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Wykaz skrótów  
 

ADP ï adenozyno-5ô-difosforan 

AICD ï anizotropia gňstoŜci prŃdu indukowanego 

AMP ï adenozyno-5ô-monofosforan 

ATP ï adenozyno-5ô-trifosforan  

BAHA ï heksachloroantymonian tris(4-bromofenylo)amoniowy 

BBN ï 9-borabicyklo(3,3.1)nonan  

BBTO ï tlenek tributylocyny 

BINAP ï 2,2ô-bis(difenylofosfino)-1,1ô-binaftyl 

Boc ï grupa tert-butoksykarbonylowa 

BOP ï heksafluorofosforan benzotriazol-1-yloksytris(dimetyloamino)fosfoniowy 

CD ï dichroizm koğowy 

CuAAC ï 1,3-dipolarna addycja katalizowana miedziŃ 

D ï ogrzewanie w temperaturze wrzenia 

d ï przesuniňcie chemiczne  

DABCO ï diazabicyklo[2.22]oktan 

DCC ï N,Nô-dicykloheksylokarbodiimid 

DDQ ï 2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon  

DFT ï teoria funkcjonağ·w gňstoŜci 

DIC ï N,Nô-diizopropylokarbodiimid 

DIEA ï N,N-diizopropyloetyloamina 

DMA ï dimetyloacetamid  

DMAP ï 4-dimetyloaminopirydyna 

DME ï 1,2-dimetoksyetan 

DMF ï dimetyloformamid 

DMSO ï dimetylosulfotlenek 

DNA ï kwas deoksyrybonukleinowy 

DPEPhos ï eter bis[(2-difenylofosfino)fenylowy] 

EA ï octan etylu 

EDC ï (1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimid 

Eq. ï ekwiwalent 

Fmoc ï grupa 9-fluorenylometoksykarbonylowa 

FRET ï wewnŃtrzczŃsteczkowy transfer energii  

FWHM ï szerokoŜĺ poğ·wkowa pasma (z ang. full width at half maximum) 
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HATU ï heksafluorofosforek 3-tlenku 1-[bis(dimetyloamino)metyleno]-1H-1,2,3-triazolo[4,5-

b]pirydyny 

HBC ï heksa-peri-heksabenzokoronen  

HOBt ï hydroksybenzotriazol 

HOSu ï N-hydroksysukcynoimid 

HPLC ï wysokosprawna chromatografia cieczowa 

JohnPhos ï 2-(di-tert-butylofosfino)bifenyl 

l ï dğugoŜĺ fali 

LZO ï lotne zwiŃzki organiczne 

MOF ï szkielety metaloorganiczne (z ang. metal-organic framework) 

MRI ï obrazowanie metodŃ rezonansu magnetycznego 

MW ï promieniowanie mikrofalowe 

NBS ï N-bromosukcynoimid 

NICS ï przesuniňcie chemiczne niezaleŨne od jŃdra (z ang. nucleus independent chemical shift) 

NIR ï bliska podczerwieŒ 

NMR ï spektroskopia magnetycznego rezonansu jŃdrowego 

o-DCB ï orto-dichlorobenzen 

OEP ï oktaetyloporfiryna 

OMP ï oktametyloporfiryna 

Oxyma ï cyjanohydroksyiminooctan etylu 

PACT ï przeciwdrobnoustrojowa chemioterapia fotodynamiczna 

PAH, WWA ï wielopierŜcieniowe wňglowodory aromatyczne  

PCI ï internalizacja fotochemiczna (z ang. photochemical internalisation) 

PDT ï terapia fotodynamiczna 

PET ï transfer elektron·w indukowany Ŝwiatğem (z ang. photoinduced electron transfer) 

PIDA ï diacetoksyjodobenzen  

PIFA ï bis(trifluoroacetoksy)jodobenzen 

PPi ï difosforan (dawniej pirofosforan), sól kwasu difosforowego 

PTT ï terapia fototermiczna 

RuPhos ï 2-dicykloheksylofosfino-2ô,6ô-diizopropyloksybifenyl 

SNAr ï substytucja nukleofilowa w ukğadzie aromatycznym 

SPAAC ï cykloaddycja azydków i alkinów indukowana naprňŨeniem pierŜcienia (z ang. strain-

promoted azide-alkyne cycloaddition) 

SPhos ï 2-dicykloheksylofosfino-2ô,6ô-dimetoksybifenyl 

TBAF ï fluorek tetra(n-butylo)amoniowy 

TBAOH ï wodorotlenek tetra-n-butyloamoniowy 

TBTA ï tris(benzylotriazolo)amina 
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TEA ï trietyloamina  

TFA ï kwas trifluorooctowy 

THF ï tetrahydrofuran 

TIS ï triizopropylosilan 

TMSCl ï chlorek trimetylosililu 

TNT ï 2,4,6-trinitrotoluen 

TPP ï tetrafenyloporfiryna  

XantPhos ï 4,5-bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten 

Xphos ï 2-dicykloheksylofosfino-2ô,4ô,6ô-triizopropylobifenyl 
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Streszczenie 

 

PodejŜcie przedstawione w niniejszej rozprawie wykorzystuje ustanowienie bezpoŜredniego 

poğŃczenia kowalencyjnego pomiňdzy makrocyklem w pozycji mezo, a wybranŃ pozycjŃ 

a-aminokwasu (N-koniec lub ğaŒcuch boczny) z utworzeniem hybryd porfirynowoï

aminokwasowych o odmiennych wğaŜciwoŜciach, wynikajŃcych bezpoŜrednio z charakteru 

podstawnika w pozycji mezo i jego oddziağywania z chmurŃ p chromoforu. Katalog otrzymanych 

koniugatów obejmuje 6 N
a
-arylowanych aminokwasów niepolarnych, 7 pochodnych fenyloalaniny 

podstawionych mezo-aminoporfirynŃ w ğaŒcuchu bocznym, w tym 2 pochodne ze 

skondensowanym pierŜcieniem szeŜcioczğonowym i 5 pochodnych tryptofanu, w tym 3 zawierajŃce 

unikalny pierŜcieŒ 2,3-dihydroazocynowy. 

WŜr·d prezentowanych aspektów syntetycznych szczególnie godnym uwagi jest zastosowanie 

warunk·w utleniajŃcego aminowania triaryloporfiryny podstawionymi pochodnymi aniliny, w tym 

para-aminofenyloalaninŃ, do otrzymywania struktur skondensowanych w jednoetapowej reakcji 

kaskadowego tworzenia wiŃzaŒ C(mezo)ïN, C(b)ïC(orto). Zaproponowano r·wnieŨ poszerzenie 

zakresu stosowalnoŜci metody utleniajŃcego sprzňgania CïY (Y = N, O, S) do tworzenia wiŃzaŒ 

CïC w reakcjach porfiryny z pochodnymi indolu. W przypadku tryptofanu zaobserwowano 

kaskadowe tworzenie wiŃzaŒ C(mezo)ïC(3), C(b)ïN(a), prowadzŃce do utworzenia pierŜcienia 

2,3-dihydroazocynowego, jako unikalnego ğŃcznika pierŜcieni porfirynowego i indolowego. 

Annelacja tryptofanu do peryferyjnych pozycji makrocyklu generuje cechy strukturalne 

pozwalajŃce na zastosowanie tych pochodnych jako receptorów do rozpoznawania molekularnego 

aminokwasów. 

Wybrane pochodne porfirynowoïaminokwasowe zostağy zastosowane w syntezie oligopeptydów 

o predefiniowanej sekwencji i a-helikalnej strukturze drugorzňdowej. Precyzyjne zaplanowanie 

sekwencji ğŃcznika peptydowego pozwoliğo zaobserwowaĺ komunikacjň pomiňdzy podjednostkami 

chromoforowymi. ElastycznoŜĺ szkieletu peptydu umoŨliwiğa zastosowanie go jako bisporfirynowe 

szczypce do rozpoznawania molekularnego szerokiej gamy bidentnych substratów. 
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Abstract  

 

The approach presented in this dissertation involves creating a direct linkage through a covalent 

bond between the macrocycle at its meso position and a desired atom of an a-amino acid 

(N- terminal or side chain). Thus created porphyrinïamino acid hybrids are distinguished by their 

properties directly derived from the character of the meso substituent and its capability to interact 

with the macrocycle p cloud. The library of conjugates includes 6 N
a
-arylated non-polar amino 

acid methyl esters, 7 phenylalanine derivatives with a meso-aminoporphyrin substituent in the side 

chain, including 2 fused compounds, and 5 tryptophan derivatives, 3 of which contain a unique 

2,3-dihydroazocine linker. 

An application of oxidative amination of a porphyrin with substituted anilines for one-step 

formation of fused structures as a result of cascade C(meso)ïN, C(b)ïC(ortho) bond formation 

is particularly interesting, as it remains the only one-step method to access such compounds. 

Moreover, an extension of this oxitavie CïY (Y = N, O, S) coupling method to CïC coupling 

of porphyrin and indole rings was presented. In the case of tryptophan, a cascade C(meso)ïC(3), 

C(b)ïN(a) bond formation was observed, leading to formation of a 2,3-dihydroazocine ring 

as a linker between the macrocycle and the indole ring. The structural features generated through 

annelation render these derivatives suitable as receptors for molecular recognition of amino acid 

esters. 

Selected porphyrinïamino acid conjugates were applied in the synthesis of oligopeptides with 

predefined sequence and a-helical secondary structure. Precise design of the peptide linker enabled 

inter-chromophore electronic communication and its application as molecular tweezers 

in molecular recognition of a wide range of bidentate substrates. 
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1. #ÚöĢç ÌÉÔÅÒÁÔÕÒÏ×Á 

 

Porfiryny i porfirynoidy, zwane Ăpigmentami Ũyciaò,
1
 sŃ wszechobecne w naturze,

2
 jako chlorofile 

i bakteriochlorofile w kompleksach zbierajŃcych Ŝwiatğo w chloroplastach, hem w hemoglobinie, 

mioglobinie i cytochromach,
3
 czy kobalaminy (witamina B12) w biosyntezie DNA i otoczek 

mielinowych oraz dojrzewaniu erytrocytów (Rysunek 1)
4
. Dziňki swojej unikalnej strukturze 

i wynikajŃcym z niej wğaŜciwoŜciom, porfiryny od dziesiŃtek lat przyciŃgajŃ uwagň naukowc·w, 

co przekğada siň na intensywny rozw·j chemii tych makrocykli, w tym modyfikacji syntetycznych 

i postsyntetycznych.
5
 

 

Rysunek 1. Porfirynoidy o duŨym znaczeniu biologicznym: chlorofil a, hem B i witamina B12 

[18]Tetrafiryna(1.1.1.1) (porfiryna) stanowi makrocykliczny zwiŃzek aromatyczny 

o 18 p-elektronowej ŜcieŨce delokalizacji, skğadajŃcy siň z czterech pierŜcieni pirolowych 

poğŃczonych mostkami metinowymi. Rysunek 2 przedstawia elementy strukturalne porfiny, 

najprostszej tetrafiryny: osiem pozycji b pierŜcieni pirolowych, zaznaczonych na zielono, cztery 

pozycje mezo, zaznaczone na r·Ũowo oraz zaznaczona kolorem niebieskim wnňka koordynacyjna 

NNNN. Porfiryny tworzŃ kompleksy ekwatorialne z wiňkszoŜciŃ metali w ukğadzie okresowym, 

a wiele z nich moŨe przyjŃĺ dodatkowe ligandy aksjalne.
6
 Modyfikacje strukturalne tetrafiryny 

poprzez insercjň metali stanowiŃ bogatŃ dziedzinň chemii tych zwiŃzk·w, a jej dynamiczny rozw·j 

przekğada siň na mnogie zastosowania w katalizie,
7
 wykrywaniu analitów (rozpoznawaniu 

molekularnym),
8
 w medycynie

9
 i urzŃdzeniach fotowoltaicznych.

10
  

 

Rysunek 2. Elementy strukturalne porfiny. 18 p-elektronowa ŜcieŨka delokalizacji zostağa zaznaczona 

pogrubieniem 
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Rozszerzenie architektury porfiryny na drodze reakcji z udziağem peryferyjnych pozycji mezo 

i/lub b prowadzi do ukğad·w o nowych, interesujŃcych wğaŜciwoŜciach i specyficznych 

potencjalnych zastosowaniach. Szczególny przypadek postsyntetycznych modyfikacji szkieletu 

tetrafiryny stanowi jego skondensowanie, a wiňc poğŃczenie kilkoma wiŃzaniami z innym 

fragmentem aromatycznym, na przykğad wielopierŜcieniowymi wňglowodorami aromatycznymi 

(WWA) lub heteroaromatycznymi. Taka modyfikacja i towarzyszŃce jej zachowanie planarnoŜci 

umoŨliwiajŃ rozszerzenie delokalizacji elektron·w p na wiňkszy ukğad i/lub konkurencjň kilku 

moŨliwych ŜcieŨek delokalizacji.
11

 Rozdziağ 1.1 zawiera zwiňzğy opis ukğad·w tetrafirynowych 

o rozszerzonej architekturze z naciskiem na ich wğaŜciwoŜci elektronowe. 

Wprowadzenie do pierŜcienia porfirynowego podstawnik·w zdolnych do tworzenia wiŃzaŒ 

niekowalencyjnych, np. koordynowania metali, donowania wiŃzaŒ wodorowych,  

czy oddziağywania pïp z zachowaniem ŜciŜle okreŜlonej geometrii umoŨliwia rozpoznawanie 

molekularne i tworzenie supramolekularnych kompleksów typu gospodarzïgoŜĺ. PrzeglŃd 

porfirynowych ukğad·w do rozpoznawania molekularnego kation·w, anion·w i czŃsteczek 

obojňtnych, a takŨe rozpoznawania chiralnego aminokwas·w mieŜci siň w rozdziale 1.2. 

Rozdziağ 1.3 prezentuje syntetyczne podejŜcia do tworzenia hybryd porfirynowoïpeptydowych 

dla zastosowaŒ biomedycznych. 

 

1.1.  RozsÚÅÒÚÅÎÉÅ ÄÅÌÏËÁÌÉÚÁÃÊÉ × ÐÏÒÆÉÒÙÎÉÅ ÐÒÚÅÚ ËÏÎÄÅÎÓÁÃÊö 

podstawników peryferyjnych  

Rozszerzenie delokalizacji na drodze kondensacji podstawników peryferyjnych stanowi szerokie 

zagadnienie z bogatŃ bibliotekŃ przykğad·w eksperymentalnych. Niniejszy rozdziağ opisuje prace 

istotne z punktu widzenia tematyki rozprawy. Tym samym, przedstawione przykğady obejmujŃ 

modyfikacje szkieletu porfiryny w pozycjach mezo, b (Rysunek 2) z utworzeniem ukğad·w 

o delokalizacji obejmujŃcej wielopierŜcieniowe ukğady karbacykliczne (rozdziağ 1.1.1) oraz tych 

uwzglňdniajŃcych heteroatom osadzony na ŜcieŨce delokalizacji (rozdziağ 1.1.2). Przykğady 

kondensacji z wykorzystaniem pozycji b, b oraz ukğady di- i oligomeryczne zostağy opisane 

w literaturze.
12

 

Zaplanowanie rozszerzenia delokalizacji w spos·b uwzglňdniajŃcy pozycjň mezo prowadzi 

do drastycznych zmian w obserwowanych wğaŜciwoŜciach optycznych i magnetycznych 

makrocyklu. Z syntetycznego punktu widzenia realizacja tego celu jest moŨliwa do wykonania 

na dwa sposoby: (1) poprzez kondensacjň wňglowodor·w aromatycznych do pozycji mezo, b  
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lub (2) poprzez przyğŃczenie do pozycji mezo podstawników bogatych w elektrony, z utworzeniem 

wiŃzania C(mezo)ïX. 

1.1.1. Kondensacja Ú ÕÔ×ÏÒÚÅÎÉÅÍ ÐÉÅÒĢÃÉÅÎÉ ËÁÒÂÁÃÙËÌÉÃÚÎÙÃÈ 

Zwiňkszona gňstoŜĺ elektronowa w pozycjach mezo porfiryny powoduje, Ũe wprowadzenie 

kolejnych podstawnik·w arylowych wiŃŨe siň z wyraŦnymi zmianami obserwowanych 

wğaŜciwoŜci, w tym energii absorbowanego Ŝwiatğa. Przykğadowo, przechodzŃc z diaryloporfiryny 

1 do triaryloporfiryny 2 obserwuje siň batochromowe przesuniňcie pasma Soreta o 7 nm oraz 

o nastňpne 3 nm przy przejŜciu do tetraaryloporfiryny 3 (Rysunek 3).
13

 Tym samym, 

poprowadzenie nowej, rozszerzonej ŜcieŨki delokalizacji przez tň pozycjň generuje wyraŦne 

zmiany spektralne. 

 

Rysunek 3. Dane spektralne mezo-podstawionych porfiryn 1ï3  

1.1.1.1. Jednokrotne podstawienie  

 

Rysunek 4. Schematyczna reprezentacja rozszerzenia architektury porfiryny przez pojedyncze podstawienie 

Standardowe podejŜcie syntetyczne prowadzŃce do otrzymania struktur skondensowanych 

(Rysunek 4) zakğada umieszczenie podstawnika aromatycznego w pozycji mezo porfiryny, 

a nastňpnie kondensacjň typu Scholla pomiňdzy pozycjŃ b porfiryny, a odpowiednim atomem 

wňgla arylu (Schemat 1). ChociaŨ metoda ta wiŃŨe siň z fundamentalnym ograniczeniem, jakim 

jest mağa reaktywnoŜĺ wňglowodor·w nieposiadajŃcych podstawnik·w silnie aktywujŃcych,
14

 

biblioteka policyklicznych wňglowodorów aromatycznych otrzymanych dotychczas w ten sposób 

jest imponujŃca.
15
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Schemat 1. Ogólna strategia kondensowania fragmentów policyklicznych z peryferyjnymi pozycjami 

tetrafiryny 

 

AlternatywŃ dla reakcji Scholla jest wykorzystanie reakcji sprzňgania CïC katalizowanych 

metalami przejŜciowymi (Schemat 1).
16

 Przykğadowo, katalizowana palladem(0) cyklizacja 

5-(o-jodofenylo)-10,15,20-triaryloporfiryny 4 zaowocowağa utworzeniem nowego pierŜcienia 

piňcioczğonowego opartego o szkielet gğ·wny makrocyklu. PierŜcieŒ ten powstağ w wyniku 

utworzenia wiŃzania CïC miňdzy pozycjami 3 i 5
2
 (Schemat 2).  

 

Schemat 2. WewnŃtrzczŃsteczkowe sprzňganie CïC. Warunki: a. Pd(PPh3)4, K3PO4, DMF 

W wyniku modyfikacji zaobserwowano znaczne batochromowe przesuniňcie pasma Soreta 

zwiŃzku 5 w porównaniu do prekursora 4, o 47 nm, z l = 406 nm do l = 453 nm.
17

 Utworzenie 

piňcioczğonowego pierŜcienia na skutek kondensacji arylowego podstawnika i pozycji b porfiryny 

skutkuje zaburzeniem planarnoŜci makrocyklu, co zostağo zaobserwowane dla zwiŃzku 5 i jest 

argumentowane wkğadem 20p-elektronowego prŃdu paratropowego w czŃsteczce.
18 

 

Schemat 3. Kondensacja podstawnik·w acenowych do makrocyklu pod wpğywem soli Ũelaza(III) 
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Wykorzystanie soli Ũelaza(III) do kondensacji pozycji C8 pierŜcienia naftalenowego do pozycji C3 

porfiryn 6 i 7 (Schemat 3) z utworzeniem nowego pierŜcienia szeŜcioczğonowego to popularne 

zagadnienie, realizowane równolegle przez kilka grup badawczych.
19

 Rozszerzenie szkieletu 

makrocyklicznego o podjednostkň naftalenowŃ skutkuje istotnym batochromowym przesuniňciem 

absorpcji zwiŃzków 8, 9 do 750 nm oraz dwukrotnym wzrostem intensywnoŜci pasma o najniŨszej 

energii.
20

 Dalszy wzrost motywu acenowego w zwiŃzku 11 powoduje rozciŃgniňcie absorpcji 

w stronň czerwieni, do 855 nm.
21

 Zastosowanie mieszaniny trifluorometanosulfonianu skandu(III) 

i DDQ (2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinonu), uŨytej wczeŜniej do otrzymania taŜm 

porfirynowych,
22

 pozwoliğo wyizolowaĺ zwiŃzek 11 jako produkt podwójnej kondensacji z wysokŃ 

wydajnoŜciŃ (82%), od 1,7 do 5 razy wyŨszŃ niŨ w przypadku zwiŃzk·w 8 i 9. ZwiŃzki 8 i 11 

zostağy zastosowane w ogniwach sğonecznych uczulanych barwnikiem, osiŃgajŃc wydajnoŜci 4,1% 

(8) i 2,35% (11).
23

 

Ğagodne warunki kondensacji aren·w pod wpğywem kwas·w Lewisa, tj. niska temperatura 

i kr·tkie czasy reakcji, stanowiŃ o popularnoŜci tej metody.
24

 Przykğadowo, chlorek Ũelaza(III) 

zostağ zastosowany do otrzymania skondensowanych pochodnych 12ï18 (Schemat 4), w których 

utworzenie jednego lub dw·ch nowych wiŃzaŒ CïC pomiňdzy makrocyklem a jego podstawnikiem 

arylowym umoŨliwiğo efektywnŃ komunikacjň pomiňdzy podjednostkami, co powoduje zasadniczŃ 

zmianň obserwowanych wğaŜciwoŜci. 

