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Chemosensory porfirynowe. Oddziatywanie
2H-porfiryn z wybranymi akceptorami elektronowymi

Lecce, Italia

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 4, 396-401

Wstep

Porfiryny, naturalnie wystepujace zwiazki
ze wzgledu na niezwykte wiasciwosci fizykochemiczne, s3 obiektem
intensywnych badan. Chemia sensoréw i biosensoréw porfiryno-
wych, to obecnie jeden z najbardziej rozwijanych kierunkéw badan
tych substancji [| +5].

Budowa porfiryn oparta jest na szkielecie molekularnym porfi-
ny, (Rys.l), do ktérego mozna wprowadzi¢ podstawniki w pozycji
mezo lub . W metaloporfirynach, jon metalu moze zawiera¢ pod-
stawniki aksjalne.

makrocykliczne,

Rys. |. Czasteczka porfiny i mezo-podstawionej (R) porfiryny

Kompleksy porfiryny z metalami maja intensywne pasmo ab-
sorpcji (pasmo Soreta) w zakresie 400-420 nm i dwa stabsze pa-
sma Q w zakresie 450-700 nm, natomiast dla porfiryny bez metalu
obserwuje sie cztery pasma Q. Rdznice te wynikaja z odmiennego
rozkfadu gestosci elektronowej w metaloporfirynach (MPp) i wo-
doroporfirynie (H,Pp) [6].

Porfiryny maja zdolnos¢ do wiazania gazéw, co wykorzystuje sie
w ukfadach chemosensoréw, ktorych zasadniczym elementem jest
cienki film porfiryny, naniesiony na powierzchnig okreslonego nosnika.
Moga to by¢ polimery (PCV, PS), zel silanowy [5, 7+9], badz szkio
[10]. Sensory porfirynowe moga by¢ wykorzystane do detekcji amin
[9, I, 12], HCI'i NO, [12+ 14]. Porfiryny, ktére nie zawieraja skom-
pleksowanego metalu, typu H,Pp, pod wplywem oddziatywania
z akceptorami elektronowymi zmieniaja swoja barwe — z poczatkowo
purpurowej na zielong, w wyniku redystrybucji gestosci elektronowej
w uktadzie chromoforowym makropierscienia [ | 5]. Jest to specyficzna
cecha tych substancji i moze ona stanowi¢ motywacje do badar nad ich
wykorzystaniem w chemosensorach.

W przedstawionej pracy jako nosnika uzyto ptytki szklanej,
na ktdra naniesiono cienki film porfiryny zawierajacej cztery grupy
3-pentadecylo-fenoksyetoksyfenylowe w pozycji ,mezo” (H,Pp-R)).
Podstawnik R pokazano na Schemacie |.
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Schemat |

W artykule oméwiono wyniki uzyskane w cyklu badan wstepnych
tego uktadu. Ich podstawowym celem byto sprawdzenie przydatnosci
zastosowanej porfiryny jako chemosensora oraz ocena jej trwatosci
w $rodowisku wybranych akceptoréw elektronowych. Badania wy-
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konano w uktadzie sensor porfirynowy-faza gazowa, z udziatem HCI,
CF,COOH (TFA) i BF,. Dla poréwnania, wykonano podobne badania
z udziatem tej samej porfiryny w benzenie.

Czes¢ doswiadczalna

Stosowane materialy

5,10,15,20-tertrakis-[-4-2-(3-pentadecylofenoksy)-etoksy]fenylo-
porfiryng, H,Pp-R,, zsyntezowano zgodnie z procedurg opisang w li-
teraturze [16].

Benzen, dichlorometan oraz uzyte akceptory elektronow:
BF,- Et,O, CF,COOH (TFA) i HCI, wszystkie cz.d.a., pochodzity z fir-
my Sigma Aldrich.

Nosnik stanowita cienka ptytka szklana o grubosci 0,15 mm (typo-
we szkietko mikroskopowe, 20x20 mm).

Aparatura i metodyka badan

Przygotowanie chemosensora i jego reakcja z akceptorem elektronéw.

Cienka warstwe chemosensora uzyskiwano poprzez zanurzanie
plytki szklanej (nosnika) w roztworze badanej porfiryny w dichloro-
metanie (¢ = |1X 10 mol/dm?). Po wysuszeniu oceniano jej jakos¢
na podstawie widma UV-Vis. Procedure powtarzano kilkakrotnie,
do uzyskania réwnomiernej warstwy porfiryny na powierzchni ptytki.

Badania w fazie ciektej (benzen) wykonano poprzez dodanie
do uktadu takiej ilosci akceptora, aby nastapita catkowita przemiana
rozpuszczonej porfiryny w forme zielona. Z kolei plytki z naniesiona
warstwa porfiryny poddawano bezposrednio dziafaniu par danego ak-
ceptora elektrondw.

Badania spektroskopowe

Widma absorpcyjne rejestrowano w zakresie 250-800 nm
na spektrofotometrze JASCO V-670 (oprogramowanie Jasco Spectra
Manager V.2) w roztworze porfiryny w benzenie, natomiast widma
cienkich warstw mierzono bezposrednio na ptytce.

