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существлен синтез карборансодержащих производных медного (II) и палладиевого (II) 
комплексов 5,10,15,20-тетракис(п-метоксифенил)порфирина с целью их применения в 
борнейтронзахватной и фотодинамической терапии рака. 
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Конъюгаты порфиринов и хлоринов с 
борсодержащими соединениями (карбора-
нами) могут применяться как в борнейтрон-
захватной, так и в фотодинамической терапии 
рака [1–7]. Одним из условий эффективности 
противораковой терапии является использова-
ние препаратов, минимально повреждающих 
нормальные ткани. В связи с этим в мире 
ведутся интенсивные исследования по синтезу 
и изучению биологической активности  
борированных порфиринов и хлоринов, а 
также других типов противоопухолевых 
препаратов [1–8].  

Анализ существующих методов синтеза 
карборановых производных порфиринов 
указывает на большое разнообразие синтези-
рованных соединений и широкий спектр 
способов их получения [1–8].  

Однако выбор конкретного метода 
конденсации при создании карборан-порфи-
риновых коньюгатов определяется не только 
симметрией порфирина, характером замести-
телей, их взаимным расположением в 
макроцикле, но и строением и свойствами 
карборановых полиэдров [8].  

С целью поиска новых борированных 
конъюгатов в данной работе проведена 
структурная модификация 5,10,15,20-тетра-
кис(п-метоксифенил)порфирина (1) за счет 
введения атомов бора в составе карборановых 
полиэдров. 

Ранее нами был успешно осуществлены 
синтезы карборановых производных 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина, обладаю-
щих биологической активностью [9], которые 
включали  как  нейтральные,  так  и  анионные  
карбораны в клозо- и нидо-формах [1, 3]. В 
описанных работах литиевые соли 
нейтральных и анионных карборанов легко 
реагировали с β-формильной группой 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина, давая соот-

ветствующие алклголяты. Гидролиз последних 
приводил к соответствующим спиртам [10].  

По известным методикам [11, 12] нами 
были получены палладиевый и медный 
комплексы 2 и 3 и соответствующие 
формильные производные 4 и 5 (рис. 1). 
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Рис. 1.  

 

 Однако, попытка присоединить 1-карба-
клозо-додекаборан (6) и 1-изопропил-м-
карборан (7) методом литиевых солей по 
методике [1] к формильной группе 
соединений 4, 5 не привела к продуктам 8, 9, 
несмотря на близость структур 5,10,15,20-
тетрафенилпорфирина и порфирина 1 (Схема 
1). После обработки реакционной массы 
выделяли исходные соединения 4, 5. 

Отсутствие реакции между соединениями 
4, 5 и  6, 7 возможно связано с электроно-
донорным эффектом метоксильных групп, 
либо существенное влияние на активность 
формильной группы оказывает стерический 
фактор пара-метоксифенильных групп 
порфирина 1.  

Для исключения этих эффектов 
формильную группу порфиринов 4, 5 
восстановили боргидридом натрия в системе 
хлороформ–метанол, 10 : 1, до спиртовой 
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(Схема 2). Полученные порфирины 10, 11 
содержат разделительное метиленовое звено 

между реакционным центром (гидроксильной 
группой) и порфириновым макроциклом. 
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Схема 2. 

 

Борирование порфиринов 10, 11 проведено 
9-м- и 1-о-карборанилуксусными кислотами 
(12, 13) методом смешанных ангидридов. 
Карбоксильные группы карборановых кислот 
12, 13 активировали Вос2О в пиридине. 

Палладиевые комплексы 14, 16 получены 
с выходом 30 и 38%, а медные (15, 17) – с 
выходом 37 и 45%, соответственно (Схема 3). 

Строение всех соединений подтверждено 
различными физико-химическими методами 
анализа. В ИК-спектрах борированных 
порфиринов 14–17 обнаружена интенсив-
ная полоса поглощения около 2590 см–1, 

соответствующая валентным колебаниям 
связи В–Н, что указывает на клозо-строение 
карборана, полоса при 1730 см–1 
соответствует валентным колебаниям груп-
пы С=О сложного эфира.  