 

Schemat 4. Zastosowanie chlorku Ũelaza(III) do otrzymywania skondensowanych hybryd porfirynowoï

arenowych  
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Kondensacja fragmentu azulenowego poğŃczonego z porfirynŃ wiŃzaniem C5-C8 (12, Schemat 4) 

zaowocowağa otrzymaniem zwiŃzku 13 o absorpcji siňgajŃcej 900 nm.
25

 Podobny efekt obserwuje 

siň dla zwiŃzk·w 15 i 16, w kt·rych podstawnik perylenodiimidowy poğŃczony jest ze szkieletem 

tetrafiryny dwoma (15) lub trzema (16) wiŃzaniami, a pasma najniŨszej energii na widmie 

absorpcji siňgajŃ odpowiednio 803 i 897 nm.
26

 W zwiŃzku 18 przyğŃczenie czŃsteczki BODIPY 

trzema wiŃzaniami: b-b, mezo-mezo i b-b r·wnieŨ zaowocowağo przesuniňciem absorpcji w stronň 

podczerwieni, z pasmami Q w zakresie 700ï900 nm.
27

 

 

Schemat 5. Kondensacja HBC do pozycji b porfiryny 

Najwiňkszy wpğyw na obserwowane wğaŜciwoŜci elektronowe ma kondensacja heksa-peri-

heksabenzokoronenu (HBC) w zwiŃzku 20, w kt·rym wňglowod·r jest przyğŃczony do pozycji 

mezo i dw·ch sŃsiadujŃcych pozycji b porfiryny. ZwiŃzek 20 powstağ w wyniku reakcji 

kaskadowego tworzenia oŜmiu wiŃzaŒ CïC w obecnoŜci chinonowego utleniacza w zakwaszonym 

roztworze dichlorometanowym (Schemat 5) i wykazuje intensywnŃ absorpcjň w zakresie 

widzialnym i bliskiej podczerwieni, z najbardziej intensywnym pasmem w zakresie 800ï1000 nm, 

o maksimum przy 866 nm oraz dwoma pasmami niskiej intensywnoŜci przy okoğo 1200 i 1250 

nm.
28

 

 

Schemat 6. Terminczna kondensacja porfiryn i nieaktywowanych arenów 

Termiczna kondensacja niepodstawionych arenów z pozycjami b porfiryny zostağa opisana 

dla zwiŃzk·w 22a-c (Schemat 6) i charakteryzuje siň niezwykle kr·tkimi czasami reakcji (120ï180 

s). UŨytecznoŜĺ tej metody opiera siň nie tylko na moŨliwoŜci kondensacji aren·w 

nie zawierajŃcych podstawnik·w aktywujŃcych, ale r·wnieŨ wykorzystania porfiryn w postaci 

kompleks·w cynku(II), kt·re w obecnoŜci kwas·w Lewisa ulegajŃ demetalacji. Niezaprzeczalnym 

mankamentem sŃ niskie wydajnoŜci reakcji (5ï10%) i wieloetapowe oczyszczanie zwiŃzk·w. 

Obserwowane wğaŜciwoŜci elektronowe pochodnych naftalenowej 22a i antracenowej 22c 
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pozostajŃ w zgodzie z publikowanymi wczeŜniej dla zwiŃzk·w 8, 9 i 11 (Schemat 3). Widmo 

zwiŃzku 22b charakteryzuje ostre pasmo Soreta przy 492 nm i intensywne pasmo Q przy 703 nm.
29

 

Nieaktywowany pierŜcieŒ naftalenowy zostağ r·wnieŨ przyğŃczony do porfiryny w katalizowanej 

palladem reakcji sprzňgania CïC z nieznacznie wyŨszŃ wydajnoŜciŃ (14%) (Schemat 7).
30

 

 

Schemat 7. Kondensacja naftalenu do porfiryny w reakcji katalitycznej 

1.1.1.2. Podwójne podstawienie  

Dalsze rozszerzenie delokalizacji jest moŨliwe do osiŃgniňcia poprzez wprowadzenie kolejnej 

czŃsteczki wňglowodoru w peryferyjne pozycje makrocyklu z utworzeniem jednego lub dwóch 

nowych pierŜcieni piňcio-, szeŜcio- lub siedmioczğonowych (Rysunek 5). 

 

Rysunek 5. Schematyczna reprezentacja rozszerzenia architektury porfiryny przez podwójne podstawienie  

Sole Ũelaza(III) utleniajŃ 5,15-dinaftylo-10,20-difenyloporfirynň 24 z utworzeniem jednego (25) 

lub dwóch (26) nowych wiŃzaŒ CïC (Schemat 8). ZwiŃzki 26 zostağy otrzymane 

i scharakteryzowane jako mieszanina regioizomerów. Pasmo Soreta roztworu mieszaniny jest 

przesuniňte do 501 nm, natomiast najniŨej energetyczne pasmo Q zarejestrowano przy 730 nm, 

z intensywnoŜciŃ tylko o 1/4 niŨszŃ od pasma B. Pokrój widma UV/Vis mieszaniny 26 jest 

zbliŨony do widma pojedynczo skondensowanego 25, dla którego pasmo Soreta zarejestrowano 

przy 486 nm, a pasmo Q o najniŨszej energii przy 650 nm.
31

 Podobnie w przypadku zwiŃzku 29b, 

wprowadzenie drugiego pierŜcienia antracenowego poprzez podwójnŃ kondensacjň typu Scholla 

spowodowağo zaobserwowanie ostrego i intensywnego pasma najniŨszej energii przy 973 nm.
32
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Schemat 8. Porfiryny skondensowane z dwoma podstawnikami acenowymi 

Kondensacja porfiryny 30 podstawionej 3-metoksykarbonyloazulenem w pozycjach 5 i 15 

w warunkach analogicznych do tych zastosowanych w syntezie zwiŃzku 13 (Schemat 4) 

doprowadziğa wyğŃcznie do otrzymania izomeru anti-31, w którym piňcioczğonowe pierŜcienie 

podstawnik·w azulenowych sŃ przyğŃczone do pozycji C3 i C13 porfiryny (Schemat 9). 

Rozszerzenie architektury zwiŃzku spowodowağo batochromowe przesuniňcie absorpcji do 1014 

nm w zwiŃzku 31. Izomer syn-31, w kt·rym azulen byğby przyğŃczony do pozycji C3 i C17 

makrocyklu, nie powstaje w tych warunkach.
25

  

 

Schemat 9. Peryferyjne kondensacje porfiryny z arenami 

Wprowadzenie drugiej czŃsteczki BODIPY w zwiŃzku 33 poprzez utworzenie czterech wiŃzaŒ 

CïC (Schemat 9) wywoğağo jeszcze wiňkszy efekt ï obserwuje siň przesuniňcie pasma Soreta do 
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600 nm i pasm Q do 1150 nm.
27

 Rozszerzenie dostňpnej ŜcieŨki delokalizacji na dwie podjednostki 

heksa-peri-heksabenzokoronenu w koniugacie porfirynowoïgrafenowym 35 (Schemat 10) 

spowodowağo przesuniňcie maksimum pasma najniŨszej energii do 1176 nm z ramieniem 

siňgajŃcym 1400 nm.
28

 

 

Schemat 10. Koniugat HBCïporfirynaïHBC  

InteresujŃcym podejŜciem syntetycznym do rozszerzenia delokalizacji w porfirynach jest 

indukowane Ŝwiatğem oksydatywne przegrupowanie dispiroporfodimetenu 36 do mieszaniny 

aromatycznych regioizomerów syn-37 i anti-37, w których podstawniki mezo-naftalenowe sŃ 

poğŃczone z makrocyklem pierŜcieniem cykloheptanonowym (Schemat 11). W typowych 

warunkach kondensacji Scholla oba izomery 37 zostağy przeprowadzone w finalne produkty syn-38 

i anti-38, absorbujŃce w podczerwieni (do 1200 nm), co Ŝwiadczy o efektywnej delokalizacji 

w obrňbie czŃsteczki.
33

 

 

Schemat 11. UtleniajŃce przegrupowanie porfodimetenu 17 do podwójnie skondensowanej porfiryny 19 
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Opisane powyŨej przykğady dotyczŃ sprzňgania porfiryny z arenami zawierajŃcymi podstawniki 

silnie aktywujŃce. W przypadku niepodstawionych wielopierŜcieniowych wňglowodorów 

aromatycznych (WWA) warunki sprzňgania typu Scholla zawodzŃ i konieczne jest stosowanie 

wysokich temperatur i podwyŨszonego ciŜnienia.
34

 Tym samym, strategia uwzglňdniajŃca reakcjň 

Suzukiego sprzňgania porfiryny z nieaktywowanymi arenami i termicznŃ cyklodehydrogenacjň jej 

produkt·w pozwoliğa na wprowadzenie w pozycje mezo i b fenalenu, naftalenu, pirenu, perylenu 

i koronenu.  

 

Schemat 12. Kondensacja porfiryny z dwoma podstawnikami fenalenowymi 

Kondensacja zwiŃzku 39 podstawionego dwoma pierŜcieniami fenalenowymi w pozycjach mezo 

w warunkach Scholla zaowocowağa utworzeniem jednego (40) i dw·ch nowych wiŃzaŒ CïC (41), 

przy czym w przypadku podw·jnie skondensowanego zwiŃzku 41 zaobserwowano powstawanie 

wyğŃcznie izomeru syn (Schemat 12). Oba produkty wykazujŃ aromatycznoŜĺ typowŃ dla 

18p-elektronowego prŃdu diatropowego, z absorpcjŃ przy 484, 670 nm (40) i 497, 753 nm (syn-

41). W wyniku termicznej cyklodehydrogenacji zwiŃzk·w 40 oraz syn-41 powstağ cağkowicie 

nienasycony, podwójnie skondensowany produkt 42. Zgodnie z chinonowym charakterem zwiŃzku 

42, obserwuje siň wğaŜciwoŜci wynikajŃce ze zmniejszenia wkğadu prŃdu diatropowego, 

wynikajŃcego z przerwania 18p-elektronowej ŜcieŨki delokalizacji makrocyklu. Widmo absorpcji 

zwiŃzku 42 prezentuje szerokie, przesuniňte hipsochromowo pasmo przy 477 nm i intensywne, 

szerokie pasmo Q przesuniňte w stronň podczerwieni, z maksimum przy 796 nm.
35

  

SpoŜr·d niepodstawionych poliarenów przedstawionych w ramce (Schemat 13), tylko perylen 

wykazuje reaktywnoŜĺ wzglňdem pozycji b pierŜcienia porfiryny w warunkach Scholla. Porfiryny 

podstawione w pozycjach C5 i C15 naftalenem, pirenem i koronenem (43a, 43b, i 43d, Schemat 

13) zostağy otrzymane na drodze termicznej kondensacji w temperaturach 773ï833 K. 
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Schemat 13. Kondensacja porfiryny z nieaktywowanymi wielopierŜcieniowymi wňglowodorami 

aromatycznymi 

WğaŜciwoŜci elektronowe koniugatu naftalenowego 43a bardzo dobrze korelujŃ z opisanymi 

wczeŜniej dla pochodnych podstawionych grupami alkoksylowymi (Schemat 8). NajniŨej 

energetyczne pasmo Q przy 730 nm jest czterokrotnie mniej intensywne niŨ poszerzone pasmo 

Soreta przy 486 nm. W koronenowym zwiŃzku 43c stosunek intensywnoŜci pasma B (494 nm) do 

pasma Q (780 nm) wynosi 2,8:1, a w pirenowym 43b ï 1,6:1, z ostrym pasmem Soreta przy 504 

nm i ostatnim pasmem absorpcji osiŃgajŃcym maksimum przy 815 nm. Najwiňksze batochromowe 

przesuniňcie absorpcji obserwuje siň dla pochodnej perylenowej, dla kt·rej maksimum pasma 

najniŨszej energii zarejestrowano przy 900 nm. W tym przypadku obserwuje siň r·wnieŨ niemal 

cağkowite zr·wnanie intensywnoŜci pasma Q z pasmem Soreta.
36

 

1.1.1.3. Czterokrotne  podstawienie  

 

Rysunek 6. Schematyczna reprezentacja rozszerzenia architektury porfiryny przez czterokrotne podstawienie 
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Maksymalne rozszerzenie architektury makrocyklu poprzez kondensacjň podstawnik·w 

zlokalizowanych we wszystkich pozycjach mezo porfiryny zostağo opisane dla aryli, azulenu 

i antracenu. Otrzymane w wyniku wewnŃtrzczŃsteczkowej reakcji Hecka 2,3,12,13-tetrabromo-

5,10,15,20-tetrafenyloporfiryny zwiŃzki 45a-c wykazujŃ silnŃ zaleŨnoŜĺ wğaŜciwoŜci 

elektronowych od elektronodonorowego charakteru podstawników w pozycjach mezo (Schemat 

14). Fenylowa pochodna 45a absorbuje do 1000 nm, silnie dezaktywowana 

para-trifluorometylofenylowa 45b do 1100 nm, natomiast aktywowana para-metoksyfenylowa 

45c, do 1200 nm. Z uwagi na mnogoŜĺ moŨliwych struktur rezonansowych, na widmach 
1
H NMR 

zwiŃzków 45a-c obserwuje siň wkğad prŃdu paratropowego.
37

 

 

Schemat 14. Katalizowane palladem wewnŃtrzczŃsteczkowe sprzňganie CïC  

Czterokrotnie skondensowana hybryda porfirynowoïazulenowa 47 otrzymana w reakcji Scholla 

(Schemat 15) zwiŃzku 46 wykazuje pasma absorpcji przy 684 i 1136 nm, a wiňc o 122 nm dalej niŨ 

podwójnie podstawiony anti-31 (Schemat 9).
25

 Mieszanina regioizomerów 49, 50,
36

 bňdŃca 

produktem termicznej kondensacji 5,10,15,20-tetrapirenoporfiryny 48 (Schemat 16) absorbuje przy 

576, 620 i 1003 nm. Rozszerzenie delokalizacji na cztery podjednostki acenowe w cağkowicie 

skondensowanej pochodnej antracenowej 52 spowodowağo przesuniňcie ostrego i intensywnego 

pasma najniŨszej energii do 1417 nm.
38

 

 

Schemat 15. Niklowy kompleks porfiryny zawierajŃcej cztery pierŜcienie azulenowe skondensowane do jej 

pozycji peryferyjnych 
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Schemat 16. Czterokrotnie skondensowane hybrydy porfirynowoïarenowe  

1.1.2. Heteroatom w pozycji mezo 

Alternatywnym podejŜciem do kwestii rozszerzenia dostňpnej ŜcieŨki delokalizacji w tetrafirynach 

jest umieszczenie heteroatomu w pozycji mezo lub b w spos·b uwzglňdniajŃcy go we wspomnianej 

ŜcieŨce delokalizacji. Z uwagi na zwiňkszonŃ gňstoŜĺ elektronowŃ w pozycjach mezo, efekty 

elektronowe zwiŃzane z przyğŃczeniem heteroatomu w tň pozycjň sŃ bardziej wyraŦne. 

WğaŜciwoŜci finalnego produktu zaleŨŃ od elektronodonorowego lub ïakceptorowego charakteru 

podstawnika. W niniejszym rozdziale dyskutowane bňdŃ efekty wywierane przez umieszczenie na 

ŜcieŨce delokalizacji atomów azotu, tlenu, siarki, boru, fosforu i krzemu. 

Strategie syntetyczne prowadzŃce do otrzymania takich ukğad·w naleŨy podzieliĺ na dwie 

fundamentalnie r·Ũne dwuetapowe ŜcieŨki: 

A. W pierwszym etapie nastňpuje sprzňganie CïY porfiryny z arenem zawierajŃcym grupň 

funkcyjnŃ: hydroksylowŃ, aminowŃ, tiolowŃ; drugi etap to kondensacja pierŜcieni arenowych 

z pozycjŃ(-ami) b makrocyklu (Schemat 17, ŜcieŨka A); 

B. Wprowadzenie podstawników karbacyklicznych w pozycje b poprzedza domieszkowanie 

borem, fosforem lub krzemem do odpowiednio przygotowanego makrocyklu (Schemat 17, ŜcieŨka 

B). 



26 

 

 

Schemat 17. Syntetyczne podejŜcia do ukğad·w porfirynowych o rozszerzonej architekturze z heteroatomem 

zainstalowanym na ŜcieŨce delokalizacji 

1.1.2.1. Tlen, azot, siarka 

ĞatwoŜĺ wprowadzenia w pozycje peryferyjne azotu, tlenu i siarki oraz mnogoŜĺ opracowanych 

protokoğ·w syntetycznych wykorzystujŃcych katalizň metalami przejŜciowymi
5a

 oraz substytucjň 

nukleofilowŃ w ukğadzie aromatycznym (SNAr)
39

 nadaje kolejnoŜci reakcji w ŜcieŨce A (Schemat 

17) naturalny charakter. 

Otrzymane w katalizowanych palladem reakcjach sprzňgania CïN porfiryny 53 i 56 podstawione 

w pozycjach mezo di(3-metoksyfenylo)aminŃ i dinaftyloaminŃ zostağy poddane kondensacji 

w reakcjach typu Scholla, prowadzŃcych do struktur pojedynczo (54, 57) i podwójnie 

skondensowanych (55) (Schemat 18).
40,41

 Kondensacja wyraŦnie wpğynňğa na obserwowane 

wğaŜciwoŜci mezo-(diarylo)amino pochodnych. Wprowadzenie heteroatomu w pozycjň mezo 

zwiŃzk·w 53 i 56 zaowocowağo wyğŃcznie poszerzeniem pasma Soreta; niewielki wpğyw tego 

podstawienia tğumaczy siň ograniczonym oddziağywaniem wolnej pary elektronowej atomu azotu 

z chmurŃ p makrocyklu. Kondensacja podstawnik·w arylowych powoduje planaryzacjň tego 

fragmentu czŃsteczki, kt·ra umoŨliwia rozszerzenie delokalizacji elektronów p poprzez 

uwzglňdnienie wkğadu ŜcieŨki delokalizacji prowadzŃcej przez makrocykl, skondensowane 

podstawniki arylowe i wolnŃ parň elektronowŃ heteroatomu. Efekt ten wiŃŨe siň z rozszczepieniem 

pasma Soreta w skondensowanych zwiŃzkach 54 i 55 oraz jego batochromowym przesuniňciem 

o ok. 40 nm, do 440/455 nm (54) i 447/458 nm (55). Rozszczepienie pasma B jest obserwowane 

r·wnieŨ w przypadku 5,15-bis(dinaftyloamino)diaryloporfiryny 56. Kondensacja pozycji C1 

jednego z pierŜcieni naftylowych do pozycji C3 makrocyklu powoduje znaczne poszerzenie pasma 

Soreta na widmie zwiŃzku 57 i batochromowe przesuniňcie pasma najniŨej energetycznego 

o 29 nm wzglňdem nieskondensowanego 56, z 603 do 632 nm. 
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Schemat 18. Porfiryny skondensowane z mezo-aryloaminami. Warunki: a. FeCl3 (10 eq), DDQ (10 eq), 

CH2Cl2, MeNO2, 298 K, 15 min; b. FeCl3 (20 eq), DDQ (20 eq), CH2Cl2, MeNO2, 298 K, 4 min; c. Pd(OAc)2 

(30 eq), SPhos (30 eq), HCOOH (64 eq), TEA (17 eq); d. Fe(ClO4)3, CH2Cl2, MeNO2, 298 K, 72 h 

Silnie aktywowany pierŜcieŒ 3,5-dimetoksyanilinowy pozwala iloŜciowo przeksztağciĺ 

mezo-aminoporfirynň 58 w formň skondensowanŃ 59 w obecnoŜci utleniacza chinonowego.
42

 

Wykorzystanie do reakcji z makrocyklem podstawionej aniliny w miejsce diaryloaminy powoduje, 

Ũe drugorzňdowa grupa aminowa w pozycji mezo stanowi ĂprzeğŃcznikò dla wğaŜciwoŜci 

elektronowych i magnetycznych zwiŃzku (Schemat 19). Utlenienie z utworzeniem wiŃzania 

iminowego w zwiŃzku 59(+) powoduje przerwanie obwodu prŃdu diamagnetycznego makrocyklu, 

co przekğada siň na jego niearomatyczny charakter. W anionie 59(ï) obserwuje siň wkğad 

26p-elektronowej ŜcieŨki delokalizacji, co manifestuje siň znacznym batochromowym 

przesuniňciem najniŨej energetycznego pasma absorpcji do 800 nm oraz batochromowym 

przesuniňciem emisji z 665 do 805 nm.  

