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Порфирины и их аналоги за счёт широкой полиароматической системы обладают уникальными фотофизическими характеристиками, в том числе способностью к генерации активных форм кислорода. В связи с этим порфирины являются привлекательной платформой для конструирования гетерогенных фотокатализаторов реакций окисления органических субстратов. Возможность введения различных функциональных групп на периферию этих тетрапиррольных макроциклов позволяет осуществлять их иммобилизацию на поверхности твердых инертных подложек.

Для получения пиразин-аннелированных порфиринов, содержащих якорные группы, был использован подход, предполагающий восстановление 2-амино-3-нитропорфирина с последующей конденсацией 2,3-диаминопорфирина с пара-замещённым бензальдегидом [1] (Схема 1). 
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Схема 1 ‒ Получение пиразин-аннелированного порфирина с терминальными функциональными группами.
В качестве функциональной якорной группы был выбран остаток фосфористой кислоты. В результате последующих реакций деметаллирования и получения металлокомплексов были выделены и полностью охарактеризованы новые пиразин-аннелированные порфирины, содержащие терминальные фосфорильные функциональные группы (Схема 2).
[image: image2.png]HP(O)( OEt)2
Pd(OAc)2
dppf NEt;
4

a, 96°/

4b, 95
3b H2804 TFA %

Ar Ar
O _N Zn( OAc)2
SN MeOH
CHCl,
R Ar Ar

6a, Konunu.Bbixoa 5a Konuu.Bbixog
6b, Konu4.Bbixopg, 5b, Konnu.Bbixog,

Py

P(O)(OEt),
= P(O)(OEt),
a: Ar= 4-nBUOC6H4
b: Ar = 4-nC5H11C6H4
P(O)(OEt),
Ar Ar R
InCI3 N O
~
NaOAc N O
AcOH
Ar Ar R

6a, 76%
6b, 31%




Схема 2 ‒ Получение порфиринов и их металлокомплексов с терминальными функциональными группами.
Интересно отметить, что изменение температуры позволяет выявить динамический процесс, связанный с вращением мезо-заместителей в комплексах индия(III) по данным 1Н-ЯМР. Наличие в молекуле аксиального лиганда на металлоцентре приводит к магнитной неэквивалентности ориентации протонов относительно плоскости макроцикла.
В дальнейшем планируется иммобилизация полученных порфиринов на поверхности  Zr(IV)-содержащих металлокаркасных полимеров UiO-66 и UiO-67 и исследование каталитической активности полученных гибридных материалов.
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