Ацилирование незамещённых BODIPY флуорофоров и влияние карбонильной группы на их оптические свойства
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Органические флуорофоры являются незаменимыми инструментами биохимических исследований и находят свое применение в качестве красителей, меток, зондов и т.д.  [1]. Это стимулирует разработку новых флуоресцентных структур. Среди них важное место занимают бордириррометеновые (BODIPY) флуорофоры, обладающие высокими квантовыми выходами флуоресценции (Φ) и коэффициентами экстинкции (ε), небольшими молекулярными размерами и широкой возможностью структурной модификации [2]. BODIPY применяются для мечения различных соединений, для изучения их метаболизма и транспорта в организме [3]. Наиболее доступные 1,3,5,7-тетраметилBODIPY флуорофоры значительно ограничены в способах функционализации, поэтому актуальным является синтез и изучение возможностей структурной модификации незамещённых BODIPY.
Нами получено и охарактеризовано несколько оригинальных ацилированных производных BODIPY. Насколько нам известно, это первое упоминание ацилирования хлорангидридами незамещённых BODIPY. Полученные BODIPY кетоны сохраняют зелёную эмиссию флуоресценции и высокие Φ, наблюдается снижение величины ε. Так, для 2-ацетилBODIPY в этаноле длины волн максимумов поглощения и эмиссии флуоресценции составляют 487 нм и 502 нм соответственно, Φ 82% и ε487 28 038 М−1⋅см−1. Внедрение карбонильного фрагмента также увеличивает константы скорости флуоресценции (Kf), значения которых были вычислены TD-CAM-B3LYP RIJCOSX def2-SVP def2/J. Для расчёта колебательно-разрешённого спектра поглощения и эмиссии оптимизированы геометрии и вычислены частоты молекулярных колебаний основного и первого возбуждённого синглетного состояния. Значения Kf в случае 2-ацетилBODIPY составило 2,14∙108 с-1, для исходного BODIPY Kf 1,89∙108 с-1. Также предсказаны спектры поглощения полученных соединений с учётом спин-орбитального связывания (TD-CAM-B3LYP def2-TZVP). Ацилированные ароматическими ангидридами BODIPY имеют сильное спин-орбитальное связывание между S1 и Tn состояниями, что даёт основание ожидать наличие выраженных фотохимических свойств у данных соединений [5].
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