 

Schemat 19. PrzeğŃczanie delokalizacji w skondensowanej mezo-aminoporfirynie 30 pod wpğywem 

czynnik·w zewnňtrznych. Warunki: a. DDQ, CH2Cl2; b. NaBH4, THF; c. DDQ, CH2Cl2, TFA; d. TBAF, 

THF; e. HCl(g), CH2Cl2 

Rozszerzenie architektury porfiryny poprzez kondensacjň podstawnik·w arylowych moŨe 

uwglňdniaĺ Ădomieszkowanieò wiňcej niŨ jednym heteroatomem. W podwójnie skondensowanym 

dikationowym zwiŃzku anti-61 oba wiŃzania ğŃczŃce podstawnik arylowy z makrocyklem sŃ 

wiŃzaniami CïY (Y = N, S). Podstawniki 2-merkaptopirydynowe zostağy wprowadzone do pozycji 
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mezo makrocyklu w reakcji susbtytucji nukleofilowej w ukğadzie aromatycznym (SNAr) 

z utworzeniem zwiŃzku 31. Dikation anti-61 moŨna otrzymaĺ na drodze elektrochemicznego lub 

chemicznego utleniania 5,15-bis(2-tiopirydylo) podstawionego kompleksu niklu 60 

bis(trifluoroacetoksy)jodobenzenem (PIFA) (Schemat 20).
43

 Na widmie absorpcji zwiŃzku anti-61 

obserwuje siň znaczne poszerzenie pasma Soreta (fwhm ~55 nm) i jego niewielkie rozszczepienie 

(449/450 nm), a takŨe intensywnŃ absorpcjň w zakresie pasm Q, siňgajŃcŃ ponad 650 nm. Izomer 

syn-61 nie powstaje w przedstawionych warunkach syntetycznych. 

 

Schemat 20. Kondensacja mezo-bis(tio-2-pirydynylo)-podstawionej porfiryny 60 

 

1.1.2.2. Krzem, bor, fosfor 

Jak zostağo zaznaczone powyŨej, wprowadzenie atomów boru, fosforu i krzemu w pozycji mezo 

porfiryny wymaga specjalnego podejŜcia syntetycznego, uwzglňdniajŃcego ulokowanie 

podstawników karbacyklicznych w pozycjach b porfiryny w etapie poprzedzajŃcym tworzenie 

wiŃzania C(mezo)ïX (Schemat 17, ŜcieŨka B).  

Porfiryny zawierajŃce w pozycjach peryferyjnych podstawniki pinakolatoborylowe zyskağy 

popularnoŜĺ jako uŨyteczne bloki budulcowe w reakcjach katalitycznych.
5a,44

 MoŨliwa jest r·wnieŨ 

chemiczna modyfikacja podstawników atomu boru poğŃczonego z porfirynŃ,
45

 jak i przyğŃczenie 

podstawnika diaryloborylowego do porfirynylolitu.
46

 Wykorzystanie tej reaktywnoŜci do 

otrzymania skondensowanych ukğad·w Ădomieszkowanychò borem wedğug ŜcieŨki A (Schemat 

17) jest jednak utrudnione ze wzglňdu na mağŃ stabilnoŜĺ mezo-diaryloboryloporfiryny.
47

 

Podw·jnie i poczw·rnie skondensowane zwiŃzki 63 i 65 (Schemat 21) zostağy zatem otrzymane 

z b-(2-trimetylosilylo-fenylo)-podstawionych prekursorów w sekwencji reakcji uwzglňdniajŃcej 

wymianň SiïB, wewnŃtrzczŃsteczkowŃ reakcjň bora-Friedla-Craftsa i zamykajŃcŃ pierŜcieŒ 

wymianň SiïB.  
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Schemat 21. Synteza porfiryn skondensowanych z difenyloboranem 

Planaryzacja rdzenia czŃsteczki w tych zwiŃzkach pozwala na oddziağywanie wolnego orbitalu 

p atomu boru z chmurŃ p makrocyklu. Zarówno podwójnie skondensowany 63, jak i poczwórnie 

skondensowany 65 wykazujŃ znaczne zaburzenie wğaŜciwoŜci optycznych: znaczne batochromowe 

przesuniňcie pasm Soreta (478 nm dla 63 i 499 nm dla 65) i pasm Q, kt·re siňgajŃ 755 nm dla 63 

i 956 nm dla 65. Eksperymenty koordynacyjne ujawniğy preferencyjne wiŃzanie czŃsteczki 

pirydyny w pozycji aksjalnej atomu boru w kompleksach 63-Ni, 3-Pd, 63-2H i 63-Cu oraz 

konkurencyjne wiŃzanie do obu centr·w w 63-Zn. Kompleks cynkowy 63-Zn selektywnie wiŃŨe 

DMAP i 3,5-difluoropirydynň odpowiednio przez centrum B i Zn, co sugeruje czuğoŜĺ centrum B 

na zasadowoŜĺ liganda (Schemat 22). 

 

Schemat 22. Preferencje koordynacyjne kompleksów porfiryny 63 

b- i mezo-sila-podstawione skondensowane porfiryny 68 i 71 zostağy otrzymane w wyniku 

wieloetapowej ŜcieŨki syntetycznej, uwzglňdniajŃcej reakcjň Negishi b- lub mezo-jodoporfiryny 

z prekursorem zawierajŃcym motyw trifenylosilanowy oraz nastňpczej wewnŃtrzczŃsteczkowej 

reakcji sila-Friedla-Craftsa.
48

 W tych samych warunkach z b,b-dijodoporfiryny powstağa 

mieszanina zwiŃzk·w 73 i 74, zawierajŃcych po dwa skondensowane fragmenty heterocykliczne, 

z dwoma wiŃzaniami C(b)ïSi (73) lub wiŃzaniem C(b)ïSi i C(mezo)ïSi (74) (Schemat 23). 

Sterycznie preferowany jest symetryczny zwiŃzek 73. Dalsze rozszerzenie architektury makrocyklu 

poprzez poddanie pochodnej 68-Cl reakcji arylowania katalizowanego palladem doprowadziğo do 

podwójnie skondensowanej porfiryny 69, zawierajŃcej atom krzemu w pozycji mezo (Schemat 23). 
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Schemat 23. Mezo-sila podstawione skondensowane porfiryny 

Kondensacja z utworzeniem wiŃzania C(b)ïSi w zwiŃzku 71 powoduje wiňksze batochromowe 

przesuniňcie absorpcji w por·wnaniu do nieskondensowanego prekursora niŨ to wynika 

z obecnoŜci atomu krzemu w pozycji mezo w zwiŃzku 68 (442, 561 i 605 nm dla 71 oraz 428, 541 

i 576 nm dla 68). Efekt ten jest jeszcze wiňkszy w przypadku podwójnie skondensowanych 69 

(447, 561 i 601 nm) i 73 (444 i 555 nm). Niesymetryczny 74 wykazuje najwiňksze batochromowe 

przesuniňcie absorpcji w serii (457, 576 i 621 nm).
49

 

 

Schemat 24. ścieŨka syntetyczna prowadzŃca do porfiryn skondensowanych z fosfinŃ i tlenkiem fosfiny. 

Warunki: a. LiPPh2, THF; b. H2O2, CH2Cl2; c. Pd(OAc)2, PCy3·HBF4, tBuCOOH, K2CO3, DMA; 

d. HSiCl3, toluen 

Ostatnim przykğadem porfiryn o rozszerzonej architekturze z heteroatomem obecnym w pozycji 

peryferyjnej jest seria zwiŃzk·w 77ï99, z motywem diarylofosfiny lub tlenku diarylofosfiny 

skondensowanym z makrocyklem (Schemat 24). ZwiŃzek 77 powstağ w sekwencji sprzňgania 

b,mezo,b-trichloroporfiryny 75 z difenylofosforkiem litu, utleniania i finalnej podwójnej cyklizacji 

na drodze arylowania pozycji b. Redukcja tlenku fosfiny 77 dağa fosfinň 78. Oba zwiŃzki wykazujŃ 

znaczne batochromowe przesuniňcie absorpcji; w zwiŃzku 77 pasmo Soreta jest przesuniňte 

hipsochromowo o 2 nm wzglňdem fosfiny 78, natomiast pasma Q sŃ przesuniňte w stronň 

czerwieni (77: 594, 643 nm, 78: 568, 615 nm).
49

 Piramidalna struktura centrum fosforowego 
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w zwiŃzku 78 wykazuje szczeg·lnie niskŃ barierň inwersji (14 kcal/mol) w porównaniu do innych 

organicznych zwiŃzk·w fosforu (30-35 kcal/mol). Ujemne wartoŜci NICS w punktach a, b i c 

fosfiny 78 (-3,91 w punkcie a, -5,92 b i -14,09 c, Schemat 24) sugerujŃ wkğad 22 p-elektronowej 

ŜcieŨki delokalizacji obejmujŃcej wolnŃ parň elektron·w atomu fosforu i pierŜcieni 

szeŜcioczğonowych powstağych w wyniku kondensacji podstawników fenylowych fosfiny do 

makrocyklu, co stabilizuje pğaski stan przejŜciowy. 

 

Schemat 25. ścieŨka syntetyczna prowadzŃca do porfiryn skondensowanych z fosfinŃ i tlenkiem fosfiny, 

podstawionych pierŜcieniami heterocyklicznymi i heterobicyklicznymi. Warunki: a. Pd2dba3, RuPhos, THF; 

b. PBr3, ZnI2, o-DCB, nastňpnie H2O2; c. HSiCl3, toluen  

Wymiana pierŜcieni fenylowych na heterocykliczne w zwiŃzkach 89, 90, 91, 92, 98 i 99 (Schemat 

25) powoduje dalsze obniŨenie bariery inwersji piramidy (ȹG
ÿ
203 = 11,2, 12,7, 13,2, 8,7, 12,9 i 9,2 

kcal/mol). Elektronoakceptorowy wpğyw grup sulfonowych w zwiŃzkach 92 i 99 zauwaŨalnie 

obniŨa wartoŜĺ bariery rotacyjnej. 

W niniejszym rozdziale przedstawione zostağy przykğady porfiryn o rozbudowanej architekturze, 

w kt·rych obserwuje siň efekty zwiŃzane z rozszerzenem ŜcieŨki delokalizacji elektron·w p. Ze 

wzrostem rozmiar·w pğaszczyzny molekuğy zmieniajŃ siň jej wğaŜciwoŜci elektronowe i roŜnie jej 

podobieŒstwo do grafenu domieszkowanego heteroatomami.
50

 Peryferyjnie rozszerzone, 

skondensowane ukğady makrocykliczne majŃ wiňc potencjağ do zastosowania m.in. jako chemo-, 

bio- i elektrosensory,
51

 a takŨe w organokatalizie
52

 i w ogniwach paliwowych.
53

 

1.2.  Porfiryny jako sondy do rozpoznawania molekularnego i 

chiralnego  

Procesy rozpoznawania molekularnego sŃ szeroko rozpowszechnione w naturze i sterujŃ 

niezliczonymi funkcjami organizm·w Ũywych, kt·re stanowiŃ inspiracjň dla wielu dziedzin 

nowoczesnej nauki. Identyfikacja precyzyjnego uğoŨenia czŃsteczki substratu w kieszeni receptora, 
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a takŨe charakteru i siğy ich wzajemnych oddziağywaŒ jest kluczowa dla projektowania sztucznych 

sensorów.
54

 Rozpoznawanie molekularne jest podstawowym procesem w chemii 

supramolekularnej. Kooperacja oddziağywaŒ niekowalencyjnych, takich jak wiŃzania wodorowe, 

koordynacja, p-stacking czy oddziağywania elektrostatyczne lub hydrofobowe pozwala na 

precyzyjne i selektywne wiŃzanie substrat·w. Dziňki unikalnej strukturze ich szkieletu 

i wynikajŃcym z niej wğaŜciwoŜciom optycznym, porfiryny znalazğy zastosowanie jako receptory 

do rozpoznawania molekularnego czŃsteczek obojňtnych i jon·w,
55

 a takŨe do rozpoznawania 

chiralnego.
8b

 

1.2.1. 2ÏÚÐÏÚÎÁ×ÁÎÉÅ ÃÚäÓÔÅÃÚÅË ÏÂÏÊöÔÎÙÃÈ 

W wolnej zasadzie 100a atomy azotu wnňki koordynacyjnej wykazujŃ powinowactwo do 

kwaŜnych czŃsteczek obojňtnych
56

 i jonów metali, podczas gdy centrum metaliczne kompleksu 

100b-g moŨe zwiŃzaĺ elektronodonorowŃ czŃsteczkň jako ligand aksjalny. ZwiŃzki 100ï102 

(Rysunek 7) zostağy zdeponowane w warstwach Langmuira-Blodgetta i zastosowane jako detektory 

lotnych zwiŃzk·w organicznych (LZO), takich jak kwas octowy, trietyloamina, heksyloamina, 

oktyloamina, fosforyn trimetylu, butanon, oktanal i oktanol. Wolna zasada 100a wykazağa 

intensywnŃ odpowiedŦ optycznŃ w kontakcie z kwasem octowym i fosforynem trimetylu, 

kompleks cynku(II) 100b ï z trietyloaminŃ, heksyloaminŃ, oktyloaminŃ, kompleks magnezu(II) 

100c ï z kwasem octowym, heksyloaminŃ i oktanalem, kompleks kobaltu(II) 100e ï z butanonem, 

heksyloaminŃ, oktanalem, oktanonem i fosforynem trimetylu, a kompleks manganu(II) 100f ï 

z heksyloaminŃ, oktyloaminŃ, trietyloaminŃ i fosforynem trimetylu. Kompleksy cyny(IV) 

i zğota(III) (100d, 100g) nie oddziağujŃ z Ũadnym z testowanych analit·w.
57

 Optymalizacja 

parametr·w strukturalnych wykazağa, Ũe czuğoŜĺ detekcji roŜnie wraz ze zwiňkszeniem 

elektronodonorowego charakteru podstawników w pozycjach mezo porfiryny. Tym samym, ogólna 

intensywnoŜĺ odpowiedzi optycznej sond 101a, 101c, 101f, 101g i 101h w obecnoŜci lotnego 

analitu jest do oŜmiu razy wiňksza niŨ w przypadku sond zawierajŃcych w pozycjach mezo 

podstawniki elektronoakceptorowe, tj. 101b, 101d, 101e i 101i (Rysunek 7). W grupie porfiryn 

z podstawnikami elektronodonorowymi, wolna zasada 100a wiŃŨe kwas octowy i fosforyn 

trimetylu, co moŨna tğumaczyĺ moŨliwoŜciŃ protonowania wnňki makrocyklu z utworzeniem 

dikationu. Porfiryna 101c z grupŃ karboksylowŃ w podstawniku peryferyjnym wiŃŨe kwas octowy 

i oktanal, czemu moŨe towarzyszyĺ dimeryzacja grup karboksylowych.
58

 101a z dwoma 

podstawnikami para-anilinowymi wiŃŨe kwas octowy i oktanol. OdpowiedŦ optyczna 

zarejestrowana dla porfiryn 101g i 101h z podstawnikami fenolowymi wyr·Ũnia siň 

intensywnoŜciŃ na tle pozostağych testowanych sond i analitów, a najwiňksza r·Ũnica 

intensywnoŜci zostağa odnotowana dla 101g w obecnoŜci heksyloaminy.
59
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Rysunek 7. Porfirynowe sondy do rozpoznawania mağych czŃsteczek organicznych 

ZwiŃzki 103a-l (Rysunek 8) zostağy wykorzystane jako sondy fluorymetryczne do detekcji 

zwiŃzk·w nitroaromatycznych, takich jak 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 2,4-dinitrotoluen, 

1,3-dinitrobenzen i nitrobenzen. ObecnoŜĺ analitu w pr·bce porfiryny powoduje wygaszenie 

fluorescencji. Oktaetylo- i oktametyloporfiryny 103i, 103j  w postaci wolnej zasady wykazağy 

najlepszŃ detekcjň.
60

 

Podstawione tetrafenyloporfiryny 104a-e i ich kompleksy z cynŃ(IV) 104f-i wykrywajŃ kwas 

pikrynowy w roztworze niepolarnym poprzez protonacjň wnňki (104a-e) lub koordynacjň dw·ch 

czŃsteczek kwasu do centrum metalicznego (104f-i).
61

 



34 

 

 

Rysunek 8. Sondy do detekcji zwiŃzk·w nitroaromatycznych 

ZwiŃzek 105 z mostkiem 2,9-difenylofenantrolinowym ğŃczŃcym arylowe podstawniki 

w pozycjach 5 i 15 (Rysunek 9) wiŃŨe imidazol poprzez wsp·ğdziağanie wiŃzaŒ wodorowych 

i koordynacji. W roztworze wodnym porfiryna 105 tworzy z cyklodekstrynŃ kompleks gospodarz-

goŜĺ 106, w których podstawniki benzenosulfonowe w pozycjach 10, 20 sŃ cağkowicie zasğoniňte 

przez pierŜcieŒ makrocykliczny wňglowodanu (Rysunek 9). W kompleksie supramolekularnym 

106·Im, w kt·rym kieszeŒ hydrofobowa jest osğoniňta, wiŃzanie imidazolu jest 10 razy bardziej 

efektywne niŨ w przypadku receptora 105.
62

  

 

Rysunek 9. Kationowa porfiryna 105 i jej supramolekularny kompleks z maltodekstrynŃ jako sondy do 

rozpoznawania imidazolu w wodzie oraz sonda 107 wiŃŨŃca diaminy 

Kompleks cynkowy [5,15-bis-(2,6-dodecyloksyfenylo)]porfiryny 107 (Rysunek 9) wiŃŨe diaminy 

poprzez koordynacjň heteroatomu do centrum metalicznego i wiŃzania wodorowe pomiňdzy 

grupami aminowymi a eterowymi atomami tlenu w podstawnikach mezo gospodarza. Zawada 
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steryczna wynikajŃca z podstawnik·w mezo utrudnia tworzenie kompleksów kanapkowych 

o stechiometrii 1:2 (L:P) i inhibuje koordynacjň amin trzeciorzňdowych.
63

 

1.2.2. Rozpoznawanie  kationów  

ZwiŃzek 108 zawierajŃcy podstawniki 2-(dipikolilamino)etylenoaminowe w pozycjach orto 

pierŜcienia fenylowego w pozycji 5 (Schemat 26) zostağ zastosowany jako fluorescencyjna sonda 

na jony Zn
2+
. ZwiŃzek 108 wykazuje sğabŃ emisjň ze wzglňdu na indukowane Ŝwiatğem 

przeniesienie elektronu z wolnej pary azotu dipikoliloaminy do makrocyklu. W obecnoŜci jon·w 

cynku intensywnoŜĺ fluorescencji zwiŃzku 108 zwiňksza siň ponad dziesiňciokrotnie w wyniku 

utworzenia kompleksu cynku z podstawnikami orto pierŜcienia mezo-fenylowego (Schemat 26). 

Paramagnetyczny kompleks manganu(III) 108-Mn  wykazuje potencjağ jako detektor jon·w cynku 

w obrazowaniu metodŃ rezonansu magnetycznego (MRI). W zwiŃzku 108-Mn  podjednostki 

pirydynowe dipikoliloaminy koordynujŃ do centrum metalicznego. W obecnoŜci jon·w cynku 

nastňpuje wymiana ligadn·w aksjalnych jonu Mn
3+

 na wodň i koordynacja fragment·w 

dipikoliloaminowych do jon·w cynku. Tym samym zwiŃzek 108-Mn  stanowi odczynnik 

kontrastujŃcy czuğy na jony cynku.
64

 

 

Schemat 26. Porfiryna 107 jako sonda dualna dla jonów cynku(II) i manganu(III) 
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Kompleksy cynkowe porfiryn 109a i 109b, dekorowane podstawnikami 

4-di(2-pirydylo)aminofenylowymi w pozycjach C5 (109a) i C5, C10, C15, C20 (109b) (Schemat 

27) zostağy zaprojektowane jako sondy fluorescencyjne dla jon·w miedzi(II). Koordynacja Cu
2+

 

przez ligandy dipirydyloaminowe skutecznie wygasza fluorescencjň zwiŃzk·w 109a i 109b. 

OdpowiedŦ optyczna generowana jest selektywnie dla tych jon·w, co udowodniono w badaniach 

z wykorzystaniem innych kationów (Na
+
, Mg

2+
, Cr

3+
, Mn

2+
, Fe

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Ag

+
, Zn

2+
, Cd

2+
, Hg

2+
 

i Fe
3+
). R·wnieŨ po dodaniu jon·w Cu

2+
 do roztworu sensora 109a lub 109b i jonów innego 

metalu, kt·rego kontakt z ligandem nie wpğywa na luminescencjň ukğadu (Na
+
, Cr

3+
, Zn

2+
, Cd

2+
, 

Co
2+

, Hg
2+

, Ni
2+

, Fe
3+

, Fe
3+

, Ag
+
, Mg

2+
, Mn

2+
), obserwuje siň konkurencyjne tworzenie 

kompleksów z jonami miedzi(II) i spadek intensywnoŜci fluorescencji.
65

 

 

Schemat 27. Fluorescencyjne sondy na jony miedzi(II) 
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Kolejny przykğad sondy fluorescencyjnej dla jon·w miedzi(II) stanowiŃ bisporfirynowe szczypce 

molekularne z ğŃcznikiem bisindolowym (110) (Schemat 27). Koordynacja tych kationów przez 

atomy azotu pierŜcieni indolowych i triazolowych skutkuje wygaszeniem fluorescencji ukğadu. 