В 1Н-ЯМР-спектрах обнаружены сигналы 
протонов, соответствующие строению синте-
зированных соединений 14, 16. Спектры 11В-
ЯМР подтверждают клозо-структуру карбо-
рановых полиэдров в соединениях 14 и 16, 
химические сдвиги 11В находятся в диапазоне 
от –9 до –20 м.д. Соединения 14–17 охарак-
теризованы масс-спектрами. 
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Схема 3. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали пятиокись фосфо-
ра, гидроксид натрия, органические раствори-
тели (петролейный эфир, хлороформ, хлорис-
тый метилен, пиридин) отечественного 
производства, ди-трет-бутилпирокарбонат 
(Aldrich). Хлористый метилен перегоняли над 
пятиокисью фосфора, пиридин – над 
гидроокисью натрия. 

Производные 1–5, 10, 11 получены по 
описанным методикам [10–12]. Все реакции 
проводились в безводных растворителях. 
Индивидуальность полученных соединений 
контролировали тонкослойной хроматогра-
фией на пластинках Sorbfil фирмы ЗАО 
Сорбполимер (Россия) в системах: хлоро-
форм (1), хлороформ–петролейный эфир, 2 : 1 
(2). Очистка веществ проводилась колоночной 
хроматографией на силикагеле Merck 60 
(0.040–0.063 мм).  

Электронные спектры получали на 
спектрофотометре Jasco UV7800 (Япония) в 
хлористом метилене. ИК-спектры регистриро-
вали на Фурье-спектрометре Bruker Eqinox-55 
в плёнке. Спектры 1Н- и 11В-ЯМР сняты на 
приборе Bruker Avance-400 в CDCl3. Масс-
спектры регистрировали на время-пролетном 
масс-спектрометре VISION 2000 (MALDI). 

 

Общая методика получения соединений 
14–17 

К раствору 0.040 ммоль (о-карборан-1-
ил)уксусной или (м-карборан-9-ил)уксусной 
кислоты в смеси 1 мл хлористого метилена и 
1 мл пиридина при перемешивании 
прибавляли 0.048 ммоль Вос2О и оставляли на 
30 мин  при перемешивании и охлаждении до 
–5 0С в атмосфере аргона, затем к 
реакционной смеси добавляли 0.022 ммоль 

порфирина 10 или 11  и перемешивали 4 ч. 
Растворители отгоняли в вакууме. Продукт 
очищали хромато-графически на колонке с 
силикагелем, элюент петролейный эфир– 
хлористый метилен, 2 : 1, затем 1 : 1, потом 
1 : 3. Растворитель удаляли в вакууме, осадок 
сушили и переосаждали из раствора в 
хлороформе петролейным эфиром.  

 

{[2-(м-Карборан-9-ил)ацетоксиметил]-
5,10,15,20-тетра(п-метоксифенил)-
порфиринато} палладий (II) (14) 

Из 20 мг (0.023 ммоль) порфирина 10, 9 мг 
(0.044 ммоль) (м-карборан-9-ил)уксусной кис-
лоты (12) и 11 мг (0.052 ммоль) Вос2О 
получено 7 мг (30%) соединения 14. Rf  0.60 
(2). Электронный спектр в хлористом мети-
лене, λmax, нм: 419.0, 488.2, 525.3, 558.0. ИК-
спектр (ν, см–1): 2922 и  2852 (СН порфирина), 
2599 (ВН карборана), 1730 (С=О сложного 
эфира), 1245 (C–O метоксильных групп). 
1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.): 8.80 (с, 6Н, 
β-пиррол), 8.63 (с, 1Н, β-пиррол), 8.07 (м, 8Н, 
о-Ph), 7.25 (м, 8Н, м-Ph), 5.30 (с, 2Н, СН2), 4.63 
(с, 2Н, СН-карборана), 4.10 (с, 12Н, О-СН3), 
1.50 (с, 2Н, В-СН2). 

