Поиск подходов к синтезу полифункционализированных порфиринов для получения гибридных материалов

Коробков С.М.

Студент, 2 курс специалитета

МГУ имени М.В. Ломоносова, химический факультет, Москва, Россия

E-mail: skor42@inbox.ru

Устойчивость порфиринового макроцикла, его электронное строение и фотоактивность представителей данного класса соединений определяют востребованность поиска новых подходов для получения функциональных порфиринов для дальнейшего использования в различных актуальных областях химии.


Практическую ценность представляет создание гетерогенных фотокатализаторов путём иммобилизации функционализированных порфиринов на пористые неорганические подложки. Одним из таких материалов может являться наноструктурированный оксигидроксид алюминия (НОА), характеризующийся крайне высокой пористостью и низкой плотностью при достаточной механической прочности. Тем не менее в литературе описан единственный пример иммобилизации на поверхность НОА функциональной тетрапиррольной молекулы [1]. Целью данной работы является поиск стратегии синтеза порфиринов, содержащих полиароматический фрагмент и якорную группу для дальнейшей иммобилизации на поверхность НОА.
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Рис. 1. Схема синтеза; тройная стрелка от Ni-1 - превращения описаны ранее [2]; тройные стрелки от Ni-4 и 2H-5 - планируемые стадии синтеза.


В результате настоящей работы были найдены оптимальные условия реакции кросс-сочетания для получения Ni-3 и 2H-4, а также отработано введение и удаление ацетальной защитной группы для селективного бромирования и дальнейшей функционализации свободных порфиринов. Для имидазолилпорфиринатов никеля(II) (Ni-2 и далее) обнаружено неожиданное уширение сигналов ароматической области в спектрах ЯМР, которое было подробно изучено на примере Ni-2 и Ni-3 методом ЯМР в интервале температур от 223 до 323 К. Примечательно, что при пониженной  температуре проявляется полная неэквивалентность протонов мезо-арильных заместителей, что связано с замедлением их вращения и возможностью реализации различной ориентации относительно аренимидазольного фрагмента.

Все полученные впервые соединения выделены в индивидуальном виде и охарактеризованы набором физико-химических методов анализа.
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