SelektywnoŜĺ sondy zostağa udowodniona w badaniach z innymi kationami metali: Pb
2+

, Mn
2+

, 

Hg
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

, Pt
2+

, Ni
2+

, Pd
2+

. Dodatek pirofosforanu, jako bidentnego liganda pomocniczego 

dla jonu miedzi powoduje wypeğnienie wszystkich szeŜciu miejsc koordynacyjnych kationu 

i zaburzenie pğasko-kwadratowego uğoŨenia ligand·w heterocyklicznych z utworzeniem kompleksu 

o geometrii oktaedrycznej, co skutkuje przywróceniem fluorescencji (Schemat 27).
66

  

Fluorymetryczna detekcja jon·w kadmu(II) moŨe byĺ osiŃgniňta z uŨyciem sondy 111 (Rysunek 

10), w kt·rej indukowane Ŝwiatğem przeniesienie elektronu wygasza fluorescencjň. Terpirydynowy 

podstawnik w pozycji mezo porfiryny 111 wiŃŨe jony Cd
2+

, co hamuje transfer elektronów 

i wznawia luminescencjň.
67

 

 

Rysunek 10. Wolne zasady porfiryn jako sondy czuğe na jony kadmu(II) (111) i srebra(I) (112) 

Nakğadanie siň pasm emisji i absorpcji chromofor·w w zwiŃzku 112 (Rysunek 10) umoŨliwia 

efektywny wewnŃtrzczŃsteczkowy transfer energii (FRET) z podjednostki BODIPY do porfiryny. 

Tym samym, w zwiŃzku 112 obserwuje siň sğabŃ emisjň przy 513 nm (BODIPY) i intensywnŃ 

fluorescencjň podjednostki porfirynowej (654 nm). W obecnoŜci jon·w Ag
+
 nastňpuje ich szybka 

insercja do wnňki koordynacyjnej porfiryny, co objawia siň batochromowym przesuniňciem 

absorpcji kompleksu poza zakres emisji BODIPY i powoduje wygaszenie procesów FRET. Tym 

samym roŜnie intensywnoŜĺ emisji fragmentu BODIPY i spada intensywnoŜĺ fluorescencji 

podjednostki porfirynowej.
68

 

Jony zğota(III) sŃ selektywnie wiŃzane przez imidazolowe podstawniki porfiryny 113 

z utworzeniem dwurdzeniowego kompleksu o wygaszonej emisji (Schemat 28). Kompleks 

113-Au2 selektywnie wiŃŨe dwie czŃsteczki cysteiny, co skutkuje przywr·ceniem fluorescencji.
69
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Schemat 28. PrzeğŃczalna sonda fluorescencyjna 

Fluorescencyjna sonda 114 (Rysunek 11) zawiera w podstawnikach mezo cztery czŃsteczki tyminy, 

kt·re tworzŃ kompleksy kanapkowe z jonami rtňci(II). Porfiryna 114 wiŃŨe jony Hg
2+

 selektywnie 

(w porównaniu do jonów Co
2+

, K
+
, Sn

2+
, Zn

2+
, Cu

2+
, Ni

2+
, Mn

2+
, Na

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Pb

2+
 i Cd

2+
), 

z utworzeniem kompleksów kanapkowych 114-Hg
2+

-114, kt·rych agregacja wygasza fluorescencjň 

makrocyklu.
70

 

 

Rysunek 11. Fluorescencyjne sondy na jony rtňci(II) (114) i itru(III) ( 115) 

W ligandzie 115 (Rysunek 11) emisja jest wygaszona z uwagi na procesy PET (photoinduced 

electron transfer). Selektywne (spoŜr·d grupy kationów: Ca
2+

, Sc
3+

, La
3+

, Eu
3+

, Yb
3+

, Lu
3+

, Zn
2+

, 

Mg
2+

, Fe
2+

, Fe
3+

, Co
2+

, Cu
2+
) wiŃzanie jon·w itru(III) przywraca fluorescencjň.

71
 

1.2.3. Rozpoznawanie anionów  

 

Rysunek 12. Podwójnie mostkowana porfiryna jako sonda na aniony fluorkowe 
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Jako najmniejszy anion, fluorek moŨe byĺ wykryty poprzez puğapkowanie wewnŃtrz wnňki 

o optymalnych rozmiarach. Porfiryna 116 mostkowana bis(ditienylo)benzenem (Rysunek 12) 

wiŃŨe dwa aniony fluorkowe poprzez kooperacjň oddziağywania jonïdipol pomiňdzy jonem F
-
 

a NH amidowym oraz wiŃzania wodorowego pomiňdzy F
-
 a NH pirolu. Utworzenie 

supramolekularnego kompleksu 116-F2 skutkuje zmianami absorpcji UV/Vis.
72

 

Przykğadem fluorescencyjnej sondy anionowej jest ukğad dw·ch sprzňŨonych fluorofor·w ï 

porfiryny i triaryloboranu (117, Rysunek 13). Nakğadanie siň pasm emisji podjednostki boranu 

i absorpcji porfiryny umoŨliwia efektywny wewnŃtrzczŃsteczkowy transfer energii, w zwiŃzku 

z czym obserwuje siň wyğŃcznie emisjň makrocyklu przy l = 670 nm. W obecnoŜci anion·w 

fluorkowych, kt·re koordynujŃ do atomu boru, obserwuje siň zwiňkszenie intensywnoŜci emisji 

przy l = 356 nm i batochromowe przesuniňcie emisji porfiryny do l = 692 nm, co sugeruje 

znaczne ograniczenie transferu energii w czŃsteczce 117 w obecnoŜci jon·w fluorkowych.
73

 

WiŃzanie anion·w fluorkowych przez sondy 118a-b powoduje obniŨenie intensywnoŜci emisji 

tych zwiŃzk·w.
74

 

 

Rysunek 13. Fluorescencyjne sondy na aniony fluorkowe 

Ubogie w elektrony b-podstawione porfirynowe kompleksy niklu(II) 119ï128 (Rysunek 14) 

odwracalnie wiŃŨŃ jony cyjankowe do centrum metalicznego z utworzeniem wysokospinowych 

kompleksów 12x·2CN
-
. Aksjalna koordynacja jonów CN

-
 powoduje znaczŃce zmiany spektralne ï 

batochromowe przesuniňcie pasm Soreta (o l = 35 nm) i Q (o l = 77 nm), kt·re przejawiajŃ siň 

zmianŃ koloru roztworu chloroformowego z zielonego na Ũ·ğty. OdpowiedŦ optyczna jest unikalna 

dla kompleksów z jonami cyjankowymi w porównaniu do innych anionów jednoujemnych (F
-
, Cl

-
, 

Br
-
, I

-
, HSO4

-
, H2PO4

-
, PF6

-
, OAc

-
, NO2

-
, ClO4

-
).

75
 Wolna zasada 129, 129-NO2 wykrywa aniony 

fluorkowe, octanowe, fosforanowe i cyjankowe poprzez wiŃzanie do azot·w wnňki koordynacyjnej 

makrocyklu.
76
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Rysunek 14. Sondy na aniony jednoujemne 

Czwartorzňdowe sole amoniowe w podstawnikach brucynowych porfiryny 130 (Rysunek 15) 

oddziağujŃ elektrostatycznie z grupami fosfonowymi ATP. Oddziağywanie to zostağo wykorzystane 

do rozdziağu chromatograficznego ATP, ADP i AMP na zğoŨu z immobilizowanym receptorem 

130.
77

 

 

Rysunek 15. Porfiryna podstawiona czterema resztami czŃsteczkami brucyny, oddziağujŃcymi z ATP 

Inny mechanizm rozpoznawania molekularnego prezentujŃ porfiryny podstawione we wszystkich 

pozycjach peryferyjnych (mezo, b). W zwiŃzku 131 oddziağywanie steryczne podstawnik·w 

powoduje wygiňcie makrocyklu, tym samym odsğaniajŃc atomy azotu wnňki koordynacyjnej 

i otwierajŃc umoŨliwia ich uczestniczenie w wiŃzaniu substrat·w (Schemat 29). Uprotonowany 

zwiŃzek 131
6+

 odwracalnie wiŃŨe pirofosforan poprzez kooperacjň oddziağywaŒ elektrostatycznych 

i wiŃzaŒ wodorowych, co generuje wyraŦnŃ odpowiedŦ optycznŃ ukğadu, przejawiajŃcŃ siň 

hipsochromowym przesuniňciem pasma Soreta o 10 nm wzglňdem heksakationu 131
6+

, co jest 

jednoznaczne z batochromowym przesuniňciem tego pasma o 17 nm w stosunku do neutralnego 
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131. W obecnoŜci nadmiaru pirofosforanu nastňpuje deprotonacja peryferyjnych grup amoniowych 

i rozpad supramolekularnego kompleksu, który powstaje ponownie po zakwaszeniu roztworu.
78

  

 

Schemat 29. Rozpoznawanie molekularne anionu pirofosforanowego przez uprotonowanŃ porfirynň 131 

1.2.4. Rozpoznawanie molekularne i chiralne aminokwas ów 

Rozpoznawanie chiralne zwiŃzk·w optycznie czynnych jest intrygujŃcym i skomplikowanym 

procesem, opartym na komplementarnoŜci niekowalencyjnych oddziağywaŒ 

miňdzyczŃsteczkowych, takich jak wiŃzania wodorowe czy oddziağywania kulombowskie, 

dipolowe, steryczne i hydrofobowe.
79

 Zjawisko to jest r·wnieŨ wykorzystywane w determinowaniu 

nadmiaru enancjomerycznego, szczeg·lnie w przemyŜle farmaceutycznym, gdzie czystoŜĺ 

optyczna leku ma kluczowe znaczenie dla jego uŨytecznoŜci.
80

 Ze wzglňdu na szerokie moŨliwoŜci 

postsyntetycznej modyfikacji oraz bogate wğaŜciwoŜci elektronowe, w tym intensywnŃ 

fluorescencjň, porfiryny znalazğy zastosowanie w rozpoznawaniu chiralnym aminokwas·w.
81

 

1.2.4.1. Pierwsze badania  

Pierwsze doniesienia na temat wykorzystania porfiryn jako sensorów do chiralnego rozpoznawania 

aminokwas·w stanowiŃ serie publikacji Ogoshiego i wsp·ğpracownik·w na temat porfirynowych 

kompleksów cynku o precyzyjnie dobranych podstawnikach peryferyjnych, zaprojektowanych 

i zsyntezowanych jako receptory do molekularnego rozpoznawania a-aminokwasów. 

Por·wnanie stağych asocjacji kompleks·w 132 i 133 z aminokwasami oraz analiza ich widm 

1
H NMR pozwoliğy ustaliĺ, Ũe rozpoznawanie odbywa siň poprzez kooperacjň koordynacji a-azotu 

aminokwasu do centrum metalicznego goŜcia oraz wiŃzania wodorowego pomiňdzy grupŃ 

hydroksylowŃ podstawnika naftylowego i grupŃ karbonylowŃ aminokwasu (Rysunek 16).
82
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Rysunek 16. Naftylowe pochodne oktaetyloporfiryny jako pierwsze receptory dla estrów metylowych 

aminokwasów 

Dalsze badania z wykorzystaniem produktów kondensacji mezo-tetra(o-amino)fenyloporfiryny 

z podstawionymi chlorkami kwasu izoftalowego 134ï137 (Rysunek 17) pokazağy rozpoznawanie 

chiralne estrów metylowych aminikowasów. Enancjomery (+)-134 i (ï)-134 wykazujŃ wysokŃ 

enancjoselektywnoŜĺ, od 4,1 dla estru metylowego alaniny do 7,5 dla estru waliny. Eksperymenty 

w 
1
H NMR ujawniğy znaczne g·rnopolowe przesuniňcia sygnağ·w goŜcia, wynikajŃce z uğoŨenia 

czŃsteczki aminoestru w stoŨku anizotropii porfiryny. Elektronowy wpğyw grupy nitrowej 

w pozycjach orto na zdolnoŜĺ donowania wiŃzaŒ wodorowych przez grupy amidowe w zwiŃzku 

137 zwiňksza siğň wiŃzania substrat·w, podnoszŃc stağe asocjacji kompleks·w supramolekularnych 

12 i 21 razy w odniesieniu do zwiŃzk·w 135 i 136.
83

 

 

Rysunek 17. Podwójnie mostkowane receptory z podstawnikami nitrowymi 

1.2.4.2. Sondy achiralne 

Porfirynowy kompleks rutenu(II) 138 tworzy kompleksy kanapkowe z hydrazydami aminokwasów 

z wysokimi wartoŜciami stağych asocjacji (Ka = 1,7·10
7
 M

ī1
 dla waliny), trzy rzňdy wielkoŜci 

wiňkszymi niŨ rejestrowane dla kompleks·w cynkowych porfiryn (np. 132, Ka = 1,7·10
3
ï1,1·10

4
 

M
ī1

 dla serii estrów metylowych aminokwasów). Kompleks kanapkowy 141, w którym terminalne 
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atomy azotu koordynujŃ do centrum metalicznego porfiryny, powstaje stopniowo z kompleks·w 

139 i 140 (Schemat 30). W tak zorganizowanym otoczeniu magnetycznym wszystkie sygnağy 

1
H NMR goŜcia aminokwasowego ulegajŃ znacznemu g·rnopolowemu przesuniňciu do wartoŜci 

ujemnych (od ŭ = ī0,5 ppm do ŭ = ī6,4 ppm). Kompleks 141 jest aktywny w CD z intensywnymi 

pasmami w zakresie Soreta, a znak efektu Cottona zaleŨy od konfiguracji absolutnej na 

asymetrycznym atomie wňgla aminokwasu.
84

 

 

Schemat 30. Kompleksy supramolekularne rutenoporfiryny 138 z pochodnymi aminokwasów 

1.2.4.3. Sondy chiralne  

ZwiŃzki 142ï145 zostağy zaprojektowane jako sondy do chiralnego rozpoznawania alkilowych 

estr·w aminokwas·w poprzez kooperacjň trzech motyw·w wiŃzania: koordynacjň grupy 

a-aminowej do centrum metalicznego porfiryny, donacjň wiŃzania wodorowego przez grupň 

o-hydroksylowŃ w pozycji 5
2
 zwiŃzk·w 142 i 143 (Rysunek 18) do grupy karbonylowej goŜcia 

i oddziağywanie steryczne grup estrowych w pozycjach 10
2
 i 10

6
 zwiŃzk·w 142 i 144 (Rysunek 18) 

z ğaŒcuchem bocznym aminokwasu. Proponowany mechanizm wiŃzania zostağ potwierdzony 

eksperymentalnie dla estr·w aminokwas·w z wňglowodorowym ğaŒcuchem bocznym. ObecnoŜĺ 

grupy funkcyjnej w ğaŒcuchu bocznym seryny dyktuje motyw, w kt·rym nad oddziağywaniem 

sterycznym dominuje drugie wiŃzanie wodorowe, utworzone pomiňdzy grupŃ hydroksylowŃ 

aminokwasu, a grupŃ karbonylowŃ estru w pozycji 10
2
/10

6
 gospodarza, co przekğada siň na 

odwr·cenie enancjoselektywnoŜci w tym przypadku.
85
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Rysunek 18. Trzypunktowe wiŃzanie substratu przez porfirynowy receptor 142 

W zwiŃzku 147 zawada steryczna generowana przez grupň hydroksylowŃ w pozycji 5
2
 powoduje 

zahamowanie rotacji wzglňdem wiŃzania 5ï5
1
 (Rysunek 19). Izomery (R)-147 i (S)-147 wykazujŃ 

enancjoselektywnoŜĺ wzglňdem enancjomer·w estru metylowego fenyloalaniny i zostağy 

zastosowane jako odczynniki przesuwajŃce, co pozwoliğo na rozseparowanie mieszaniny (R,S)-147 

w 
1
H NMR.

86
  

 

Rysunek 19. Kompleksy supramolekularne izomerów porfiryny typu ABCD i estru metylowego 

L-fenyloalaniny 

1.3.  0ÏčäÃÚÅÎÉÁ ÐÏÒÆÉÒÙÎ Ú ÐÅÐÔÙÄÁÍÉ 

WğaŜciwoŜci optyczne i chemiczne porfiryn czyniŃ je atrakcyjnymi domieszkami z punktu 

widzenia zastosowaŒ biomedycznych.
87

 Porfiryny i ich koniugaty z bioczŃsteczkami 

i biomakroczŃsteczkami znajdujŃ zastosowanie w terapii fotodynamicznej (PDT),
88

 obrazowaniu 

metodŃ magnetycznego rezonansu jŃdrowego (MRI),
89

 przeciwdrobnoustrojowej chemioterapii 

fotodynamicznej (PACT)
90

 i terapii fototermicznej (PTT).
91

 W tym rozdziale dyskutowane bňdŃ 

koniugaty porfirynowoïpeptydowe, z naciskiem na aspekty syntetyczne oraz zastosowania 

materiağowe. NaleŨy wyr·Ũniĺ trzy gğ·wne strategie syntetyczne prowadzŃce do otrzymania takich 

hybryd: Sprzňganie makrocyklu z ğaŒcuchem peptydowym (rozdziağ 1.3.1), Wprowadzanie 

aminokwasu dekorowanego porfirynŃ do sekwencji (rozdziağ 1.3.2) i Kondensacja dipirometanu z 

aldehydem podstawionym peptydem (rozdziağ 1.3.3). 
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1.3.1. 3ÐÒÚöÇÁÎÉÅ ÍÁËÒÏÃÙËÌÕ Ú čÁďÃÕÃÈÅÍ ÐÅÐÔÙÄÏ×ÙÍ 

Bogata chemia peryferyjnych modyfikacji tetrafiryny
5a

 stanowi uŨyteczne narzňdzie syntetyczne 

w tworzeniu hybryd porfirynowoïbio(makro)molekularnych. W obliczu r·Ũnic w polarnoŜci, 

rozpuszczalnoŜci i stabilnoŜci miňdzy porfirynami a peptydami, ostroŨne zaplanowanie ŜcieŨki 

syntetycznej i staranne dobranie warunk·w reakcji sŃ kluczowym krokiem na drodze do 

otrzymania takich ukğad·w. W niniejszym rozdziale zostanŃ om·wione przykğady strategii 

syntetycznych tworzenia koniugatów porfirynowoïpeptydowych z uwzglňdnieniem ğŃcznika 

(rozdziağ 1.3.1.1) oraz bezpoŜredniego przyğŃczenia makrocyklu do sekwencji przez wiŃzanie 

amidowe (rozdziağ 1.3.1.2) (Rysunek 20). Obie taktyki r·ŨniŃ siň pod wzglňdem wydajnoŜci, czasu 

reakcji, iloŜci etap·w i przygotowania substrat·w, a takŨe koniecznoŜci optymalizacji warunk·w 

w zaleŨnoŜci od sekwencji i struktury makrocyklu.
92

 

 

Rysunek 20. PoğŃczenia porfiryn z peptydami: a. z uwzglňdnieniem ğŃcznika, b. poprzez utworzenie 

wiŃzania amidowego 

1.3.1.1. 2ÅÁËÃÊÅ Ú ÕÔ×ÏÒÚÅÎÉÅÍ čäÃÚÎÉËÁ 

Selektywne wprowadzenie chromoforu do sekwencji peptydowej poprzez reakcjň z grupŃ 

funkcyjnŃ ğaŒcucha bocznego reaktywnej reszty aminokwasu wydaje siň byĺ zadaniem niezwykle 

trudnym i wymagajŃcym przemyŜlanego i skomplikowanego podejŜcia syntetycznego.  

Wykorzystanie chemii typu click,
93

 czyli 1,3-dipolarnych cykloaddycji w modyfikacjach 

biomakroczŃsteczek zapewnia selektywnoŜĺ, wydajnoŜĺ i bioortogonalnoŜĺ, a takŨe ğagodne 

warunki i krótkie czasy reakcji. 1,3-Dipolarna addycja katalizowana solami miedzi (CuAAC) jest 

popularnym i uŨytecznym narzňdziem do syntezy biokoniugat·w. Ograniczeniem tej reakcji jest 

uboczna insercja miedzi do wnňki koordynacyjnej makrocyklu, stŃd koniecznym jest stosowanie 

porfiryn w postaci kompleksów metali lub optymalizacja warunków addycji. 

1,3-Dipolarna cykloaddycja katalizowana solami miedzi (CuAAC) zostağa wykorzystana do 

wprowadzenia kr·tkich ğaŒcuch·w peptydowych w pozycjň 3 lub 5 podstawnik·w 

mezo-fenylowego lub mezo-pirydylowego w porfirynach 148a i 148b.
97

 ZwiŃzek 150a zostağ 

otrzymany w reakcji makrocyklu 148a i estru metylowego N-etynokarbonylo-(L,L)-dileucyny 

149a, katalizowanej heksafluorofosforanem tetrakis(acetonitrylu)miedzi(I), w obecnoŜci 
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tris(benzylotriazolo)aminy (TBTA) jako liganda z 99% wydajnoŜciŃ (Schemat 31). Te same 

warunki zostağy zastosowane do sfunkcjonalizowania 5,10,15,20-tetrapirydylowej pochodnej 148b 

di- i tripeptydami (Schemat 31). Manganowe kompleksy 150b-j  zostağy wykorzystane w badaniach 

nad sztucznymi modelami hemoprotein. 

