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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.

На основании ранее разработанного подхода к β-функционализации порфирина был получен набор новых пиразинопорфиринов, содержащих на своей периферии фосфонатные и метилкарбоксилатные якорные группы [1] (Схема 1). 
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Схема 1. Синтез новых пиразин-аннелированных порфиринов 
Анализ фотокаталитической активности полученных порфиринов на примере фотоиндуцированной реакции окисления тиоанизола показал, что в присутствии 0.001 мол.% порфирина за 16 ч достигается полная конверсия субстрата и высокая селективность по сульфоксиду, что свидетельствует о крайне высокой фотокаталитической активности разработанных фотосенсибилизаторов (TON=95060-98000), существенно превышающей активность ранее описанных аналогов (Таблица 1).
Таблица 1. Анализ каталитической активности 3a-b и 4a-b
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Катализатор
	Конверсия (%)
	Селективность (%)

	
	
	Сульфоксид
	Сульфон

	TPP
	39
	100
	0

	3a
	100
	98
	2

	4a
	99
	98
	2

	3b
	98
	97
	3

	4b
	100
	98
	2


При этом в присутствии такого же количества нефункционализированного аналога – тетрафенилпорфирина (ТРР) – конверсия субстрата составила всего 39 %, что, по-видимому, говорит о том, что гетероциклическое расширение улучшает фотокаталитические характеристики порфиринов. Сравнительный анализ энергий молекулярных орбиталей не выявил причин повышенной эффективности пиразин-аннелированных порфиринов по сравнению с ТРР. Однако расчет триплетных уровней данных соединений показал, что энергия триплетного состояния пиразинопорфиринов ближе к энергии перехода между триплетным и синглетным состояниями кислорода, чем в случае с ТРР.
Далее планируется иммобилизация полученных порфиринов на поверхности  твердых подложек и исследование каталитической активности гибридных материалов.
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