Новый класс планарных биядерных фталоцианинов с карбазольным спейсером: синтез, оптические и электрохимические свойства
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Планарные биядерные фталоцианины, аналоги порфиразинов с расширенной π-системой, содержат два фталоцианиновых макрокольца с общим аннелированным ароматическим мостиком. Интерес к созданию таких комплексов обусловлен возможностью их использования в качестве фотокатализаторов для реакций окислительного сочетания, проводников в солнечных батареях и фотосенсибилизаторов для ФДТ-терапии. Известны биядерные фталоцианины с бензольным, нафталиновым, пиразиновым спейсерами [1], однако комплексы, содержащие электронодонорные гетероциклические мостики не описаны в литературе.
В ходе настоящего исследования получена серия новых планарных биядерных фталоцианинов сочлененных карбазольным спейсером. Для получения целевых комплексов осуществлён синтез мостиковой компоненты – N-бензил-2,3,6,7-тетрацианокарбазола 1. Синтез данного соединения проводился в 6 стадий исходя из ацетоуксусного эфира. Строение 1 подтверждено методом РСА.

Тетранитрил 1 переведен в форму бис(дииминоизоиндолина) 2, являющегося более реакционоспособным в темплатной сборке макрокольца. Биядерные комплексы 3-5 получены по реакции направленной статистической конденсации с различными моно- и дизамещенными о-фталонитрилами с выходами до 52%. В качестве побочных продуктов метом гель-фильтрации выделены симметричные фталоцианины А4 типа и несимметричные фталоцианины А3В типа с дииминоизоиндолиновым фрагментом.
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На следующей стадии осуществлено снятие бензильной защиты с трет-бутилзамещённого комплекса 3. В дальнейшем N-положение карбазольного мостика соединения 6 может быть модифицировано по реакциям нуклеофильного замещения, Ульмана и кросс-сочетания по Бухвальду-Хартвигу для получения коньюгатов с наночастицами и гибридных соединений с известными лекарственными препаратами.
Проведено исследование электрохимических свойств полученных биядерных комплексов методами циклической и квадратноволновой вольтамперометрии. Основные электронные переходы в спектрах поглощения соотнесены с использованием магнитного кругового дихроизма и DFT расчётов.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 19-73-00099.
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