 

Schemat 31. Reakcja CuAAC sprzňgania porfiryny z kr·tkimi ğaŒcuchami peptydowymi 

N-skondensowana porfiryna 151 zostağa poğŃczona z ğaŒcuchem gğ·wnym nonaargininy 152 

w reakcji CuAAC na noŜniku stağym, katalizowanej jodkiem miedzi(I) (Schemat 32). Dobra 

rozpuszczalnoŜĺ w wodzie koniugatu 153, retencja wğaŜciwoŜci elektronowych makrocyklu, w tym 

absorpcja w NIR, a takŨe zdolnoŜĺ nonaargininy do przenikania przez Ŝcianň kom·rkowŃ czyniŃ tň 

hybrydň atrakcyjnŃ z punktu widzenia zastosowaŒ biomedycznych.
94

 

 

Schemat 32. Reakcja CuAAC N-skondensowanej porfiryny z nonaargininŃ 

1,3-Dipolarna cykloaddycja katalizowana miedziŃ sprawdziğa siň r·wnieŨ w syntezie hybryd 

zawierajŃcych jeden ğaŒcuch peptydowy przyğŃczony do pierŜcienia porfiryny (Schemat 33). 

Wnňka koordynacyjna makrocyklu zostağa zablokowana przez insercjň cynku w celu 

wyeliminowania moŨliwoŜci zuŨywania katalizatora na tworzenie kompleksu z porfirynami 154 

i 157a,b.
95

  

W reakcjach katalizowanych CuSO4 zwiŃzki 154 i 157a,b zostağy poğŃczone z N-koŒcem 

dekapeptydu HIV-1 Tat (48-57) (Schemat 34), posiadajŃcym zdolnoŜĺ przenikania Ŝciany 

kom·rkowej. Opisana metoda syntetyczna uwzglňdnia zar·wno addycjň azydku peptydu 155a-c do 

terminalnego alkinu w podstawniku mezo porfiryny 154, jak i wariant odwrotny, w którym 

nastňpuje addycja azydku 157 do alkinu 155. W obu przypadkach produkty 156a,b i 158a,b 

powstağy z dobrymi i bardzo dobrymi wydajnoŜciami, przy kr·tkich czasach reakcji (Schemat 33). 
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Schemat 33. Reakcje click tworzenia hybryd porfirynowoïpeptydowych poğŃczonych pierŜcieniem 1,2,3-

triazolowym 

W tej samej pracy porfiryna 159 posiadajŃca w podstawniku mezo pierŜcieŒ 11,12-didehydro-5-

hydro-dibenzo[b,f]azocynowy zostağa poddana reakcji dipolarnej cykloaddycji SPAAC 

z pochodnymi dekapeptydu HIV-1 Tat (48-57) (Schemat 34). NaprňŨenie pierŜcienia azocynowego 

zwiňksza reaktywnoŜĺ alkinu w zwiŃzku 159 wobec azydków 155a-c w porównaniu do 

terminalnych alkin·w, eliminujŃc koniecznoŜĺ katalizy jonami metali. Wykorzystanie do reakcji 

azydolizyny i ulokowanie jej w r·Ũnych miejscach sekwencji pozwoliğo regioselektywnie 

wprowadziĺ makrocykl do peptydu, demonstrujŃc tym samym szerokŃ stosowalnoŜĺ reakcji click. 

 

Schemat 34. Reakcja SPAAC porfiryny 159 z peptydem HIV-1 Tat (48-57) 

InteresujŃcym podejŜciem syntetycznym do tematu jest metateza olefin. Dimer bisporfirynowy 162 

poğŃczony mostkiem 1,4-diokso-but-2-enowym zostağ poddany reakcji metatezy z resztami 
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alliloglicynowymi pentapeptydu 161, zwiŃzanego na noŜniku stağym (Schemat 35). Metoda ta 

odstaje od opisanych wczeŜniej zar·wno pod kŃtem czas·w reakcji (48 h) i wydajnoŜci (11%).
96

 

 

Schemat 35. Wykorzystanie metatezy olefin w syntezie hybryd porfirynowoïpeptydowych 

Reaktywny ğaŒcuch boczny cysteiny moŨe byĺ wykorzystany do regioselektywnego przyğŃczenia 

makrocyklu do sekwencji, na przykğad w reakcji tiol-maleimid. Protoporfiryna IX 

funkcjonalizowana maleimidem 164a,b zostağa poddana ligacji przez resztň cysteinowŃ peptydu 

YI13WF wiŃŨŃcego liposacharydy (Schemat 36). Powstağe hybrydy 165a,b zostağy wykorzystane 

do obrazowania fluorescencyjnego i fotodynamicznej dezaktywacji bakterii Gram ujemnych.
97

  

 

Schemat 36. Kondensacja protoporfiryny IX z peptydem YI13WF 

Wprowadzenie reszty cysteinowej w pozycjň C- lub N-terminalnŃ peptydu HIV-1 Tat (48-57) 

pozwoliğo wykorzystaĺ reaktywnoŜĺ tiol-maleimid w syntezie pochodnych 167, 168 (Schemat 37). 

Nie odnotowano znaczŃcych r·Ũnic w reaktywnoŜci ğaŒcucha bocznego cysteiny przy C- i N-koŒcu 

sekwencji.
99

 Podobnie jak opisane wyŨej pochodne peptydu Tat 156, 158 i 160, amfifilowe 

hybrydy 167, 168 zostağy wykorzystane w badaniach nad dystrybucjŃ i uwalnianiem lek·w 
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wywoğywanym Ŝwiatğem przez internalizacjň fotochemicznŃ (photochemical internalisation, PCI) 

oraz w terapii fotodynamicznej (PDT). 

 

Schemat 37. Wprowadzenie porfiryny 166 do ğaŒcucha bocznego peptydu HIV-1 Tat (48-57) 

1.3.1.2. 2ÅÁËÃÊÅ Ú ÕÔ×ÏÒÚÅÎÉÅÍ ×ÉäÚÁÎÉÁ ÐÅÐÔÙÄÏ×ÅÇÏ 

Po przeprowadzeniu w aktywne estry, wolne grupy karboksylowe w protoporfirynie IX sŃ 

reaktywne wobec pierwszorzňdowych grup aminowych.
98

 W zoptymalizowanych warunkach 

sprzňgania PPIX z N-koŒcem peptydu AGILKRW na noŜniku stağym (Schemat 38) powstağy dwa 

regioizomery: 169 i 170, kt·re wykazujŃ aktywnoŜĺ przeciwwirusowŃ wobec wirusa HIV.
99

 

 

Schemat 38. Kondensacja protoporfiryny IX z peptydem AGILKRW na noŜniku stağym 

Jako wysoce chemoselektywna metoda modyfikacji biomolekuğ, reakcja Staudingera zostağa 

wykorzystana do wprowadzenia reszt aminokwasowych w pozycje meta czterech podstawników 

mezo-arylowych porfiryny 171 z wysokimi wydajnoŜciami (80, 84, 90%, Schemat 39).
100

 

Zachowanie ŜciŜle bezwodnego Ŝrodowiska reakcji byğo niezbňdne dla unikniňcia hydrolizy 

produktu przejŜciowego reakcji 171 z fosfinotioestrami aminokwas·w. R·Ũna polarnoŜĺ substrat·w 

wymagağa dopasowania dedykowanego ukğadu rozpuszczalnik·w. W finalnych produktach 172a-c 
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cztery czŃsteczki N-acetyloaminokwasu (glicyny, L-alaniny lub L-fenyloalaniny) sŃ poğŃczone 

przez C-koniec z podstawnikami mezo-arylowymi. 

 

Schemat 39. Reakcja Staudingera tworzenia hybryd 119a-c 

5-(p-Karboksyfenylo)-10,15,20-triaryloporfiryny 173ï175 zostağy poddane sprzňganiu 

z przeciwdrobnoustrojowym peptydem Apidaecin 1b na noŜniku stağym (Rysunek 21). WydajnoŜci 

sprzňgania w obecnoŜci diizopropylokarbodiimidu (DIC) i N-hydroksybenzotriazolu (HOBt) 

zaleŨağy od podstawnik·w mezo porfiryny ï 173: 75%, 174: 50%, 175: 0%. Otrzymane hybrydy 

zostağy zastosowane do przeciwdrobnoustrojowej terapii fotodynamicznej.
101

 

 

Rysunek 21. Porfiryny dekorowane peptydem Apidaecin 1b 

Sprzňganie w roztworze zostağo r·wnieŨ z powodzeniem wykorzystane do poğŃczenia podjednostek 

chromoforów 176 i 177 z rozgağňzionym tetrapeptydem K(AAA) ( Rysunek 22). Grupy 

karboksylowe w pozycjach 5 (176) i 5,10 (177) zostağy przyğŃczone do wolnych grup 

a-aminowych terminalne reszty alaniny w tetrapeptydzie, w obecnoŜci odczynnika sprzňgajŃcego 

BOP (heksafluorofosforan benzotriazol-1-yloksytris(dimetyloamino)fosfoniowy) (176) lub EDC 

(1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimid) (177) z wydajnoŜciami 53% (176) i 47% 

(177).
102

 ZwiŃzki 176 i 177 wiŃŨŃ enkapsydowane DNA w bakteriofagu T7.
103
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Rysunek 22. Porfiryny poğŃczone z rozgağňzionym peptydem K(AAA) 

Ta sama strategia syntetyczna zostağa zastosowana do wğŃczenia tej samej porfiryny 176 

w sekwencjň rozgağňzionego polipeptydu zğoŨonego z reszt L-lizyny (rdzeŒ) i DL-alaniny 

(rozgağňzienia). Polipeptyd o Ŝrednim stopniu polimeryzacji L-Lys równym 250 i stosunku reszt 

A/K = 2,7 zostağ poddany reakcji z trikationowŃ porfirynŃ 176 w obecnoŜci odczynnika 

sprzňgajŃcego BOP. W wyniku reakcji powstağa hybryda 178 o Ŝrednim stopniu podstawienia 

17,8% (Mporp/Mmono), w której grupa karboksylowa makrocyklu utworzyğa wiŃzanie amidowe 

z N-koŒcem rozgağňzienia oligopeptydu (Rysunek 23).
104

 

 

Rysunek 23. Rozgağňziony polipeptyd lizynowoïalaninowy z podjednostkami porfirynowymi 

1.3.2. Wprowadzanie aminokwasu dekorowanego porfir ÙÎä ÄÏ ÓÅË×ÅÎÃÊÉ 

PodejŜcie komplementarne do przedstawionych powyŨej stanowi wprowadzenie do sekwencji 

aminokwasu dekorowanego makrocyklem. Wolna grupa karboksylowa w peryferyjnym 

podstawniku porfiryny 179 zostağa przeprowadzona w aktywny ester i poddana reakcji sprzňgania 

z grupŃ e-aminowŃ lizyny 180 (Schemat 40). W reakcjach Boc-deprotekcji N-koŒca aminokwasu 

181 i hydrolizy estru allilowego otrzymano bloki budulcowe 182 i 183 do syntezy dimeru 184 
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(Schemat 41). W kolejnym cyklu poddanie dipeptydu C,N-deprotekcji i kondensacji fragmentów 

pozwoliğo otrzymaĺ tetrapeptyd 187, a nastňpnie oktapeptyd 188.
105

 

 

Schemat 40. Wprowadzanie porfiryny do ğaŒcucha bocznego L-lizyny. Warunki: a. DCC, HOBt, CH2Cl2, 

298 K, 4 h; b. TMSCl, fenol (1 M w CH2Cl2), 298 K, 1 h; c. Pd(PPh3)4, DMA/piperydyna 4:1, 298 K, 1 h 

 

Schemat 41. Kondensacja C- i N- zablokowanych pochodnych L-lizyny w roztworze. Podstawniki fenylowe 

w pozycjach mezo oktameru 188 zostağy pominiňte dla czytelnoŜci. Warunki: a. DCC, HOBt, CH2Cl2, 298 K, 

4 h; b. TMSCl, fenol (1 M w CH2Cl2), 298 K, 1 h; c. Pd(PPh3)4, DMA/piperydyna 4:1, 298 K, 1 h 

Oktapepdtyd 188-Zn i jego wolna zasada 188-2H zostağy zastosowane w konstrukcji sztucznych 

fotosyntetycznych centrów reakcyjnych. Fulereny funkcjonalizowane pirydynŃ (PyC60) lub 

imidazolem (ImC60) zostağy zastosowane jako akceptor elektronu, z uwagi na skğonnoŜĺ 

porfirynowych kompleksów cynku do tworzenia kompleksów aksjalnych z aminami. 

W kompleksach 189·PyC60 i 189·ImC 60 obserwuje siň stany o rozdzielonych ğadunkach, kt·rych 

powstanie poprzedza migracja energii wzbudzenia pomiňdzy podjednostkami porfirynowymi 

(Schemat 42).
106
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Schemat 42. Tworzenie kompleksów supramolekularnych oktapeptydu 188-Zn z fullerenami. Podstawniki 

fenylowe w pozycjach mezo oktameru zostağy pominiňte dla czytelnoŜci 

Wolna zasada 188-2H zostağa wykorzystana do otrzymania kompleksów supramolekularnych 

z fulerenem zawierajŃcym jony litu (Li
+
@C60), o duŨej zdolnoŜci przyjňcia elektronu. Kompleks 

190·Li
+
@C60 wykazuje kr·tkoŨyjŃcy singletowy stan z rozdzieleniem ğadunk·w, poniŨej dolnej 

granicy detekcji, oraz dğugoŨyjŃcy trypletowy stan z rozdzieleniem ğadunk·w (Schemat 43).
107

 

 

Schemat 43. Tworzenie kompleksów supramolekularnych wolnej zasady oktapeptydu 188-2H z fulerenem 

zawierajŃcym jony Li
+
. Podstawniki fenylowe w pozycjach mezo oktameru zostağy pominiňte dla czytelnoŜci 

Kondensacja bloków budulcowych otrzymanych na drodze C- i N-deprotekcji porcji oktapeptydu 

188 w warunkach opisanych powyŨej zaskutkowağa otrzymaniem heksadekapeptydu 191 

zğoŨonego z szesnastu reszt L-lizyny podstawionych chromoforem (Rysunek 24). Peptyd 191 zostağ 

wykorzystany do niedestrukcyjnej separacji jednoŜciennych nanorurek poprzez utworzenie 

kompleks·w supramolekularnych, w kt·rych ğaŒcuch peptydowy jest owiniňty wok·ğ obwodu 

nanorurki, a strukturň stabilizujŃ oddziağywania pïp pomiňdzy szkieletem nanorurki 

a podjednostkami porfirynowymi. Powstağy kompleks supramolekularny wykazuje absorpcjň 

przejŜciowŃ o pokroju widma odzwierciedlajŃcym absorpcjň kationorodnika tetrafenyloporfiryny. 
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Obserwacja dğugoŨyjŃcego stanu o rozdzielonych ğadunkach sugeruje moŨliwoŜĺ zastosowania 

kompleksu supramolekularnego w modelu sztucznego fotosyntetycznego centrum reakcyjnego.
108

 

 

Rysunek 24. Heksadekapeptyd 191. Podstawniki fenylowe w pozycjach mezo zostağy pominiňte 

dla czytelnoŜci 

Tetralizyna 192 podstawiona w ğaŒcuchu bocznym tetraaryloporfirynŃ i jej kompleksem 

cynkowym zostağa zaprojektowana jako element budulcowy do supramolekularnych ukğad·w 

zbierajŃcych Ŝwiatğo, naŜladujŃcych anteny fotosyntetyczne w Fotosystemie I. Zaproponowana na 

podstawie pomiarów VCD struktura tetrameru przypomina bisporfirynowe szczypce,
109

 kt·re mogŃ 

tworzyĺ kompleksy supramolekularne z bidentnymi goŜĺmi, na przykğad diaminami, diolami lub 

aminokwasami, poprzez koordynacjň heteroatom·w do centrów metalicznych (Rysunek 25),
110

 

Obserwowane wygaszenie fluorescencji w zakresie cynkowych kompleksów porfiryn sugeruje 

efektywny transfer energii pomiňdzy podjednostkami w tetrapeptydzie.
111

 

 

Rysunek 25. Tetrapeptyd 192 jako szczypce molekularne 

Adaptacja tej strategii syntetycznej pozwoliğa otrzymaĺ pentapeptyd 193 podstawiony w ğaŒcuchu 

bocznym pierŜcieniami tetrafenyloporfiryny i jej kompleks·w cynkowego(II) i magnezowego(II). 

Ze wzglňdu na wraŨliwoŜĺ na kwaŜne Ŝrodowisko cynkowych kompleks·w porfiryny, synteza 
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zostağa przeprowadzona ze wzrostem ğaŒcucha od N- do C-koŒca. Predefiniowana sekwencja 

peptydu 193 wykorzystuje wğaŜciwoŜci redoks porfirynowych kompleksów magnezu(II). 

W zaleŨnoŜci od jego stopnia utlenienia, transfer energii od terminalnych podjednostek cynkowych 

Zn (Rysunek 26) poprzez wolne zasady 2H do centrum Mg moŨe byĺ dozwolony lub wstrzymany. 

Elektrochemiczne sterowanie stopniem utlenienia kompleksu magnezu(II) mogğoby 

w kontrolowany spos·b przeğŃczaĺ luminescencjň peptydu.
112

  

 

Rysunek 26. Pentapeptyd podstawiony porfirynami o mieszanych centrach metalicznych 

 

1.3.3. Kondensacja dipirometanu z aldehydem podstawionym peptydem  

OdrňbnŃ kategoriň otrzymywania hybryd porfirynowoïpeptydowych stanowi opublikowane 

niedawno podejŜcie oparte na kondensacji [2+2],
113

 w którym dipirometany 194a-i reagujŃ 

z pochodnymi benzaldehydu podstawionymi w pozycji para ğaŒcuchami peptydowymi,
114

 W myŜl 

tej metody N-koniec peptydu osadzonego na Ũywicy jest acylowany para-karboksybenzaldehydem, 

a nastňpnie poddany reakcji kondensacji z wybranym dipirometanem na noŜniku stağym (Schemat 

44). To innowacyjne podejŜcie syntetyczne wiŃŨe siň z utrudnieniami typowymi dla kondensacji 

MacDonalda, czyli niskimi wydajnoŜciami spowodowanymi tzw. scramblingiem, czyli 

powstawaniem mieszaniny izomerów z r·ŨnŃ liczbŃ podstawników mezo.
115

 W swojej pracy 

autorzy przetestowali 9 dipirometanów 194a-i w reakcjach z benzaldehydami podstawionymi 

piňcioma sekwencjami 195a-e, otrzymujŃc mieszaniny zawierajŃce produkty 196ï199 w r·Ũnych 

iloŜciach. W zoptymalizowanych warunkach wydajnoŜci tworzenia zwiŃzk·w 197x z peptydu 

RGD (195a) mieŜciğy siň w szerokim przedziale od 10% (197i) do 86% (197a, 197g). 

Zastosowanie dipirometan·w z podstawnikami elektronoakceptorowymi pozwoliğo 

zminimalizowaĺ scrambling, co przeğoŨyğo siň na wysokie wydajnoŜci (197g 86%, 197h 79%).  
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Schemat 44. Kondensacja [2+2] dipirometan·w z peptydami zakoŒczonymi grupŃ formylowŃ 

 

***  

Przedstawione metody wprowadzania podjednostek porfirynowych do sekwencji peptydowej 

opierajŃ siň na reakcjach grup funkcyjnych osadzonych na peryferyjnych podstawnikach arylowych 

makrocyklu. Tym samym, reszta aminokwasowa jest oddzielona od rdzenia porfiryny ğŃcznikiem 

(Rysunek 27A). W literaturze brak przykğad·w na bezpoŜrednie poğŃczenie aminokwasu 

z porfirynŃ (Rysunek 27B), co byğo jednym z cel·w mojej pracy. 

 

Rysunek 27. Hybrydy porfirynowoïaminokwasowe z uwzglňdnieniem ğŃcznika (A) i z bezpoŜrednim 

poğŃczeniem (B) 

Opisane fundamentalne badania nad syntezŃ i zastosowaniami hybryd porfirynowo-peptydowych 

w konstrukcji nanourzŃdzeŒ naŜladujŃcych fotosyntezň pokazujŃ, Ũe jest to obiecujŃca strategia, 

a precyzyjne zaplanowanie sekwencji peptydowej z uwzglňdnieniem odpowiedniego chromoforu 

prowadzi do otrzymania ukğad·w o dostrajalnych wğaŜciwoŜciach. 
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2. Cel pracy 

 

Celem pracy byğo uzyskanie tr·jwymiarowych hybryd porfirynowoïpeptydowych zawierajŃcych 

reszty aminokwasowe dekorowane makrocyklem oraz zbadanie wpğywu obecnoŜci chromoforu na 

zdolnoŜĺ do samoorganizacji peptydu, a takŨe wpğywu struktury drugorzňdowej ğaŒcucha 

peptydowego na moŨliwoŜĺ obserwacji komunikacji pomiňdzy podjednostkami makrocyklicznymi, 

w tym transferu energii. Realizacja gğ·wnego celu badawczego uwzglňdniağa nastňpujŃce zadania: 

a) Zaprojektowanie i synteza hybryd porfirynowoïaminokwasowych charakteryzujŃcych siň 

bezpoŜrednim poğŃczeniem pozycji mezo makrocyklu z wybranŃ pozycjŃ a-aminokwasu 

(N-koniec, ğaŒcuch boczny),  

b) Otrzymanie ukğad·w skondensowanych zawierajŃcych elementy strukturalne pozwalajŃce 

na kontrolowanŃ ich zmianň wğaŜciwoŜci elektronowych i magnetycznych, 

c) Zbadanie moŨliwoŜci zastosowania wybranych pochodnych jako receptorów do 

rozpoznawania molekularnego i chiralnego a-aminokwasów,  

d) Synteza peptydów z wykorzystaniem otrzymanych hybryd porfirynowoï

aminokwasowych, zbadanie ich wğaŜciwoŜci elektronowych oraz wpğywu makrocykli na 

przyjmowanŃ strukturň drugorzňdowŃ peptydu, a takŨe wpğywu zastosowanej sekwencji na 

moŨliwoŜĺ komunikacji podjednostek chromoforowych, w tym transferu energii, 

e) Zbadanie moŨliwoŜci zastosowania ukğad·w tr·jwymiarowych w jako supramolekularnych 

szczypców do rozpoznawania bidentnych ligandów (amin, dioli, aminoalkoholi, 

aminokwasów). 
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3. #ÚöĢç ÅËÓÐÅÒÙÍÅÎÔÁÌÎÁ 

3.1.  Metody analityczne  

Rozpuszczalniki i odczynniki  

JeŜli nie wskazano inaczej, wszystkie odczynniki i rozpuszczalniki deuterowane byğy uŨywane 

w stanie dostarczonym przez producenta.  

