Влияние расширения ароматической системы на фотокаталитические свойства порфиринов
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Благодаря своей сложной ароматической структуре порфирины, как класс соединений характеризуется целым рядом уникальных оптических и электрохимических свойств. Данные соединения являются хорошими фотосенсибилизаторами, в связи, с чем они используются в процессах генерации синглетного кислорода и находят свое применение в различных областях, включая медицину, катализ и материаловедение. В настоящее время значительные усилия исследователей направлены на изучение влияния электронной структуры на фотофизические свойства расширенных порфиринов. Модификация тетрапирольного макроцикла за счет расширения ароматической системы позволяет настраивать физико-химические свойства получаемых производных. Одним из способов возможной модификации является аннелирование порфиринов с различными гетероциклами, которое позволяет получить широкий ряд различных типов конденсированных систем. 

Ранее нами была разработана синтетическая стратегия, позволяющая получать порфирины, аннелированные с 6-членными N-гетероциклами путем каталитического восстановления 2-нитро-3-аминопорфирина 1а до 2,3-диаминопорфирина 2а и его последующей конденсации с α-дикетонами [1]. На основе этого подхода, был получен ряд новых конденсированных систем 3а-6а (Рис. 1).
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Рис. 1. Получение пиразин-аннелированных порфиринов и их металлокомплексов
Было изучено влияние модификации макроцикла порфирина путем расширения ароматической системы на оптические свойства полученных соединений. Обнаружено, что для пиразин-аннелированных порфиринов 3а-6а по мере расширения ароматической системы аннелированного фрагмента наблюдается нарастающий батохромный сдвиг полос поглощения относительно неаннелированного аналога до 35 нм, что указывает на смещение системы молекулярных орбиталей в шкале энергии.
Анализ каталитической активности полученных свободных порфиринов 4b-6b в реакции окисления тиоанизола показал, что данные катализаторы проявляют высокую активность при малой загрузке катализатора (10-3 моль%), обеспечивая конверсию субстрата 42-100%. Также для данных катализаторов наблюдается высокая селективность с преимущественным образованием целевого продукта – сульфоксида.
Таким образом, в результате работы показано, что расширение ароматической системы порфирина при аннелировании гетероцикла позволяет управлять фотофизическими характеристиками и эффективностью получаемых фотосенсибилизаторов.
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