18-замещенных октадегидрокорринов константы образования пя-
тикоординационных комплексов увеличиваются с ростом электроноак-
цепторных свойств ^-заместителей [84]. Имеется линейная зависимость
между lg К координации пиридина и константами ам^-заместителей,
[84]. Определены также константы координации замещенных пириди-
нов и алифатических аминов с Со(II)-комплексом 8,12-диэтилоктаметил-
октадегидрокоррина и установлены корреляции между константами ко-
ординации и основностью 4-замещенных пиридинов и константами коор-
динации и константами о пиридиновых заместителей [81]. Комплексы
алифатических аминов с Со-октадегидрокорринами менее 'прочные, чем
пиридиновые. Предложена схема образования этих комплексов, которая
заключается в том, что амин отдает Со(II)-комплексу два электрона
постадийно, первый электрон переходит к Co-атому по внешнесферно-
му механизму, образующийся Со(I)-комплекс и электронодефицитный
амин соединяются, давая пятикоординационный комплекс Со(II)-окта-
дегидрокоррина [81].

Координационное состояние Со(II)-комплексов октадегидрокорринов
зависит от характера аниона [85]. Перхлораты и нитраты являются че-
тырехкоординационными комплексами, в то время как ацетаты и бро-
миды — пятикоординационными. Ni-Комплексы октадегидрокорринов во
всех известных случаях являются четырехкоординационными и харак-
тер анионов не оказывает на это влияния.

Комплексы корролов с Со(Ш) образуют как 1 : 1, так и 1:2 аддук-
ты с пиридином и другими аминами [86]. Прибавление избытка пири-
дина к растворам квадратно-планарных или пирамидальных комплексов
корролов приводит к образованию октаэдрических дипиридин-Со(Ш)-
корролов (CVII), которые устойчивы только в присутствии избытка пи-
ридина [30].

(CY1I)

Установлены корреляции между константами образования пяти- и ше-
стикоординационных комплексов Со(III)-корролов и основностью 4-за-
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мещенных пиридинов и между константами координации 4-замещенных
пиридинов с Со(Ш)*корролами и константами а пиридиновых замести-
телей [86].

IX. ПРЕВРАЩЕНИЯ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ КОРРИНОИДНЫХ МАКРОЦИКЛОВ

П р е в р а щ е н и я заместителей октадегидрокорринового макроцикла
изучены м а л о . Н а и б о л е е подробно изучены реакции заместителей в по-
л о ж е н и я х 1 и 19, т а к к а к их удаление 'приводит к получению других ви-
дов тетрэпиррольных макроциклов.

При обработке Ni- и Co-комплексов 1,19-диэтоксикарбонилоктадегид-
рокорринов щелочными реагентами происходит омыление эфира и де-
карбоксилирование о б р а з у ю щ и х с я карбоновых кислот, а при действии
раствора ( C 4 H 9 ) 4 N O H в С Н 3 О Н получены комплексы тетрабутиламмо-
нивой соли 1-карбоксиоктадегидрокоррина [ 1 4 ] . Б ы с т р а я обработка
Ni-комплекса 1,19-диэтоксикарбонилоктадегидракоррина ( C V I I I 6 ) ,
R ' = C O O C 2 H 5 раствором N a O H в воде [29] или С Н 3 О Н [59] приводит
к Ni-комплексу 1-этоксикарбонилоктадегидрокоррина.

П р и восстановлении Ni-комплексов 1-этоксикар'бонил- и 1,19-диэто-
ксикарбонилоктадегидрокорринов (XCI) и (CVIII6) LiAlH 4 происходит
удаление одной эфирной группы и образование коррола или 1-этокси-
карбонилоктадегидрокоррина соответственно [ 5 9 ] . Ni-Комплекс 1-метил-
19-этоксикарбонилоктадегидрокоррина ( C V I I I a ) легко превращается в
Ni-комплакс 1-метилоктадегидрокоррина при действии N a O H в С Н 3 О Н
[29, 40] или N a в спирте [ 5 9 ] .

Комплексы с Со более реакционноспособны. П р и обработке Со-комп-
л е к с а 1,19-диэтоксикарбонилоктадегидрокоррина раствором N a O H в
С Н 3 О Н при 20° -происходит о б р а з о в а н и е Co-комплекса коррола [ 4 0 ] .

С л о ж н о э ф и р н ы е заместители, находящиеся у любого насыщенного
С-атома легко удаляются. П р и восстановлении Ni-комплексов корролов
( Х С И ) , ( Х С Ш ) , с о д е р ж а щ и х СООС 2 Н 5 -группы при С ( 3 ) и С ( 2 ) , LiAlH 4

оба комплекса быстро 'превращаются в один и тот ж е коррол (XVI) [ 5 9 ] .

с2н5

н,с-

•с,н5

1ЛАШ4

•с2н5

н,с-

с,н,
(хсп)

При гидрировании Ni-ком'плекса 3,17-бензилоксиоктаметилоктаде-
гидрокоррина над 10%-ным Pd/C в спирте при 20° образуются Ni-комп-
лексы З-окси-17-бензилокси- и 3,17-диоксиоктадегидрокоррина [63].
Окисление трифенилфосфин-Со(Ш)-октаалкилкорролов 2,3-дихлор-5,6-
дициан-1,4-бензохиноном приводит к 3,17-диформилпроизводным [30].
При термолизе нитрата Ni-комплекса декаметилоктадегидрокоррина,
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вероятно, происходит превращение СН3-группы в положении 3, в CN-
группу по схеме: — СН3->—CH = NOH->—CN; нитрозирование вызы-
вается нитрозными парами, образующимися при разложении NO3~-
аниона [74]. Аналогичная реакция имеет место при термолизе нитрата
Ni-комплекса 1,19 - диэтоксикарбонилоктаалкилоктадегидрокоррина
(CVIII6) [29,56].

Металлокомплексы октадегидрокорринов с остатками пропионовой
кислоты в ^-положениях легко вступают в реакции, характерные для
карбоновых кислот, они этерифицируются при кипячении в СН3ОН в
присутствии НС1О4 [87]. Этерификация СН2СН2СООН-групп в положе-
ниях 8,12, которые менее стерически экранированы, протекает легче, чем
этерификация этих групп в положениях 2,18. Реакция металлокомплек-
сов октадегидрокорринов, содержащих СН2СН2СООН-группы, с окисью
этилена приводит к соответствующим эфирам, являющимся продуктами
присоединения одной молекулы окиси этилена [87].

Таким образом, металлоком-плексы октадегидрокорринов обладают
своеобразными химическими свойствами, изучение которых вносит зна-
чительный вклад в химию комплексных соединений и тетрапиррольных
ма'кроциклов.
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