╖ Dichlorometan byğ destylowany znad CaH2. Dioksan byğ destylowany znad sodu. THF, 

DMF i toluen byğy suszone w systemie SPS-500 MBraun i przechowywane w warunkach 

inertnych. THF-d8 byğ przechowywany i pobierany w warunkach inertnych (komora 

rňkawicowa); 

╖ Katalizatory i fosfiny byğy przechowywane w atmosferze gazu obojňtnego; 

╖ W syntezie peptyd·w wykorzystane zostağy Ũywice: Ũywica amidowa ChemMatrix® 

o obsadzeniu 0,4ï0,6 mmol/g oraz Fmoc-Leu-Wang z obsadzeniem 0,4ï0,9 mmol/g. Obie 

Ũywice zostağy zakupione w firmie Merck (d. Sigma Aldrich); 

╖ Fmoc-zablokowane aminokwasy do syntezy peptyd·w na noŜniku stağym zostağy 

zakupione w firmie Lipopharm. Zastosowane kwasolabilne grupy blokujŃce w ğaŒcuchach 

bocznych: OtBu (Glu), Boc (Lys). 

Pomiary spektroskopowe  
Tabela 1. Przesuniňcia chemiczne sygnağ·w resztkowych rozpuszczalników deuterowanych stosowanych 

w badaniach
116

 

Rozpuszczalnik d, 
1
H [ppm] d, 

13
C [pmm] 

Aceton-d6 2,05 206,68, 29,92 

CD2Cl2 5,32 54,00 

CDCl3 7,24 77,23 

C2D4Cl2 5,99 73,78 

Pirydyna-d5 8,74, 7,58, 7,22 150,35, 135,91, 123,87 

THF-d8 3,58, 1,73 67,57, 25,37 

 

Spektroskopia NMR: Widma NMR 
1
H, 

13
C, 2D oraz eksperymenty VT-NMR zostağy wykonane 

w Laboratorium Magnetycznego Rezonansu JŃdrowego Wydziağu Chemii Uniwersytetu 

Wrocğawskiego na aparatach Bruker Avance III 500 MHz oraz Bruker Avance III 600 MHz 

z szerokopasmowŃ sondŃ BBI z odwr·conym ukğadem cewek i gradientem Z (widma 
1
H, 2D, 

eksperymenty VT) oraz szerokopasmowej sondy BBO z odwr·conym ukğadem cewek i gradientem 

Z (widma 
13
C). Kalibracja zarejestrowanych widm byğa wykonywana na podstawie sygnağ·w 

resztkowych rozpuszczalników (Tabela 1). Pomiary zmiennotemperaturowe (VT-NMR) w zakresie 
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205ï410 K byğy wykonywane na aparacie Bruker Avance III 600 MHz. W zakresie temperatur 

205ï299 K stosowana byğa przystawka chğodzŃca wykorzystujŃca pary ciekğego azotu. 

Spektroskopia UV/Vis i fluorescencyjna: Pomiary widm UV/Vis zostağy wykonane 

w spektrofotometrach Cary 50 oraz Jasco V-770 z przystawkami temperaturowymi, w kuwetach 

kwarcowych o drodze optycznej l = 10 mm. Widma emisyjne byğy mierzone 

w spektrofluorymetrze Jasco FP-860 w czteroŜciennej kuwecie kwarcowej o drodze optycznej 

l = 10 mm. WydajnoŜci kwantowe luminescencji zostağy wyznaczone metodŃ poŜredniŃ z TPP 

w DCM jako odnoŜnikiem (F = 5%). 

Dichroizm koğowy: Pomiary widm CD zostağy wykonane przy pomocy spektrofotometru 

dichroizmu koğowego Jasco 1500 z przystawkŃ temperaturowŃ w kuwetach kwarcowych o drodze 

optycznej l = 1 mm oraz l = 10 mm. 

Spektrometria mas  

Widma HRMS oraz MS/MS zostağy zarejestrowane w Laboratorium Spektrometrii Mas Wydziağu 

Chemii Uniwersytetu Wrocğawskiego z wykorzystaniem aparat·w z jonizacjŃ ESI: Bruker 

Apex-Qe Ultra 7T FT-ICR oraz Shmiadzu qTOF LCMS 9030 (udostňpniony czasowo przez firmň 

ShimPol). Widma HRMS byğy mierzone w warunkach jonizacji dodatniej. Fragmentacje pik·w 

molekularnych peptyd·w zostağy przeprowadzone przy wartoŜciach energii kolizji w zakresie 

25ï55 eV. 

Wysokosprawna chromatografia cieczowa  

Wyznaczenie wydajnoŜci reakcji w optymalizacji warunk·w syntetycznych pochodnych 209ï214 

odbyğo siň przy pomocy chromatografu Shimadzu LC-20AP z detekcjŃ UV/Vis, z kolumnŃ 

analitycznŃ Luna® 5 µm Silica (2) 100 Å, z elucjŃ izokratycznŃ (n-heksan/CH2Cl2 4:1). ObjňtoŜĺ 

nastrzyku 100 uL, przepğyw eluentu 2 mL/min, detekcja przy l = 435 nm.  

Do wstňpnego oczyszczania peptydów 280, 281, 282 i 283 zastosowany zostağ chromatograf 

preparatywny Varian ProStar z kolumnŃ C18 TOSOH Bioscience TSKgel ODS 120T 120 Å 10 µm 

z elucjŃ gradientowŃ dobranŃ do sekwencji. ObjňtoŜĺ nastrzyku 2 mL, przepğyw eluentu 7 mL/min, 

detekcja przy l = 210 i 354 nm. 

Do doczyszczania hydrofobowego peptydu 267 zastosowany zostağ chromatograf Shimadzu 

LC-20AP z detekcjŃ UV/Vis, z kolumnŃ analitycznŃ Chirex® (S)-Val and DNAn, z elucjŃ 

gradientowŃ (5ï20% MeOH/CH2Cl2). ObjňtoŜĺ nastrzyku 100 uL, przepğyw eluentu 2 mL/min, 

detekcja przy l = 417 nm.  
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Rentegografia strukturalna  

Monokrysztağy zwiŃzk·w 254-Ni i 255 zostağy otrzymane w postaci czerwonych (254-Ni) 

i ciemnych (255) igieğ, w wyniku powolnej dyfuzji n-heksanu do roztworów dichlorometanowych. 

Pomiary dyfrakcyjne zostağy wykonane w Laboratorium Rentgenografii Wydziağu Chemii 

Uniwersytetu Wrocğawskiego przez dr. Miğosza Siczka.  

Tabela 2. Dane krystalograficzne otrzymanych struktur 

Nazwa zwiŃzku 254-Ni 255 

Wzór sumaryczny C62H61N5Ni C63H63N5Zn 

Masa czŃsteczkowa 933,43 953,44 

T [K]  100,02(10) 100,00(10) 

Ukğad krystalograficzny tr·jskoŜny jednoskoŜny 

Grupa przestrzenna Pρ P21/c 

a [Å] 5,9137(3) 9,7681(8) 

b [Å] 14,6856(8) 39,823(2) 

c [Å] 14,8346(6) 29,7003(18) 

a [°] 67,569(4) 90,0 

b [°] 86,318(3) 95,201(7) 

g [°] 85,917(4) 90,0 

V [Å
3
] 1186,86(9) 11535,52 

Z 1 8 

r [g/mL] 1,615 1,249 

m [mm
-1
] 2,63 0,69 

F(000) 595,0 4580,0 

NaŜwietlanie Cu Cu 

Zakres 2q 5,3670 ï 67,9690 2,6620 ï 61,1280 

IloŜĺ zebranych refleks·w 4255 22073 

IloŜĺ niezaleŨnych refleks·w 

[I>2s(I)]  
3842 7604 

Parametry/wiňzy 370/0 1180/0 

JakoŜĺ dopasowania F
2
 1,132 0,909 

R [I>2s(I)]  
R1 = 0,0494 

wR2 = 0,1345 

R1 = 0,1970 

wR2 = 0,4316 

R [wszystkie dane] 0,0540 0,3548 

Pik, dziura [e·Å
-3
] 0,37, -0,24 1,45, -0,62 
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Analiza teoretyczna  

Obliczenia optymalizacji geometrii zostağy wykonane przez dr. hab. Miğosza Pawlickiego we 

Wrocğawskim Centrum Sieciowo-Superkomuterowym, z wykorzystaniem oprogramowania 

Gaussian 09
117

 w funkcjonale B3LYP
118

 z bazŃ 6-31G(d,p). Zaprezentowane zoptymalizowane 

geometrie wybranych struktur wykazağy minimum energii potencjalnej.  

3.2.  Procedury syntetyczne  
 

ZwiŃzki 200-M , 236-M  zostağy otrzymane zgodnie z procedurami literaturowymi.
119

 

Chlorowodorki estrów metylowych hydrogobowych L-aminokwasów (Ala 201, Gly 202, Ile 203, 

Leu 204, Met 205, Phe 206, Pro 207, Val 208) zostağy przygotowane zgodnie z procedurŃ 

literaturowŃ.
120

 

Mezo-aminowanie bromoporfiryny 200-M  chlorowodorkiem estru metylowego aminokwasów 

201ï208: 

W dwuszyjnej kolbie sercowej umieszczono bromoporfirynň 200-M  (0,050 mmol), chlorowodorek 

estru metylowego L-aminokwasu (1,25 eq., 0,0625 mmol), Pd2dba3 (10% mol, 0,0025 mmol), 

rac-BINAP (1,5 eq./Pd) i Cs2CO3 i ewakuowano na linii pr·Ũniowej przez godzinň. Nastňpnie 

dodano 2 mL suchego dioksanu, a powstağy roztw·r odgazowano przez trzykrotne wymroŨenie 

(z ang. pump-thaw degassing) i ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika w atmosferze 

argonu przez 20 godzin. Po tym czasie mieszaninň reakcyjnŃ ochğodzono do temperatury 

pokojowej, rozcieŒczono eterem dietylowym, przemyto trzykrotnie nasyconym roztworem chlorku 

amonu, a fazň organicznŃ suszono nad bezwodnym Na2SO4, odsŃczono i odparowano. NielotnŃ 

pozostağoŜĺ poddano chromatografii kolumnowej na SiO2 stosujŃc mieszaninň DCM i n-heksanu 

1:1 (v/v) jako eluentu. Czysty produkt zebrano jako drugŃ frakcjň. Pierwsza frakcja zawierağa 

nieprzereagowanŃ bromoporfirynň. 

209 WydajnoŜĺ: 53% (25 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

9,35 (2H, d, 
3
J = 4,2 Hz), 8,76 (2H, d, 

3
J = 4,2 Hz), 8,72 (2H, d, 

3
J = 4,2 

Hz), 8,63 (2H, d, 
3
J = 4,2 Hz), 8,08 (2H, d, 

3
J = 6,0 Hz), 7,95 (4H, d, 

3
J 

= 10,8 Hz), 7,69 (2H, s), 7,64-7,56 (3H, m), 6,42 (1H, bs), 5,35 (1H, m), 

3,52 (3H, s), 1,76 (3H, d, 
3
J = 7,2 Hz), 1,45 (36H, s); 

13
C{

1
H} NMR 

(150 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 175,6, 151,1, 149,6, 149,4, 148,2, 146,9, 

143,8, 142,5, 134,4, 132,2, 131,2, 130,9, 129,9, 129,8, 127,9, 126,9, 

126,4, 126,2, 121,8, 120,3, 117,9, 65,7, 35,0, 31,8, 20,1; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 428 nm 

(5,56), 555 nm (4,13), 606 nm (4,15); Emisja (ű): 646 nm (0,02); HRMS: m/z = 925,4292; 

[M+H]
+
 obl. dla C58H63N5O2Zn: 925,4268.  



62 

 

210 WydajnoŜĺ: 44% (21 mg)
 1

H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

9,47 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,87 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,82 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,73 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,13 (2H, dd, 

3
J = 7,5 Hz, 

4
J = 1,5 Hz), 

8,04 (2H, t, 
4
J = 1,5 Hz), 8,02 (2H, t, 

4
J = 1,5 Hz), 7,76 (2H, t, 

3
J = 2,2 

Hz), 7,71-7,66 (3H, m), 6,57 (1H, br), 5,29 (1H, d, 
3
J = 6,2 Hz), 3,40 (3H, 

s), 2,50 (1H, m), 2,36-2,20 (2H, m), 1,52 (36H, d, 
3
J = 3,4 Hz), 1,30 (3H, 

d, 
3
J = 6,7 Hz), 1,15 (3H, t, 

3
J = 7,4 Hz); 

13
C{

1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 174,1, 

151,4, 149,6, 149,5, 148,6, 146,5, 143,1, 141,8, 134,3, 132,6, 131,4, 131,2, 129,8, 129,5, 127,2, 

126,7, 126,6, 122,3, 120,8, 118,3, 74,8, 40,1, 35,1, 31,8, 26,5, 15,7, 12,1; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 

(log Ů): 427 nm (5,53), 554 nm (4,22), 603 nm (4,23); Emisja (ű): 642 nm (0,02); HRMS:  m/z = 

967,4729; [M+H]
+
 obl. dla C61H69N5O2Zn: 967,4737.  

211 WydajnoŜĺ: 62% (30 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

9,35 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,79 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,75 (2H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,67 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,13 (2H, dd, 

3
J = 7,3 Hz, 

4
J = 1,2 Hz), 

8,03-7,95 (4H, m), 7,73 (2H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,70-7,63 (3H, m), 6,31 

(1H, br), 5,36 (1H, m), 3,38 (3H, s), 2,33-2,20 (2H, m), 1,51 (36H, d, 
3
J 

= 5,8 Hz), 1,06 (6H, dd, 
2
J = 13,5 Hz, 

3
J = 6,6 Hz); 

13
C{

1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K)  ŭ: 161,5, 151,3, 149,7, 149,6, 148,6, 146,9, 141,8, 

134,3, 132,6, 131,5, 131,5, 129,8, 129,6, 126,7, 126,6, 122,3, 120,8, 69,3, 44,3, 35,1, 31,8, 25,4, 

23,5, 22,4; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 428 nm (5,63), 555 nm (4,15), 608 nm (4,17); Emisja 

(ű): 646 nm (0,04); HRMS:  m/z = 967,4729; [M+H]
+
 obl. dla C61H69N5O2Zn: 967,4737.  

212
 
WydajnoŜĺ: 59% (29 mg) 

1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

9,39 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,82 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,77 (2H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,69 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,14 (2H, dd, 

3
J = 7,3 Hz, 

4
J = 1,3 Hz), 

8,03-7,97 (4H, m), 7,75 (2H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,70-7,64 (3H, m), 6,43 

(1H, br), 5,46 (1H, t, 
3
J = 6,3 Hz), 3,46 (3H, s), 2,95-2,84 (2H, m), 2,64-

2,54 (2H, m), 2,10 (3H, s), 1,53 (36H, d, 
3
J = 4,0 Hz); 

13
C{

1
H} NMR 

(150MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 174,4, 151,0, 149,7, 149,5, 148,3, 146,7, 

143,8, 142,4, 134,4, 132,3, 131,4, 131,0, 129,9, 129,8, 127,6, 126,9, 126,3, 121,9, 120,4, 118,0, 

69,6, 35,1, 33,9, 31,8, 30,6, 15,5; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 428 nm (5,43), 562 nm (4,10), 

608 nm (4,04); Emisja (ű): 643 nm (0,02); HRMS:  m/z = 985,4302; [M+H]
+
 obl. dla 

C60H67N5O2SZn: 985,4301.  
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213 WydajnoŜĺ: 44% (22 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

9,23 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,76 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,75 (2H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,67 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,13 (2H, dd, 

3
J = 7,4 Hz, 

4
J = 1,4 Hz), 

8,02-7,95 (4H, m), 7,74 (2H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,70-7,63 (3H, m), 7,42 

(2H, d, 
3
J = 7,1 Hz), 7,36 (2H, t, 

3
J = 7,4 Hz), 7,29 (1H, t, 

3
J = 7,3 Hz), 

6,43 (1H, br), 5,53 (1H, m), 3,69 (1H, dd, 
2
J = 13,5 Hz, 

3
J = 6,2 Hz), 3,59 

(1H, dd, 
2
J = 13,5 Hz, 

3
J = 8,0 Hz), 3,30 (3H, s), 1,52 (36H, d, 

3
J = 7,3 

Hz); 
13

C{
1
H} NMR (150MHz, CDCl 3, 300 K)  ŭ: 174,4, 151,0, 149,6, 149,5, 148,2, 146,8, 143,8, 

142,5, 137,2, 134,4, 132,2, 131,3, 130,9, 130,0, 129,7, 129,6, 128,6, 127,6, 127,0, 126,9, 126,3, 

120,4, 72,3, 35,0, 31,8, 29,7; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 428 nm (5,13), 562 nm (3,80), 608 

nm (3,72); Emisja (ű): 645 nm (0,03); HRMS:  m/z = 1001,4569; [M+H]
+
 obl. dla C64H67N5O2Zn: 

1001,4581. 

214 WydajnoŜĺ: 72% (34 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

9,49 (2H, d, 
3
J = 4,65 Hz), 8,88 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,84 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,75 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,14 (2H, dd, 

3
J = 7,3 Hz, 

4
J = 1,4 Hz), 

8,05 (4H, dt, 
3
J = 11,4 Hz, 

4
J = 1,5 Hz), 7,78 (2H, t, 

3
J = 1,8 Hz), 7,73-

7,66 (3H, m), 6,51 (1H, d, 
3
J = 11,9 Hz), 5,19 (1H, dd, 

3
J = 11,3 Hz, 

4
J = 

6,8 Hz), 3,38 (3H, s), 2,77-2,66 (1H, m), 1,57 (3H, d, 
3
J = 6,8 Hz), 1,52 

(36H, d, 
3
J = 4,4 Hz), 1,33 (3H, d, 

3
J = 6,7 Hz); 

13
C{

1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K)  ŭ: 174,2, 151,3, 149,6, 149,5, 148,6, 146,6, 143,0, 141,8, 134,3, 132,6, 

131,4, 131,2, 129,8, 129,5, 127,2, 126,8, 126,6, 122,3, 120,8, 118,4, 76,1, 35,1, 33,4, 33,3, 31,8, 

19,9, 19,2; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (logŮ): 429 nm (5,35), 561 nm (3,94), 607 nm (3,95); Emisja 

(ű): 645 nm (0,02); HRMS:  m/z = 953,4575; [M+H]
+
 obl. dla C60H67N5O2Zn: 953,4581.  

Utlenianie pochodnej leucynowej 211: 

W kolbie okrŃgğodennej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 7,5 mg (0,0077 

mmol) zwiŃzku 211, 2,5 mg (0,0077 mmol, 1 eq.) PhI(OAc)2, 4,6 mg (0,012 mmol, 1,5 eq.) 

NaAuCl4Ā2H2O i 5 mL DCM. Reakcjň prowadzono w temperaturze pokojowej, na powietrzu, przez 

45 minut, a nastňpnie odparowano rozpuszczanik. NielotnŃ pozostağoŜĺ poddano chromatografii na 

SiO2 stosujŃc mieszaninň DCM/n-heksan 2:1 (v/v) jako eluent. Pierwsza frakcja zawierağa 

nieprzereagowany substrat 211, druga ï produkt 218 (5,7 mg, 77%).  
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218 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 9,12 (2H, d, 

3
J = 4,3 Hz), 

8,96 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,92 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,82 (2H, d, 

3
J = 4,7 

Hz), 8,20 (1H, d, 
3
J = 6,3 Hz), 8,15 (1H, s), 8,10 (1H, d, 

3
J = 6,3 Hz), 

8,01 (1H, s), 7,79 (2H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,72-7,67 (3H, m), 4,23 (3H, s), 

2,45 (2H, d, 
3
J = 7,1 Hz), 1,95-1,86 (1H, m), 1,55 (18H, s), 1,52 (18H, s), 

0,51 (6H, d, 
3
J = 6,8 Hz); 

13
C{

1
H} NMR (125 MHz, CDCl3, 300 K)  ŭ: 

169,2, 166,4, 151,3, 150,4, 148,9, 143,2, 141,8, 141,1, 134,5, 132,9, 132,3, 131,8, 130,2, 129,9, 

128,0, 127,6, 126,8, 122,9, 121,0, 119,8, 41,7, 32,0, 26,9, 22,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 427 

nm (5,61), 560 nm (4,18), 602 nm (4,15); Emisja (ű): 646 nm (0,01); HRMS:  m/z = 966,4596; 

[M+H]
+
 obl. dla C61H67N5O2Zn: 966,4659.  

para-Aminofenyloalaniny 233-Boc i 233-Fmoc zostağy przygotowane wedğug procedur 

literaturowych.
118,121

 

Mezo-aminowanie triaryloporfiryny aminami aromatycznymi: 

W kolbie okrŃgğodennej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,05 mmol 

triaryloporfiryny 236-M , 0,15 mmol aminy, 0,05 mmol PhI(OAc)2, 0,075 mmol NaAuCl4·2H2O 

i 10 mL ŜwieŨo przedestylowanego dichlorometanu. Reakcjň prowadzono przez noc (ok. 16 h) 

w temperaturze pokojowej. Po tym czasie mieszaninň poreakcyjnŃ przemyto trzykrotnie 

nasyconym roztworem tiosiarczanu sodu i jednokrotnie wodŃ, warstwň organicznŃ wysuszono nad 

bezwodnym Na2SO4, rozpuszczalnik odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ poddano chromatografii 

kolumnowej na silikaŨelu z elucjŃ gradientowŃ w mieszaninie n-heksanu, dichlorometanu 

i opcjonalnie octanu etylu. Pierwsza, czerwono-r·Ũowa frakcja zawierağa nieprzereagowanŃ 

triaryloporfirynň 236-2H lub dimer 237, w zaleŨnoŜci od uŨytego substratu. Druga, fioletowa 

frakcja zawierağa produkty 238x, a trzecia, zielona frakcja ï produkty skondensowane 239x. 