11В-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, 
м.д.): –2.61 (с, 1В, В-9 ), –6.19 (д, 2В, J=163 
Гц), –9.66 (д, 1В, J=151 Гц), –12.94 (д, 2В, 
J=163 Гц), –13.70 (д, 2В, J=164 Гц), –17.41 (д, 
1В, J=181 Гц),  –19.72 (д, 1В, J=181 Гц). Масс-
спектр, m/z: 1053 [М+].  

 

{[2-(м-Карборан-9-ил)ацетоксиметил]-
5,10,15,20-тетра(п-метоксифенил-) 

порфиринато} медь (II) (15) 
Из 15 мг (0.018 ммоль) порфирина 11, 7 мг 

(0.036 ммоль) (м-карборан-9-ил)уксусной 
кислоты (12) и 9 мг (0.043 ммоль) Вос2О 
получено 7 мг (38%) соединения 15. Rf  0.63 
(1). Электронный спектр в хлористом мети-
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лене, λmax, нм: 419.0, 503.8, 541.80, 578.0. ИК-
спектр (ν, см–1): 2924 и  2853 (СН порфирина), 
2597 (ВН карборана), 1727 (С=О сложного 
эфира), 1246 (С–О метоксильных групп). 
Масс-спектр, m/z: 1010 [М+]. 

 

{[2-(о-Карборан-1-ил)ацетоксиметил]-
5,10,15,20-тетра(п-метоксифенил)-
порфиринато} палладий (II) (16) 

Из 20 мг (0.023 ммоль) порфирина 10, 9 мг 
(0.044 ммоль) (о-карборан-1-ил)уксусной 
кислоты (13) и 11 мг (0.052 ммоль) Вос2О 
получено 9 мг (37%) соединения 16. Rf  0.62 
(2). Электронный спектр в хлористом метиле-
не, λmax, нм: 419.2, 487.5, 525.0, 557.0. ИК-
спектр (ν, см–1): 2919 и  2850 (СН порфирина), 
2579 (ВН карборана), 1744 (С=О сложного 
эфира), 1245 (C–O метоксильных групп). 

1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.): 8.80 (с, 6Н, 
β-пиррол), 8.62 (с, 1Н, β-пиррол), 8.05 (м, 8Н, 
о-Ph), 7.26 (м, 8Н, м-Ph), 5.30 (с, 2Н, СН2), 4.90 

(с, 1Н, СН-карборана), 4.10 (с, 12Н, О-СН3) 
3.42 (с, 2Н, С-СН2 карб). 11В-ЯМР-спектр 
(CDCl3, δ, м.д.): -2.78 (д, 1В, J=148 Гц), –5.49 
(д, 1В, J=148 Гц), –9.56  (д, 2В, J=139 Гц), 
–10.59 (д, 2В, J=140 Гц), –11.71 (д, 2В, 
J=154 Гц), –12.92 (д, 2В, J=157 Гц). Масс-
спектр, m/z: 1053 [М+].  

 

{[2-(о-Карборан-1-ил)ацетоксиметил]-
5,10,15,20-тетра(п-метоксифенил)-

порфиринато} медь (II) (17) 
Из 18 мг (0.022 ммоль) порфирина 11, 8 мг 

(0.043 ммоль) (о-карборан-1-ил)уксусной 
кислоты (13) и 10 мг (0.047 ммоль) Вос2О 
получено 10 мг (45%) соединения 17. Rf  0.65 
(1). Электронный спектр в хлористом метиле-
не, λmax, нм: 419.2, 502.0, 540.80, 578.0. ИК-
спектр (ν, см–1): 2921 и  2852 (СН порфирина), 
2578 (ВН карборана), 1740 (С=О сложного 
эфира), 1249 (С–О метоксильных групп). 
Масс-спектр, m/z: 1010 [М+].  
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