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Полипорфины – новый класс электроактивных материалов, сочетающих в себе свойства проводящих полимеров и молекулярных (мономерных) порфиринов. В основе их получения лежит процесс электроокисления порфина магния MgP (рис. 1а)  в его ацетонитрильном растворе (0.5 - 2 мМ) [1]. В описанных условиях на поверхности электрода образуется пленка нерастворимого продукта, которому была приписана структура (рис. 1б) в виде молекулярных цепей с мезо-мезо связью между соседними порфиновыми циклами на основании оптических и ИК спектров, масс-спектрометрии частично переведенного в раствор материала, а также кварцевого микробаланса. 
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Рис. 1 Структуры порфина магния MgP (а) и полимерных пленок, получаемых электроокислением порфина магния без перемешивания 0.5 мМ раствора (б) или с перемешиванием 0.1 мМ раствора в спектроэлектрохимической кювете (в).   

Целью работы являлось непосредственное измерение редокс-эквивалента порфина магния MgP в реакции электроокисления спектроэлектрохимическим методом, что, следовательно,  позволяет узнать количество связей, которое каждый порфиновый цикл образует с соседними в составе конечных продуктов окисления. 

Для измерения использовалась спектроэлектрохимическая ячейка оригинальной конструкции, в которой рабочий электрод (платиновая сетка) был отделен от вспомогательного и электрода сравнения перегородками из пористого стекла. Электролиз проводился в ацетонитрильном растворе состава 0.1 мМ MgP + 1.5 mM лутидина + 0.1 М Bu4NPF6. Измерения проводили, используя потенциостат Элинс Пи-50PRO3, спектры регистрировали на спектрофотометре Lightwave II на фоне 0.1 М Bu4NPF6. Принципиально важным условием проведения электроокисления MgP было отсутствие в растворе кислорода, т.е. электролиз осуществлялся в атмосфере аргона. 

***

Проведение электроокисления MgP c параллельной регистрацией спектров видимого и УФ диапазонов позволило определить, что от одного порфинового цикла отбирается 4 электрона, причем не образуется значительных количеств растворимых продуктов. Значит, при окислении очень разбавленного раствора порфина магния с его интенсивным перемешиванием на электроде образуется полимер, состоящий из порфиновых циклов, связанных четырьмя связями с соседними, т.е. наиболее вероятной структурой является сшивка порфиновых циклов по всем мезо-положениям (рис. 1в).
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