Wszystkie produkty strŃcono n-heksanem z roztworu dichlorometanowego. 

238d WydajnoŜĺ: 11,5% (5,0 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

9,32 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,81 (2H, d, 

3
J = 4,7 Hz), 8,80 (2H, d, 

3
J = 4,7 

Hz), 8,75 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,18 (2H, dd, 

3
J = 7,6 Hz, 

4
J = 1,5 Hz), 8,05 

(4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,78 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,75-7,69 (3H, m), 7,61 (1H, 

s), 7,04 (1H, t, 
3
J = 7,7 Hz), 6,71 (1H, s), 6,68 (1H, d, 

3
J = 7,7 Hz), 6,63 

(1H, d, 
3
J = 7,7 Hz), 2,15 (3H, s), 1,50 (36H, s), -2,47 (2H, s); 

13
C{

1
H} 

NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 152,9, 149,0, 142,6, 141,1, 139,3, 

134,6, 131,4, 130,1, 129,3, 127,8, 126,8, 121,7, 121,2, 120,1, 120,0, 117,6, 115,8, 112,3, 31,9, 

21,7; UV/Vis 298 K, CH2Cl2, (log Ů): 423 nm (5,37), 522 nm (4,16), 561 nm (3,94), 593 nm 

(3,89), 656 nm (3,66); Emisja (ű): 651, 693 nm (0,03); HRMS:  m/z = 868,5329; [M+H]
+
 obl. dla 

C61H65N5: 868,5313.  
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238f WydajnoŜĺ: 6,3% (3,0 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

9,46 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,93 (2H, d, 

3
J = 4,7 Hz), 8,92 (2H, d, 

3
J = 4,7 

Hz), 8,86 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,25 (1H, s), 8,18 (2H, dd, 

3
J = 7,6 Hz, 

4
J 

= 1,5 Hz), 8,06 (4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,77 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,75-7,69 

(3H, m), 7,10 (1H, m), 6,76 (1H, m), 6,51 (1H, m), 6,42 (1H, m), 4,72 

(1H, s), 1,50 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

151,1, 150,7, 150,6, 150,5, 148,8, 146,0, 143,5, 143,1, 141,8, 134,5, 

132,9, 132,5, 132,0, 130,0, 129,3, 121,6, 126,7, 122,7, 121,4, 121,0, 118,8, 118,2, 113,9, 110,1, 

56,3, 32,0; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 423 nm (5,00), 553 nm (3,93), 596 nm (3,57); Emisja 

(ű): 643 nm (0,03); HRMS:  m/z = 945,4302; [M+H]
+
 obl. dla C61H63N5OZn: 945,4319. 

238h WydajnoŜĺ: 19,0% (9,1 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CD2Cl2, 300 

K) ŭ: 9,35 (2H, d, 
3
J = 4,3 Hz), 8,92 (2H, d, 

3
J = 4,3 Hz), 8,88 (2H, d, 

3
J = 4,3 Hz), 8,84 (2H, d, 

3
J = 4,3 Hz), 8,20-8,18 (2H, m), 8,06 (4H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 8,04 (1H, s), 7,82 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,78-7,71 (3H, m), 

7,55 (1H, ddd, 
3
J = 8,2 Hz, 

4
J = 2,2 Hz, 

4
J = 0,9 Hz), 7,38 (1H, bs), 

7,30 (1H, t, 
3
J = 8,2 Hz), 7,14 (1H, dd, 

3
J = 8,2 Hz, 

4
J = 0,9 Hz), 1,53 

(36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CD2Cl2, 300 K) ŭ: 154,6, 151,3, 151,0, 150,9, 150,8, 150,2, 

149,2, 143,9, 142,6, 135,0, 133,5, 132,7, 132,3, 130,5, 130,3, 128,7, 127,9, 126,9, 123,0, 121,9, 

121,4, 120,0, 115,1, 113,0, 108,4, 32,0; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 416 nm (5,28), 520 nm 

(4,13), 587 nm (4,14), 668 nm (3,79); Emisja (ű): 648 nm (0,01); HRMS:  m/z = 960,3981; 

[M+H]
+
 obl. dla C60H60N6O2Zn: 960,4064.  

238k WydajnoŜĺ: 4,5% (2,3 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

9,33 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,82 (4H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,85 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,19-8,16 (2H, m), 8,01 (4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,75 (2H, t, 

4
J = 1,8 

Hz), 7,74-7,68 (3H, m), 7,21 (4H, d, 
3
J = 8,7 Hz), 6,96 (4H, d, 

3
J = 8,7 

Hz), 2,21 (6H, s), 1,49 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (125 MHz, CDCl3, 300 

K) ŭ: 152,9, 151,0, 150,6, 150,3, 149,9, 148,8, 141,7, 134,5, 133,8, 132,4, 

132,0, 130,6, 129,8, 127,7, 126,7, 122,6, 122,2, 121,0, 32,0, 20,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 

415 nm (4,93), 456 nm (sh), 564 nm (3,69), 617 nm (3,51); Emisja (ű): 645 nm (0,05); HRMS:  

m/z = 1019,4772; [M+H]
+
 obl. dla C68H69N5Zn: 1019,4839.  
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239c WydajnoŜĺ: 8,0% (3,5 mg) 
1
H NMR  (600 MHz, THF-d8, 270 K) ŭ: 

12,75 (1H, s), 9,74 (1H, dd, 
3
J = 4,5 Hz, 

4
J = 2,0 Hz), 9,61 (1H, s), 8,56 

(1H, dd, 
3
J = 4,5 Hz, 

4
J = 2,0 Hz), 8,46 (1H, dd, 

3
J = 5,0 Hz, 

4
J = 1,6 Hz), 

8,36 (1H, d, 
3
J = 8,3 Hz), 8,34 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,32 (1H, dd, 

3
J = 5,0 

Hz, 
4
J = 1,6 Hz), 8,15 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,05 (2H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 8,05-

8,02 (2H, m), 8,03 (1H, s), 7,92 (2H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,86 (1H, t, 

4
J = 1,8 

Hz), 7,84 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,72 (1H, d, 

3
J = 8,3 Hz), 7,71-7,67 (3H, 

m), 2,73 (3H, s), 1,54 (18H, s), 1,52 (18H, s), 0,65 (1H, s), 0,00 (1H, s); 
13

C{
1
H} NMR  (150 MHz, 

THF-d8, 270 K) ŭ: 150,2, 149,9, 143,6, 142,2, 141,9, 136,0, 135,1, 133,1, 132,9, 130,1, 129,4, 

128,0, 124,9, 124,7, 122,2, 121,8, 119,6, 119,0, 118,2, 116,7, 114,0, 35,9, 32,2, 32,2; UV/Vis 298 

K, CH 2Cl2 (log Ů): 399 nm (sh), 431 nm (4,87), 449 nm (sh), 600 nm (4,18), 618 nm (4,12), 662 

nm (4,18); Emisja (ű): 664, 729 nm (0,2); HRMS:  m/z = 866,5150; [M+H]
+
 obl. dla C61H63N5: 

866,5156. 

239d WydajnoŜĺ: 14,0% (6,0 mg) 
1
H NMR (600 MHz, THF-d8, 270 K) 

ŭ: 12,72 (1H, s), 9,75 (1H, d, 
3
J = 4,3 Hz), 9,22 (1H, s), 8,66 (1H, d, 

3
J = 

5,0 Hz), 8,57 (1H, d, 
3
J = 4,3 Hz), 8,43 (1H, d, 

3
J = 5,0 Hz), 8,38 (1H, d, 

3
J 

= 4,5 Hz), 8,33 (1H, d, 
3
J = 8,0 Hz), 8,22 (2H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 8,20 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,07 (2H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 8,08-8,05 (2H, m), 7,88 (1H, t, 

4
J = 

1,8 Hz), 7,86 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,74 (1H, dd, 

3
J = 8,0 Hz, 

3
J = 7,0 Hz), 

7,72-7,67 (3H, m), 7,55 (1H, d, 
3
J = 7,0 Hz), 3,26 (3H, s), 1,59 (18H, s), 

1,55 (18H, s), 0,695 (1H, s), -0,07 (1H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, THF -d8, 270 K) ŭ: 150,34, 

149,7, 143,9, 143,0, 142,7, 137,3, 135,2, 130,5, 130,3, 130,1, 128,2, 127,9, 127,5, 125,4, 124,6, 

124,4, 122,0, 121,7, 120,8, 119,4, 116,4, 113,4, 36,0, 32,3, 32,2; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 

398 nm (sh), 429 nm (5,02), 444 nm (sh), 599 nm (4,25), 614 nm (4,17), 659 nm (4,20); Emisja 

(ű): 664, 729 nm (0,02); HRMS:  m/z = 866,5113; [M+H]
+
 obl. dla C61H63N5: 866,5156.  

238m-2H WydajnoŜĺ: 28,0% (14,8 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 

300 K) ŭ: 9,27 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,82 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,80 

(2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,76 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,20-8,16 (2H, m), 

8,05 (4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,78 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,75-7,69 (3H, 

m), 7,58 (1H, bs), 6,90 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 6,79 (2H, d, 

3
J = 8,5 Hz), 

4,96 (1H, d, 
3
J = 8,0 Hz), 4,51 (1H, m), 3,66 (3H, s), 3,02-2,90 (2H, 

m), 1,51 (36H, s), 1,36 (9H, s), -2,49 (2H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K) ŭ: 172,8, 155,3, 151,9, 149,1, 142,6, 141,1, 134,6, 131,6, 130,4, 130,1, 

127,9, 126,9, 126,2, 121,7, 121,3, 120,1, 117,3, 115,0, 54,8, 52,3, 37,8, 35,3, 32,0, 28,5; UV/Vis 

298 K, CH2Cl2 (log Ů): 424 nm (4,65), 525 nm (3,44), 565 nm (3,28), 594 nm (3,22), 663 nm 
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(3,03); Emisja (ű): 692 nm (0,03); HRMS:  m/z = 1055,6139; [M+H]
+
 obl., dla C69H78N6O4: 

1055,6157. 

238m-Zn WydajnoŜĺ: 30,0% (16,8 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 

300 K) ŭ: 9,44 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,93 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,92 

(2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,87 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,20-8,16 (2H, m), 8,05 

(4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,77 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,74-7,69 (3H, m), 7,67 

(1H, bs), 6,90 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 6,82 (2H, d, 

3
J = 8,5 Hz), 4,95 (1H, 

d, 
3
J = 8,0 Hz), 4,50 (1H, m), 3,66 (3H, s), 3,02-2,89 (2H, m), 1,51 

(36H, s), 1,35 (9H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

172,9, 155,3, 152,6, 150,6, 150,5, 148,5, 143,8, 142,5, 134,6, 132,6, 132,2, 131,6, 130,2, 130,1, 

128,6, 127,3, 125,5, 122,2, 120,7, 117,4, 114,7, 54,8, 52,3, 37,8, 35,2, 32,0, 28,5; UV/Vis 298 K, 

CH2Cl2 (log Ů): 426 nm (5,36), 555 nm (4,23), 605 nm (3,84); Emisja (ű): 636 nm (0,03); HRMS:  

m/z = 1116,5215; [M+H]
+
 obl. dla C69H76N6O4Zn: 1116,5214.  

238n-2H WydajnoŜĺ: 29,0% (17,1 mg) 
1
H NMR (600 MHz, 

CDCl3, 300 K) ŭ: 9,28 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,82 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,81 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,76 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,20-8,17 

(2H, m), 8,04 (4H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,78 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,75-

7,69 (3H, m), 7,62 (1H, s), 7,52-7,46 (4H, m), 7,14-7,06 (4H, m), 

6,84 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 6,79 (2H, d, 

3
J = 8,5 Hz), 5,23 (1H, d, 

4
J = 

8,5 Hz), 4,59 (1H, m), 4,40 (1H, dd, 
2
J = 10,6 Hz, 

3
J = 7,0 Hz), 4,28 

(1H, dd, 
2
J = 10,6 Hz, 

3
J = 7,0 Hz), 4,11 (1H, t, 

3
J = 7,0 Hz), 3,68 

(3H, s), 3,01 (2H, d, 
3
J = 5,4 Hz), 1,51 (36H, s), -2,46 (2H, s); 

13
C{

1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 

300 K) ŭ: 172,3, 155,8, 151,9, 149,1, 144,0, 143,9, 142,6, 141,4, 141,1, 134,6, 131,5, 130,4, 130,1, 

127,9, 127,8, 127,7, 127,1, 126,9, 125,8, 125,2, 125,1, 121,8, 121,3, 120,1, 120,0, 117,2, 115,0, 

67,0, 55,1, 52,5, 47,4, 37,6, 35,3, 32,0; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 417 nm (5,27), 518 nm 

(4,14), 561 nm (3,97), 587 nm (3,99), 665 nm (3,63); Emisja (ű): 701 nm (0,05); HRMS:  m/z = 

1177,6369; [M+H]
+
 obl. dla C79H80N6O4: 1177,6314.  

238n-Zn WydajnoŜĺ: 40,0% (24,8 mg) 
1
H NMR (600 MHz, 

CDCl3, 300 K) ŭ: 9,45 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,95 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,94 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,89 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,22-8,19 

(2H, m), 8,08-8,05 (4H, m), 7,79 (2H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,77-7,71 (3H, 

m), 7,68 (1H, s), 7,55-7,50 (2H, m), 7,47 (2H, t, 
3
J = 7,1 Hz), 7,15-

7,05 (4H, m), 6,85 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 6,82 (2H, d, 

3
J = 8,5 Hz), 

5,22 (1H, d, 
4
J = 8,5 Hz), 4,57 (1H, m), 4,36 (1H, dd, 

2
J = 10,6 Hz, 

3
J = 7,0 Hz), 4,25 (1H, dd, 

2
J = 10,6 Hz, 

3
J = 7,0 Hz), 4,12 (1H, t, 

3
J 
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= 7,0 Hz), 3,68 (3H, s), 3,00 (2H, d, 
3
J = 5,4 Hz), 1,50 (18H, s), 1,49 (18H, s); 

13
C{

1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K) ŭ: 172,4, 155,8, 152,6, 150,6, 150,6, 150,4, 148,5, 144,0, 143,8, 142,4, 

141,4, 134,6, 132,7, 132,2, 131,6, 130,2, 130,1, 128,6, 127,8, 127,3, 127,2, 126,5, 125,2, 125,2, 

125,1, 122,2, 120,7, 120,0, 117,3, 114,7, 67,1, 55,1, 52,5, 47,3, 37,6, 35,2, 32,0; UV/Vis 298 K, 

CH2Cl2 (log Ů): 426 nm (5,46), 555 nm (4,30), 602 nm (3,95); Emisja (ű): 636 nm (0,03); HRMS:  

m/z = 1238,5375; [M+H]
+
 obl. dla C79H78N6O4Zn: 1238,5371.  

239m WydajnoŜĺ: 7,0% (3,7 mg) 
1
H NMR (600 MHz, THF-d8, 270 

K) ŭ: 12,79 (1H, s), 9,77 (1H, dd, 
3
J = 4,5 Hz, 

4
J = 2,0 Hz), 9,64 (1H, 

s), 8,59 (1H, dd, 
3
J = 4,5 Hz, 

4
J = 2,0 Hz), 8,47 (1H, dd, 

3
J = 5,0 Hz, 

4
J = 1,6 Hz), 8,39 (1H, d, 

3
J = 8,3 Hz), 8,36 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,34 

(1H, dd, 
3
J = 5,0 Hz, 

4
J = 1,6 Hz), 8,17 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,06 (1H, 

d, 
4
J = 1,8 Hz), 8,03 (1H, s, 3

1
-H), 8,05-8,02 (2H, m), 7,93 (1H, t, 

4
J = 

1,8 Hz), 7,92 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,86 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,85 (1H, 

t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,78 (1H, d, 

3
J = 8,3 Hz), 7,70-7,68 (3H, m), 6,79 (1H, d, 

3
J = Hz), 4,68 (1H, ddd, 

3
J 

= 8,3 Hz, 
3
J = 8,0 Hz, 

3
J = 5,5 Hz), 3,71 (3H, s), 3,47 (1H, dd, 

3
J = 5,5 Hz, 

2
J = 14,0 Hz), 3,32 (1H, 

dd, 
3
J = 8,0 Hz, 

2
J = 14,0 Hz), 1,54 (18H, s), 1,52 (18H, s), 1,34 (9H, s), 0,55 (1H, s), -0,10 (1H, s); 

13
C{

1
H} NMR (150 MHz, THF -d8, 270 K) ŭ: 173,3, 156,3, 154,1, 150,1, 149,9, 149,8, 148,3, 

143,6, 142,2, 141,9, 137,3, 136,0, 135,6, 135,1, 133,1, 132,6, 131,0, 130,9, 130,4, 130,1, 129,7, 

129,4, 129,1, 128,9, 128,3, 128,0, 127,3, 125,7, 125,1, 124,8, 124,5, 122,2, 121,8, 119,4, 119,0, 

118,4, 118,2, 117,0, 56,4, 52,3, 35,9, 32,2, 32,2,, 28,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 400 nm 

(sh), 429 nm (4,95), 450 nm (sh), 596 nm (4,15), 614 nm (4,07), 660 nm (4,10); Emisja (ű): 664, 

730 nm (0,02); HRMS:  m/z = 1053,5992; [M+H]
+
 obl. dla C69H76N6O4: 1053,6001.  

239n WydajnoŜĺ: 6,2% (3,6 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 270 

K) ŭ: 10,38 (1H, s), 9,37 (1H, s), 9,17 (1H, s), 8,64 (1H, s), 8,56 

(1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,50 (1H, d, 

3
J = 4,2 Hz), 8,41 (1H, m), 8,30 

(1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,22 (1H, d, 

3
J = 4,2 Hz), 8,06 (2H, m), 8,04 

(1H, s), 8,00 (1H, m), 7,87 (2H, s), 7,82 (1H, s), 7,76 (1H, s), 7,71 

(1H, s), 7,67 (3H, m), 7,61-7,56 (2H, m), 7,46-7,40 (2H, m), 7,22-

7,15 (2H, m), 7,08-7,03 (2H, m), 5,45 (1H, d, 3
3
J = 7,8 Hz), 4,83 

(1H, m), 4,39-4,29 (2H, m), 4,12 (1H, t, 
3
J = 6,8 Hz), 3,75 (3H, s), 

3,38 (2H, m), 1,53 (18H, s), 1,51 (18H, s), 0,10 (1H, s), -0,47 (1H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, THF -d8, 

270 K) ŭ: 173,2, 160,5, 157,0, 154,1, 150,2, 150,1, 149,9, 148,3, 145,3, 145,2, 143,6, 142,8, 142,3, 142,2, 

142,2, 141,9, 140,8, 137,3, 136,0, 135,6, 135,1, 133,1, 132,5, 131,1, 130,4, 130,1, 129,5, 129,4, 129,4, 

128,8, 128,3, 128,3, 128,3, 128,1, 128,0, 127,9, 127,9, 127,8, 127,8, 126,2, 126,2, 125,8, 125,1, 124,9, 

124,5, 122,2, 121,8, 120,8, 120,7, 120,6, 119,4, 119,0, 118,3, 116,9, 114,2, 60,7, 56,8, 52,5, 48,2, 35,9, 

32,2, 32,2; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 402 nm (sh), 430 nm (5,14), 450 nm (sh), 599 nm (4,41), 613 
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nm (4,37), 721 nm (3,73); Emisja (ű): 664, 730 nm (0,02); HRMS:  m/z = 1175,5942; [M+H]
+
 obl. dla 

C79H78N6O4: 1175,6157.  

