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Реакция фотовосстановления хлоринов привлекает внимание в связи со 
структурной близостью этих соединений хлорофиллу — основному пигмен­
ту фотосинтетического аппарата растений. Установление структуры про­
дуктов фотовосстановления хлоринов является необходимым этапом на 
пути к выяснению структуры продуктов фотовосстановления хлорофилла. 
Выводы относительно структур продуктов фотовосстановления хлоринов 
(*“’), имеющиеся в литературе, сделаны на основании данных по элект­
ронным (4, 7, *”) и инфракрасным (3, 6) спектрам. Вследствие неоднознач­
ности этих данных, мы исследовали структуру продукта фотовосста­
новления хлорина е6 при помощи я.м.р. спектроскопии, которая оказа­
лась весьма плодотворной при изучении фотовосстановленных порфири­
нов (“).

Хлорин е6 (триметиловый эфир) был получен по методу Фишера (12) 
и очищен хроматографией на окиси алюминия (IV степень активности, 
проявление бензолом).

Для получения продуктов фотовосстановления 20 мг хлорина е6 раство­
ряли в 2 мл пиридина и добавляли к смеси 12 мл этилового спирта и 2 мл 
водного насыщенного раствора аскорбиновой кислоты. Раствор облучали в 
фокусе конденсора кинолампой (750 вт) в течение 10—15 мин. до полного 
исчезновения полос поглощения хлорина е6 (контроль за ходом реакции 
по электронным спектрам). Продукт фотовосстановления экстрагировали 
хлороформом, экстракт быстро фильтровали и выпаривали в вакууме. Оса­
док растворяли в небольшом количестве хлороформа и хроматографирова­
ли па колонке с окисью алюминия (IV степень активности, проявление 
хлороформом).

Спектры я.м.р. получены в CCL с концентрацией пигментов 0,05 — 
0,07 мол/л на спектрометре НА 100D фирмы «Varian». В качестве внутрен­
него стандарта использовали гексаметилдисилоксан. Электронные спектры 
записывали на спектрофотометре СФ-10.

На рис. 1 представлены спектры я.м.р. хлорина е6 и продуктов фотовос­
становления хлорина е6. Три пика в области слабых полей (т 0,56; 0,73; 
1,45 м.д.) относятся соответственно к |3-, а-, б-протопам метиновых мости­
ков (13, 14). Протоны винилыюй группы проявляются в области ~2,15 и 
4.00 м.д. Неравноценность протонов СН2-группы заместителя в у-положе- 
нип обусловливает спин-систему типа АВ с химическим сдвигом протонов 
4.80 и 4.92 м.д. Сложный мультиплет около 5,7 м.д. принадлежит «хлори­
новым» прогонам в положениях 7, 8. Шесть метильных групп боковых за­
местителей хлорина е(! дают узкие одиночные пики. Из них наиболее силь­
ный сдвиг (5,85) претерпевают метильные протоны группы СООСНз, при­
соединенной непосредственно к кольцу в положении 6. Протоны эфирных 
метильных групп в у-, 7-положениях дают сигналы с т 6,32 и 6,43 соответ­
ственно. Сигналы протонов остальных трех метильных групп расположены 
при 6.51: 6.65 п 6,86 м.д. Дублет с центром при 8,34 соответствует трем 
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протонам метильной группы в положении 8. Дублет частично перекрыва­
ется с трипилетом при 8,39, обусловленным протонами этильной группы. 
Соответствующий квадруплет почти полностью скрыт сигналами СН3-групп 
в области 6,4 м.д. Протоны метиленовых групп остатка пропионовой кис­
лоты в положении 7 хлорина ее дают плохо разрешенные сигналы в облас­
ти 7—8 м.д. Сигналы центральных NH-протонов в результате экранирую­
щего действия кольцевого тока в молекулах тетрапиррольных пигментов 
(15) далеко сдвинуты в сильное поле и обнаруживаются при значениях т 
11,45 и 11,67. В спектре фотовосстановленного продукта наблюдается сме­
щение сигналов протонов боковых заместителей на 0,5—1,4 м.д. в сильное 
поле. Наиболее сильный сдвиг претерпели протоны метильных групп в 13- 
положениях пиррольных колец (7,89; 7.34 и 7,98). Дублет СН3-группы в 
положении 8 вместе с триплетом этила сдвинут до 8,81 и 8,94 м.д. соответ­
ственно. Сигналы «хлориновых» протонов закрыты пиками эфирных ме­
тильных групп (6,40; 6,42 и 6,78). Отсутствуют при прежних значениях 
полей и сигналы протонов метиновых мостиков и NH-групп. В области 
низких полей, где в исходном хлорине проявляются узкие сигналы прото­
нов СН-групп, возникли две широкие полосы с т 0,68 и 2,14 м.д. и соотно­
шением интенсивностей 1 : 2.

По оценке интегральной интенсивности указанные сигналы обусловле­
ны тремя протонами. Поскольку при разрыве кольцевого сопряжения сиг­
налы протонов периферии молекулы смещаются в сторону сильных полей, 
ясно, что сигналы с т 0,68 и 2,14 м.д. не могут принадлежать протонам 
метиновых групп. Положение этих сигналов и форма их характерны для 
NH-протонов линейных тетрапиррольных пигментов, ппррометанов, пир­
ролов (|в, 17). Известно, что в молекулах порфиринов и хлоринов протоны 
NH-групп легко подвергаются дейтерообмену (18). В нашем случае при до­
бавлении дейтерометанола в раствор фотовосстановленного хлорина в 
спектре я.м.р. исчезают сигналы с 0,68 и 2,14 м.д.. что подтверждает их 
отнесение к протонам трех NH-групп в центре молекулы.

