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Synteza i właściwości fizyko-chemiczne nowo otrzymanych porfirazyn z ugrupowaniem pirolilowym

Reakcja sprzęgania krzyżowego, typu Suzuki-Miyaury, kwasu fenyloboronowego i porfirazyny
magnezu(II) z obwodową grupą dimetyloamino i 3,4-dibromo-2,5-difenylopirolo-1-ilem lub
3-bromo-2,4,5-trifenylopiro-1-ilowe została przeprowadzona z zastosowaniem metody syntezy
organicznej wspomaganej mikrofalami (MAOS) [1]. Doprowadziła do powstania porfirazyny
magnezu(II) z grupami dimetyloaminowymi i 2,3,4,5-tetrafenylopirolo-1-ilowymi. Wszystkie związki
pośrednie i makrocykle scharakteryzowano za pomocą spektroskopii UV-Vis, 1H i 13C NMR,
a także spektrometrii ES lub MALDI MS. Oceniono właściwości optyczne i elektrochemiczne
otrzymanych makrocykli porfirazyny. Stwierdzono, że podatność nowych makrocykli na procesy
utleniania/redukcji analizowaną metodą woltamperometrii cyklicznej i różnicowej zależała od
obecności bromku i liczby podstawników fenylowych na obwodzie makrocyklicznym.

Na woltamperogramach zarejestrowanych dla 9, zaobserwowano trzy pary redoks – jedną
redukcję przy -1,70 V i dwa utlenienia przy -0,21 i 0,27 V (rys. 2C i 2D). W obserwowanym oknie
elektrochemicznym, ze względu na ryzyko elektrolizy rozpuszczalnika, nie wykryto żadnej
dodatkowej dobrze rozwiniętej pary redoks. W przypadku produktu sprzęgania krzyżowego 10,
w porównaniu do porfirazyny 9, zaobserwowano dodatkowy pik utleniania przy 0,75 V. Co
więcej, prąd szczytowy był znacznie wyższy w porównaniu do innych par redoks. Jednak na
woltamperogramach zarejestrowanych dla 10, przesunięcie piku przypisanego jako proces IV
w kierunku bardziej ujemnych wartości pozwoliło na wykrycie dodatkowego utleniania w oknie
elektrochemicznym (rys. 2E i 2F). Takie zjawisko zaobserwowano wcześniej w naszej
poprzedniej pracy, gdzie przeprowadzono podstawienie halogenku pierścieniem fenylowym
w obwodzie pirolilowym porfirazyny magnezowej(II). Podsumowując, wszystkie zaobserwowane
pary redoks dla 8, 9 i 10 powstały w wyniku utleniania/redukcji pierścieni makrocyklicznych ze
względu na obecność elektrochemicznie nieaktywnego kationu magnezu wewnątrz rdzenia
makrocyklicznego.

Wartości wydajności kwantowej tlenu singletowego ΦΔ odnotowane dla Pz 8 są równe 0,27 dla 8
(Rys. 1) i ΦΔ poniżej 0,01 dla 9 i 10 . Wartość ΦΔ dla 8 jest wyższa niż odnotowana dla innych
magnezowo-pirolowych Pzs badanych w naszej grupie [2], ale porównywalna z wartością ΦΔ
wynoszącą 0,25 dla analogu Pz zawierającego peryferyjne podstawniki dimetyloaminowe
i 3,4-dijodo-2,5-dimetylo-1H-pirolowe [2]. Niższe wartości ΦΔ dla Pzs 9 i 10 pasują do
poprzedniego trendu w naszym badaniu [2], spowodowanego efektem ciężkich atomów — Pzs
z podstawionymi halogenem cząstkami pirolowymi generowały tlen singletowy wydajniej niż
analogi podstawione fenylem. W tych badaniach niskim wartościom wydajności generowania tlenu
singletowego (poniżej 1%), odnotowanym w rozpuszczalnikach takich jak dimetylosulfotlenek
i dimetyloformamid, towarzyszył brak fluorescencji. Takie efekty mogą wskazywać na udział innych
procesów dezaktywacji dla uwrażliwionych stanów wzbudzonych znanych z diagramu
Jabłońskiego.


