Влияние кислотной сольватации на спектрально-люминесцентные свойства порфиразинов с 6,7-дигидро-1H-1,4-диазепиновыми кольцами
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В литературе описаны порфиразины, содержащие 1,4-диазепиновые фрагменты с двумя акцепторными иминогруппами [1], и их тетрагидропроизводные с донорными аминогруппами [2]. В данной работе были получены новые порфиразины, поглощающие в ближней ИК-области с 6,7-дигидро-1H-1,4-диазепиновыми кольцами, объединяющие акцепторные имино- и донорные аминогруппы. Предшественники динитрила (6,7-дигидро-1H-1,4-дикарбонитрилы), которые были получены конденсацией диаминомалеонитрила с ацетоном или циклогексаноном по методу [3], подвергались циклотетрамеризации в присутствии бутилата магния с получением Mg (II) комплекса, а реакция с бутилатом лития приводит к соответствующим макроциклам, не содержащим металлов.
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Рисунок 1
Образование новых макроциклических соединений было подтверждено методами ИК, MALDI-TOF, 1H ЯМР, а их свойства были охарактеризованы с помощью УФ-видимой спектроскопии и циклической вольтамперометрии. NH-группы в диазепиновых фрагментах, участвующих во внутримолекулярном переносе заряда (ICT), сильно гасят флуоресценцию (Рисунок 1). Спектрофотометрическое титрование, измерения 1H ЯМР и квантово-химическое молекулярное моделирование показывают, что протонирование диазепиновых колец, происходящее на атомах азота иминогруппы, выключает эффект ICT и увеличивает квантовые выходы флуоресценции в 2-4 раза [4].  Наблюдаемый эффект переключения флуоресценции ICT позволяет рассматривать полученные диазепинопорфиразины как перспективные pH-чувствительные флуоресцентные материалы.
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