Кроме этих сигналов, в спектре наблюдаются еще три новых одиночных 
сигнала с 3,46; 4,46 и 4,84 м.д., интегральные интенсивности которых от­
носятся к интенсивности сигнала метильной группы как 1 : 1 : 1 : 3. Из 
структурной формулы хлорина ее (структура I) ясно, что данные сигналы 
можно отнести к протонам трех метиновых мостиков. Для доказательства 
этого предположения снова был использован метод дептерообмена. После 
выдерживания продукта фотовосстановления в среде дейтерометанола в ва­
кууме в течение трех суток сигнал с 4,84 м.д. уменьшился примерно на 
40%. Затем продукт фотовосстановления был окислен в исходный хлорин 
при помощи тетрахлорбензохинона-1,2. В спектре я.м.р. наблюдалось 
уменьшение на 40% сигнала с т 1,40 м.д., который относится к протону 
метинового мостика в б-положении (14).

Таким образом, из спектра я.м.р. следует, что в молекуле продукта фо­
товосстановления хлорина е6 имеются три NH-протона и три протона мети­
новых мостиков, причем молекула не обладает замкнутой сопряженной 
системой, о чем свидетельствует сдвиг сигналов NH-протонов в сторону 
слабых полей на 9—11 м.д. и протонов СН-групп в сторону сильных полей 
па 3—3,5 м.д.

Рассмотрим теперь, какой из предложенных ранее структур может соот­
ветствовать полученный спектр я.м.р. Во-первых, этот спектр противоре­
чит структуре с двумя избыточными протонами, локализованными в цент­
ре молекулы (3, 5~7), так как в этом случае в спектре я.м.р. продукта фо­
товосстановления были бы сигналы не трех, а четырех NH-протонов. Во- 
вторых, спектр я.м.р. продукта фотовосстановления не соответствует струк­
туре с двумя гидрированными кольцами (10), поскольку в спектре я.м.р. 
были бы сигналы только двух NH-протонов, а сигналы боковых заместите­
лей заметно усложнились. В-третьих, этот спектр не согласуется со струк­
турой Сили (4) с двумя противоположными гидрированными мостиками 
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(0, 6). В этом случае в спектре я.м.р. наблюдались бы один сигнал СН-про- 
тона а-метинового мостика, лежащий в области ~ 4 м.д., и два сигнала 
СНг-протонов 10, б-метиновых мостиков, лежащих в области ~6 м.д., соот­
ношение интенсивностей которых было бы 1:2:2. Кроме того, в спектре 
я.м.р. были бы только сигналы двух NH-протонов, что не соответствует на­
блюдаемой картине.

В работе Ингоффена с сотрудниками (1Э) показано, что при электрохи­
мическом восстановлении хлорина ев, мезохлорина е6 и хлорина р6 полу­
чаются продукты с поглощением в области 480—560 мр. На основании дей­
терообмена и изучения спектров я^м.р. продуктов восстановления, авторы 
пришли к выводу, что структура продукта восстановления представляет

Рис. 1. Спектры я.м.р. исходного (а) и фотовосстановленного (б) хлорина е6

собой структуру флоринового типа с локализацией одного избыточного 
атома водорода на атоме азота в центре молекулы, а другого — на 0-метино- 
вом мостике. Полученный нами спектр продукта фотовосстановления хло­
рина е6 также соответствует структуре флоринового типа, но, в отличие от 
0-флорина, в нашем случае можно предположить только у-флориновую 
структуру (структура II). Такой вывод основан на том, что в спектре я.м.р. 
продукта фотовосстановления хлорина ее имеются три сигнала одинаковой 
интенсивности, соответствующие СН-протонам а-, 0- и б-метиновых мос­
тиков. Если бы получалась структура 0-флорина, то в спектре я.м.р. на­
блюдались бы два сигнала одинаковой интенсивности, соответствующие 
протонам а- и б-метиновых мостиков и сигнал, в два раза более интенсив-
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ный, соответствующий СН2-протонам |3-метинового мостика.
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Структура у~Фл0Рипа Для продукта фотовосстановления хлорина е6 
предполагает наличие еще одного сигнала в спектре я.м.р. от у-СН-прото- 
на. К сожалению, положение этого сигнала, совпадающее с положением 
сигналов боковых заместителей, и расщепление его, вследствие спин-спи- 
нового взаимодействия у-СН-протона с СН2-протонами у-заместителя не 
дает возможности четко выделить этот сигнал в спектре я.м.р. Однако даже 
на основании четко выделенных сигналов NH-протонов и СН-протонов ме­
тиновых мостиков для продукта фотовосстановления хлорина е6 можно 
предположить лишь структуру II. Такая структура согласуется и с не­
обычной для продуктов фотовосстановления устойчивостью продукта 
фотовосстановления хлорина е6 (8), и с влиянием винильной группы на 
дикатион этого продукта (9).

Как указывалось в работе (®), продукты, совпадающие по электронным 
спектрам с продуктом фотовосстановления хлорина е6, получаются и при 
фотовосстановлении других хлоринов, в том числе и феофитина. Посколь­
ку исходные хлорины обладают одинаковой системой сопряженных свя­
зей, схожими спектрами и химическими свойствами, естественно предпо­
ложить, что и структуры их продуктов фотовосстановления будут анало­
гичными флориновой структуре фотовосстановленного хлорина е6. Естест­
венно, что различные хлорины не обязательно должны давать именно у- 
флориновую структуру. Система боковых заместителей может обусловить 
образование изомерных структур, типа а-, |3- и б-флоринов.
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