Wyniki i dyskusja

Oddzialywania chemosensora porfirynowego z akceptorami
w fazie cieklej
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Rys. 2. Zmiany w widmie UV-Vis H,Pp-R, w benzenie pod wplywem
gazowego HCI; (a) forma wyjsciowa; (b) forma zielona;
(c) po azotowaniu (24 h)
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Zmiany obserwowane w widmie UV-Vis przedstawiono na Rysun-
ku 2. Miaty one podobny charakter, niezaleznie od uzytego akcepto-
ra elektrondw. Poczatkowo purpurowy roztwér porfiryny, (Rys. 2a),
w czasie reakcji z akceptorem elektronowym zmieniaf barwe na zielo-
na, (Rys. 2b). W widmie formy zielonej pojawia sie pojedyncze pasmo
Q o wiekszej intensywnosci niz dla formy wyjsciowej. Zaobserwowane
Zmiany przypisuje si¢ tworzeniu form protonowanych [15, 17, 18] lub
adduktow I:1, czy 1:2[19, 20].

Mozliwy jest proces odwrotny, czyli powrét z formy zielonej
do purpurowej, jesli przez badany roztwdr przepuszcza sie strumien
gazowego azotu (Rys. 2c). W przypadku badai w benzenie zaobser-
wowano to tylko dla HCI. Stwierdzono, ze w tej reakgji ok. 30% porfi-
ryny ulegto degradacji. Natomiast w przypadku reakgji porfiryny z TFA
i BF,, powrét do formy wyjéciowej byt mozliwy wytacznie po dodaniu
pewnej ilosci trietyloaminy (TEA) do roztworu formy zielone;.

Oddziatywania chemosensora porfirynowego z akceptorami
w fazie stalej
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Rys. 3. Reakcja H,Pp-R, z TFA

Widmo absorpcyjne uzyskane dla cienkiej warstwy badanej por-
firyny przedstawiono na Rysunku 3. (linia a). Ma ono cechy charak-
terystyczne dla porfiryn bez metalu [6]. Pod wptywem akceptora,
podobnie jak w benzenie, nastepuje przejicie z pierwotnej formy
purpurowej w zielong, (Rys. 3; linia b). We wszystkich badanych
przypadkach charakter tej przemiany byt podobny jak w uktadzie
z uzyciem TFA. Roznice dotyczyty jedynie pofozenia poszczegdinych
pasm w widmie UV-Vis (Tab. I).

Tablica |

Polozenie pasm absorpcyjnych () ) w widmach UV-Vis zielonej
formy porfiryny w zaleznosci od uzytego akceptora elektronéw

akceptor HCI TFA BF

3

2 464 715 473 729

}\’ , [nm] 477
max

Stwierdzono, ze mozliwy jest powrét z formy zielonej do pur-
purowej, po umieszczeniu plytki z zaadsorbowanym akceptorem
w strumieniu gazowego azotu. Proces ten jest diugotrwaly i tylko
w uktadzie z HC| udafo sie odtworzyé¢ forme wyjsciowa, po 130 h
azotowania. W przypadku pozostatych akceptoréw, TFA i BF,, zmia-
ny w widmie UV-Vis obserwowane w podobnym okresie byty nie-
znaczne. Swiadczy to o silniejszym zwiazaniu tych akceptoréw z cien-
ka warstwa chemosensora.

Niezaleznie od rodzaju uzytego akceptora, odtworzenie purpu-
rowej formy wyjsciowej jest mozliwe po potraktowaniu ptytek z wy-
generowang zielong forma porfiryny oparami TEA. W tym przypadku
powrdét do purpurowej formy poczatkowej nastepuje natychmiast.

W kazdym z badanych uktadéw stwierdzono czesciowa degradacje
porfiryny (Tab. 2). Najwigkszy stopien degradacji porfiryny wykazywat
ukfad poddany dziataniu TFA (30%).
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Tablica 2

Stopien degradacji porfiryny pod wptywem oddziatywania
z akceptorem elektronow

akceptor HCI TFA BF,
stopien degradacji 3% 30% 15%
Podsumowanie

Wykonane badania wskazujg, ze testowana porfiryna, w postaci
cienkiej warstwy efektywnie oddziatuje z akceptorami elektronéw, ta-
kimi jak: HCI, TFA, czy BF,. Mozna to zaobserwowac¢ wizualnie, gdyz
pod wptywem akceptoréw ukiad zmienia barwe z purpurowej na zie-
long i proces ten jest (przynajmniej czesciowo) odwracalny. Na tym
etapie badan nie udalo sie ustali¢, jakie czynniki maja zasadniczy wptyw
na zaobserwowang degradacje porfiryny. Natomiast charakter reakc;ji
zastosowanej porfiryny na obecnos¢ akceptora elektronéw wykazuje
cechy typowe dla chemosensordw. Dlatego tez prace badawcze w tym
zakresie beda kontynuowane.
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