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Фото и термически стабильные фотосенсибилизаторы на основе фталоцианинов и их аналогов находят широкое применение в фотокатализе, фотосенсорах, фотодинамической терапии онкологических заболеваний. Введение арилокси-групп в молекулы фталоцианинов способствует улучшению растворимости, а наличие атомов галогенов располагает к наличию возможностей для структурных модификаций сформированного макрокольца. В случае «тяжелых» галогенов (бром, иод) возможно увеличение выхода генерации активных форм кислорода. В рамках данной работы синтезированы пара-галоген-фенокси-замещенные комплексы. Исходные фталонитрилы получены из коммерчески доступного 4,5-дихлорфталонитрила по реакции нуклеофильного замещения с соответствующими фенолами. Целевые соединения получены двумя методами. Многостадийный подход, через стадию синтеза лиганда, оказался наиболее эффективен для пара-хлор-замещенного фталоцианината лютеция. Для бром- и иод-замещенных аналогов более высокие выходы наблюдались в случае одностадийного темплатного синтеза.
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С применением термолинзовой спектрометрии исследованы изменения, происходящие под действием излучения лазера для растворов целевых соединений при низких концентрациях (10-8M). Существенное изменение коэффициента температуропроводности указывает на изменение механизма выделения тепла. Возможной причиной может быть возникновение специфической сольватации и взаимное влияние сольватированных молекул фталоцианина, приводящее к структурированию растворителя. В свою очередь, снижение фототермического сигнала в течении времени подтверждает протекание фотохимических процессов во фталоцианиновом макрокольце.
Показана способность целевых фотосенсибилизаторов генерировать синглетный кислород и супероксид анион-радикал. При переходе от хлора к иоду наблюдалось увеличение выхода генерации синглетного кислорода за счет увеличения скорости интеркомбинационной конверсии в присутствии «тяжелого» атома = 0.35 (4a) < 0.43 (4b) < 0.52(4c).
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 24-73-00062.
image1.png
MeTtop A

ROH,
KoCOg, AMOA RO

Cl CN RO

CN  Lu(OAc) 3x 4H,0

90°C
CN Ay, lAmOH A

R=p-HalCgH,

Hal =Cl (1a-4a) Mg(OAc); x 4H,0,

Hal =Br (16 -46) -AmOH, [IBY, A

Hal =1 (1B - 4B)
2a (97% é \ / é H2SO4 KOHLI,
26 (810/0 g N

2)ﬂen

28 (70%) ? AN ?

Meton b

/&( %\
LU OAC 3 X 4H20
o-OXBb, ﬂ,Ey A

Qe
e

Metoa A
4a (540/0)
46 (80%)
4B (85%)

MeToa B (cymmapHbIn BbixoA)
4a (62%)
46 (48%)
4B (32%)

3a (75%)
36 (72%)
3B (66%)