ZwiŃzki 243ï246 zostağy otrzymane w oparciu o znane procedury syntetyczne.
121a

 

Reakcja Suzukiego-Miyaury bromoporfiryny 242 z kwasem 4-pirydyloboronowym: 

W kolbie Schlenka zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,66 mmol mieszaniny 

diaryloporfiryny 241 i bromoporfiryny 242, zawierajŃcej 0,40 mmol bromoporfiryny, po czym dodano 

6,60 mmol kwasu 4-pirydyloboronowego, 0,13 mmol Pd(PPh3)2Cl2 i 13,2 mmol NaHCO3 oraz 30 mL 

DMF, 60 mL THF i 30 mL wody. Mieszaninň reakcyjnŃ odgazowano poprzez trzykrotne wymroŨenie 

(freeze-pump-thaw), a nastňpnie kolbň Schlenka umieszczono na mieszadle magnetycznym zaopatrzonym 

w termoparň i ğaŦniň grzejnŃ. Mieszaninň ogrzewano pod argonem przez noc w 340 K. Po tym czasie 

mieszaninň poreakcyjnŃ rozcieŒczono dichlorometanem 

i przemyto trzykrotnie wodŃ. Rozpuszczalniki odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ poddano 

chromatografii kolumnowej na silikaŨelu z elucjŃ gradientowŃ od DCM/pirydyna 99:1 do 

DCM/MeOH/pirydyna 94:5:1. Pierwsza frakcja zawierağa odzyskanŃ z mieszaniny diaryloporfirynň 231, 

a druga ï zwiŃzek 243.  

243 WydajnoŜĺ: 75% (405 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3+1% pirydyny -d5, 

300 K) ŭ: 10,14 (1H, s), 9,31 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,05 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,95 

(2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,73 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,45-8,54 (2H, m), 8,05 (4H, d, 

4
J = 

1,8 Hz), 7,99-8,02 (2H, m), 7,77 (2H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 1,52 (36H, s); 

13
C{

1
H} NMR 

(150 MHz, CDCl3+1% pirydyny-d5, 300 K) ŭ: 152,2, 150,6, 150,3, 149,8, 149,3, 

149,1, 148,4, 148,3, 147,4, 142,2, 132,7, 132,4, 131,5, 130,5, 129,6, 129,6, 121,8, 

120,6, 116,7, 105,9, 31,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 415 nm (5,37), 543 nm 

(3,98); Emisja (ű): 592, 638 nm (0,06); HRMS:  m/z = 826,3777; [M+H]
+
 obl. dla C53H55N5Zn: 

826,3822. 

 

Demetalacja zwiŃzku 243: 

0,49 mmol zwiŃzku 243 rozpuszczono w 1% roztworze TFA w DCM i mieszano przez 1 h 

w temperaturze pokojowej. Mieszaninň poreakcyjnŃ ekstrahowano trzykrotnie nasyconym roztworem 

NaHCO3, suszono nad bezwodnym Na2SO4 i odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ przepuszczono przez 

kr·tkŃ kolumnň silikaŨelowŃ, eluujŃc dichlorometanem. ZebranŃ frakcjň odparowano i strŃcono 

n-heksanem.  
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244 WydajnoŜĺ: 91% (341 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 10,24 (1H, 

s), 9,35 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,07 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,99-9,02 (2H, m), 8,97 

(2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,80 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,18-8,15 (2H, m), 8,09 (4H, d, 

4
J = 

1,8 Hz), 7,82 (2H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 1,54 (36H, s), -2,97 (2H, s); 

13
C{

1
H} NMR 

(150MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 151,1, 149,0, 148,1, 140,6, 131,8, 131,5, 130,5, 

130,0, 129,4, 121,4, 121,2, 116,5, 105,3, 31,8, UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 414 

nm (5,61), 510 nm (4,21), 546 nm (3,70), 585 nm (3,66), 639 nm (3,33); Emisja 

(ű): 643, 703 nm (0,04); HRMS:  m/z = 764,4732; [M+H]
+
 obl. dla C53H57N5: 764,4687. 

 

N-metylowanie podstawnika pirydynowego w zwiŃzkach 243 i 244: 

W kolbie Schlenka zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne sporzŃdzono zawiesinň 0,10 mmol 

porfiryny 243 lub 244 w 5 mL DMF, którŃ nastňpnie odgazowano przez przepğukanie argonem. 

Dodano 150 eq. jodometanu i mieszano w 313 K przez noc. Mieszaninň poreakcyjnŃ odparowano, 

a nielotnŃ pozostağoŜĺ rozpuszczono w dichlorometanie, nastňpnie produkt reakcji strŃcono 

n-heksanem, otrzymujŃc czysty zwiŃzek 245 lub 246. 

245 WydajnoŜĺ: 95% (80 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 9,27-9,30 

(2H, m), 9,33 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,05 (4H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,76 (2H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,68-8,71 (2H, m), 8,02 (4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,80 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 4,88 

(3H, s), 1,53 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 162,5, 151,4, 

150,3, 149,8, 148,6, 147,4, 142,2, 141,7, 134,1, 133,5, 133,0, 132,2, 130,0, 129,5, 

121,0, 108,1, 35,1, 31,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 426 nm (5,26), 555 nm 

(4,10), 602 nm (3,74); Emisja (ű): 701 nm (0,03); HRMS:  m/z = 840,4024; 

[M+H]
+
 obl. dla C54H58N5Zn: 840,3978. 

 

246 WydajnoŜĺ: 97% (76 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 10,29 

(1H, s), 9,36-9,39 (2H, m), 9,35 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,06 (4H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 

8,86 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,74-8,78 (2H, m), 8,06 (4H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 7,83 (2H, 

t, 
4
J = 1,8 Hz), 4,96 (3H, s), 1,53 (36H, s), -2,97 (2H, s); 

13
C{

1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K) ŭ: 161,1, 149,2, 143,1, 140,1, 133,2, 132,1, 132,0, 130,0, 

129,4, 122,6, 121,6, 110,9, 107,1, 35,1, 31,7; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 417 

nm (5,13), 518 nm (3,99), 561 nm (3,83), 587 nm (3,84), 665 nm (3,48); Emisja 

(ű): 671 nm (0,03); HRMS:  m/z = 778,4809; [M+H]
+
 obl. dla C54H60N65: 778,4843. 

 

ZwiŃzki 248ï250 otrzymano zgodnie z procedurŃ opisanŃ dla zwiŃzk·w 238x i 239x. 
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248 WydajnoŜĺ: 10% (6,0 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3+1% 

pirydyny -d5, 300 K) ŭ: 9,18 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,05 (2H, d, 

3
J = 

4,5 Hz), 8,89 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,73 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,66 (2H, 

m), 8,57 (2H, m), 7,99 (4H, d, 
4
J = 1,8 Hz), 7,79 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 

7,43-7,51 (4H, m), 7,03-7,15 (4H, m), 6,86 (2H, d, 
3
J = 8,3 Hz), 6,81 

(2H, d, 
3
J = 8,3 Hz), 5,24-5,27 (1H, d, 

4
J = 8,3 Hz), 4,78 (3H, s), 

4,57-4,62 (1H, m), 4,39 (1H, dd, 
3
J = 7,1 Hz, 

2
J = 10,7 Hz), 4,28 (1H, 

dd, 
3
J = 7,1 Hz, 

2
J = 10,7 Hz), 4,11 (1H, t, 

3
J = 7,1 Hz), 3,68 (3H, s), 

2,97-3,07 (2H, m), 1,50 (36H, s), -2,27 (2H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3+1% pirydyny -d5, 

300 K) ŭ: 151,8, 151,5, 149,1, 145,5, 143,2, 143,1, 140,3, 135,8, 135,7, 133,1, 132,6, 129,8, 128,3, 

127,1, 126,9, 125,5, 124,9, 121,6, 119,8, 31,7, 30,3, 29,4; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 429 nm 

(4,80), 603 nm (3,75), 702 nm (3,78); Emisja (ű): 701 nm (0,03); HRMS:  m/z = 1192,6364; [M+H]
+
 

obl. dla C79H82N7O4: 1192,6423. 

 

249 WydajnoŜĺ: 38% (23,6 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3+1% 

pirydyny -d5, 300 K) ŭ: 9,35 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,84 (4H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,63 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,45 (2H, m), 7,99 (4H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 

7,94-7,98 (2H, m), 7,86 (1H, bs), 7,75 (2H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,52 (2H, t, 

3
J = 6,9 Hz), 7,46 (2H, t, 

3
J = 6,9 Hz), 7,03-7,15 (4H, m), 6,81 (2H, d, 

3
J = 8,3 Hz), 6,74 (2H, d, 

3
J = 8,3 Hz), 5,29 (1H, d, 

4
J = 8,3 Hz), 4,52-

4,60 (1H, m), 4,36 (1H, dd, 
3
J = 7,1 Hz, 

2
J = 10,7 Hz), 4,25 (1H, dd, 

3
J 

= 7,1 Hz, 
2
J = 10,7 Hz), 4,11 (1H, t, 

3
J = 7,1 Hz), 3,66 (3H, s), 2,92-

3,05 (2H, m), 1,49 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3+1% pirydyny -d5, 300 K) ŭ: 172,2, 

155,6, 152,3, 152,0, 149,1, 148,9, 148,7, 148,4, 147,3, 143,8, 143,6, 142,0, 141,2, 132,6, 130,5, 130,1, 

129,9, 129,4, 128,7, 127,6, 126,9, 125,2, 125,1, 125,0, 122,4, 120,7, 119,8, 118,1, 116,3, 114,6, 66,8, 

54,9, 52,3, 47,1, 35,0, 31,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 426 nm (4,91), 557 nm (3,74), 609 nm 

(3,56); Emisja (ű): 636, 692 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1240,5615; [M+H]
+
 obl. dla C78H77N7O4Zn: 

1240,5401. 

250 WydajnoŜĺ: 29% (17,1 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 

ŭ: 9,32 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,00 (2H, m), 8,85 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 

8,81 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,70 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,13 (2H, m), 8,03 

(4H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,79 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,75 (2H, d, 

3
J = 7,4 

Hz), 7,56 (2H, t, 
3
J = 7,4 Hz), 7,38 (2H, t, 

3
J = 7,4 Hz), 7,30 (2H, t, 

3
J 

= 7,4 Hz), 6,86 (2H, d, 
3
J = 8,2 Hz), 6,59 (2H, d, 

3
J = 8,2 Hz), 5,26-

5,19 (1H, m), 4,63-4,56 (1H, m), 4,43-4,37 (1H, m), 4,35-4,29 (1H, 

m), 4,22-4,17 (1H, m), 3,71 (3H, s), 3,03-2,97 (2H, m), 1,51 (36H, s), 

-2,45 (2H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 172,2, 155,6, 152,3, 152,0, 149,1, 148,9, 
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148,7, 148,4, 147,3, 143,8, 143,6, 142,0, 141,2, 132,6, 130,5, 130,1, 129,9, 129,4, 128,7, 127,6, 126,9, 

125,2, 125,1, 125,0, 122,4, 120,7, 119,8, 118,1, 116,3, 114,6, 66,8, 54,9, 52,3, 47,1, 35,0, 31,8; 

UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 425 nm (5,03), 574 nm (3,70), 664 nm (3,42); Emisja (ű): 640, 702 

nm (0,03); HRMS:  m/z = 1148,6470; [M+H]
+
 obl. dla C78H79N7O4: 1178,6266. 

 

ZwiŃzki 234-Boc, 234-Fmoc i 234-Ac zostağy otrzymane zgodnie z procedurami literaturowymi.
118,119

 

ZwiŃzki 254ï266 otrzymano zgodnie z procedurŃ opisanŃ dla zwiŃzk·w 238x i 239x. 

 

254 WydajnoŜĺ: 41% (36,4 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 9,12 

(2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,97 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,93 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,92 

(2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,76 (1H, d, 

3
J = 2,1 Hz), 8,25-8,19 (2H, m), 8,09 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 8,07 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,97 (1H, d, 

3
J = 2,1 Hz), 7,77 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,76-7,71 (3H, m), 7,71 (1H, m), 7,50-7,46 (1H, m), 7,39-7,35 

(1H, m), 7,13-7,09 (1H, m), 1,51 (18H, s), 1,50 (18H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K) ŭ: 151,8, 150,7, 150,6, 150,2, 148,8, 148,7, 143,3, 

142,1, 135,3, 134,6, 134,5, 133,1, 132,4, 132,4, 132,3, 131,9, 130,0, 130,0, 128,6, 127,6, 126,7, 122,8, 

122,6, 121,1, 121,0, 120,9, 120,8, 119,3, 113,3, 111,4, 32,0; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 425 nm 

(5,57), 554 nm (4,27), 594 nm (3,79); Emisja (ű): 603, 653 nm (0,04); HRMS: m/z = 939,4213; 

[M+H]
+
 obl. dla C62H61N5Zn: 939,4218. 

255 WydajnoŜĺ: 23% (10,8 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

9,06 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 9,03 (1H, bs), 9,02 (2H, d, 

3
J = 4,7 Hz), 9,00 (2H, 

d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,96 (2H, d, 

3
J = 4,7 Hz), 8,26-8,20 (2H, m), 8,12 (2H, t, 

4
J 

= 1,8 Hz), 8,08 (2H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,95-7,92 (1H, m), 7,81 (2H, t, 

4
J = 1,8 

Hz), 7,79-7,71 (3H, m), 7,62-7,58 (1H, m), 7,46-7,42 (1H, m), 7,42-7,38 

(1H, m), 2,42 (3H, s), 1,54 (18H, s), 1,53 (18H, s); 
13

C{
1
H} NMR (125 

MHz, CDCl 3, 300 K) ŭ: 151,3, 151,0, 150,8, 150,2, 148,9, 148,9, 143,1, 

141,8, 136,2, 135,7, 134,5, 134,5, 133,3, 132,5, 132,3, 131,7, 130,1, 130,0, 129,2, 127,8, 126,8, 123,1, 

122,7, 122,2, 121,1, 120,1, 119,3, 116,0, 110,8, 109,6, 32,0, 32,0, 10,2; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log 

Ů): 423 nm (5,39), 551 nm (4,24), 594 nm (3,75); Emisja (ű): 606, 649 nm (0,04); HRMS:  m/z = 

954,4191; [M+H]
+
 obl. dla C63H63N5Zn: 954,4448. 
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256 WydajnoŜĺ: 37% (20,2 mg) 
1
H NMR (600 MHz, THF-d8, 270K) ŭ: 

11,66 (1H, s), 9,07 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,97 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,94 

(1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,93 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,89 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 

8,88 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,85 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,84 (1H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,28-8,18 (2H, m), 8,21 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 8,20 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 

8,03 (2H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,97-7,94 (1H, m), 7,88 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 

7,80-7,74 (3H, m), 7,59-7,56 (1H, m), 7,34-7,31 (1H, m), 7,30-7,26 (1H, 

m), 5,79 (1H, d, 
3
J = 8,0 Hz), 4,26 (1H, q, 

3
J = 7,5 Hz), 3,44 (1H, dd, 

2
J = 14,6 Hz, 

3
J = 7,5 Hz), 3,33 

(1H, dd, 
2
J = 14,6 Hz, 

3
J = 7,5 Hz), 3,07 (3H, s), 1,58 (18H, s), 1,53 (18H, s), 1,05 (9H, s); 

13
C{

1
H} 

NMR (150 MHz, THF-d8, 270K) ŭ: 173,5, 155,7, 152,1, 152,0, 151,6, 151,5, 150,7, 149,4, 149,3, 

144,7, 143,6, 139,0, 137,6, 135,5, 135,2, 133,5, 132,6, 132,5, 132,4, 132,4, 131,4, 130,7, 130,7, 129,2, 

128,3, 127,4, 127,3, 123,1, 123,1, 122,8, 122,4, 121,7, 120,3, 120,1, 114,9, 111,7, 109,9, 78,6, 55,5, 

51,8, 35,8, 32,2, 26,5; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 424 nm (5,53), 551 nm (4,33), 593 nm (3,83); 

Emisja (ű): 604, 649 nm (0,03); HRMS:  m/z = 1141,4965; [M+H]
+
 obl. dla C71H76N6O4Zn: 

1141,5292. 

257 WydajnoŜĺ: 22% (13,7 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CD2Cl2, 270K) ŭ: 

9,81 (1H, s), 9,04 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,02 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 9,01 

(2H, s), 8,93 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,90 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,89 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,87 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,24-8,20 (2H, m), 8,09 (1H, t, 

4
J 

= 1,8 Hz), 8,01 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,99 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,97 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,90 (1H, d, 

3
J = 7,8 Hz), 7,84-7,73 (3H, m), 7,79 (1H, t, 

4
J 

= 1,8 Hz), 7,78 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,66 (1H, d, 

3
J = 7,8 Hz), 7,54 (1H, 

d, 
3
J = 7,5 Hz), 7,51 (1H, d, 

3
J = 7,5 Hz), 7,43 (1H, t, 

3
J = 7,8 Hz), 7,38 (1H, q, 

3
J = 7,8 Hz), 7,17 (1H, 

t, 
3
J = 7,5 Hz), 7,10 (1H, t, 

3
J = 7,5 Hz), 6,79 (1H, t, 

3
J = 7,5 Hz), 6,75 (1H, d, 

3
J = 7,5 Hz), 6,60 (1H, 

t, 
3
J = 7,5 Hz), 6,15 (1H, d, 

3
J = 7,5 Hz), 5,03 (1H, d, 

3
J = 7,8 Hz), 4,27 (1H, m), 3,59 (1H, dd, 

2
J = 

15,1 Hz, 
3
J = 5,9 Hz), 3,45 (1H, dd, 

2
J = 15,1 Hz, 

3
J = 6,7 Hz), 3,19 (1H, dd, 

2
J = 10,2 Hz, 

3
J = 7,4 

Hz), 3,10 (3H, s), 3,07 (1H, t, 
3
J = 7,4 Hz), 2,89 (1H, dd, 

2
J = 10,2 Hz, 

3
J = 7,4 Hz), 1,50 (9H, s), 1,49 

(9H, s), 1,45 (9H, s), 1,41 (9H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150,76 MHz, CD2Cl2, 270K) ŭ: 172,6, 155,2, 

151,0, 151,0, 150,8, 150,7, 150,1, 149,0, 148,8, 143,7, 143,5, 143,4, 142,2, 142,2, 141,1, 141,0, 138,4, 

136,3, 134,9, 134,8 133,6, 133,5, 132,4, 132,4, 132,2, 132,2, 131,3, 131,2, 130,6, 130,6, 130,1, 130,0, 

128,3, 127,7, 127,7, 127,5, 127,0, 126,8, 126,8, 125,1, 124,7, 122,9, 122,9, 122,9, 122,2, 121,2, 121,2, 

120,5, 119,9, 119,8, 119,2, 113,9, 111,3, 108,0, 66,4, 54,7, 52,3, 46,3, 35,2, 31,8, 31,8, 31,7, 31,7, 

30,1, 28,2; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 427 nm (5,62), 554 nm (4,40), 599 nm (3,97); Emisja (ű): 

608, 653 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1263,5051; [M+H]
+
 obl. dla C81H78N6O4Zn: 1263,5449. 
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258-2H WydajnoŜĺ: 12% (6,4 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) 

ŭ: 10,47 (1H, d, 
3
J = 4,8 Hz), 9,12 (1H, d, 

3
J = 4,8 Hz), 8,96 (1H, dd, 

3
J = 

4,8 Hz, 
4
J = 1,3 Hz), 8,86 (1H, dd, 

3
J = 4,8 Hz, 

4
J = 1,7 Hz), 8,75 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,70 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,63 (1H, s), 8,23-8,13 (2H, m), 

8,17 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 8,16 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 8,03 (1H, t, 

4
J = 1,8 

Hz), 7,98 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,82 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,80 (1H, t, 

4
J = 

1,8 Hz), 7,76-7,66 (3H, m), 7,71 (1H, m), 7,41 (1H, bs), 7,13-7,09 (1H, 

m), 6,89-6,85 (1H, m), 6,73-6,70 (1H, m), 5,06 (1H, dd, 
3
J = 8,5 Hz, 

3
J = 3,8 Hz), 3,40 (1H, dd, 

2
J = 

13,1 Hz, 
3
J = 3,8 Hz), 3,35 (1H, dd, 

2
J = 13,1 Hz, 

3
J = 8,5 Hz), 2,10 (3H, s), 1,60 (9H, s), 1,56 (9H, s), 

1,53 (9H, s), 1,51 (9H, s), 1,51 (9H, s), -2,04 (1H, s, 23-H), -2,98 (1H, s, 21-H); 
13

C{
1
H} NMR (150 

MHz, CDCl 3, 300 K) ŭ: 172,1, 154,0, 153,5, 149,6, 149,5, 149,1, 148,9, 148,9, 147,0, 143,1, 141,5, 

140,3, 134,7, 143,6, 134,6, 134,5, 130,7, 130,5, 130,2, 130,1, 130,0, 129,4, 128,6, 127,8, 127,4, 126,7, 

124,0, 122,2, 121,5, 121,4, 121,2, 120,8, 119,5, 118,8, 110,5, 105,4, 63,4, 51,2, 42,3, 35,3, 32,0, 31,9, 

29,9, 28,8, 27,7; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 423 nm (5,54), 520 nm (4,15), 558 nm (4,03), 587 

nm (3,82), 639 nm (3,39); Emisja (ű): 643, 707 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1077,5684; [M+H]
+
 obl. 

dla C71H76N6O4: 1077,6001. 

258-Zn WydajnoŜĺ: 92% (5,0 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

10,43 (1H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 9,10 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,95 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,90 (1H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,85 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,75 (1H, s), 8,22-

8,14 (2H, m), 8,16 (1H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 8,15 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 8,03 (1H, 

t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,98 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,81 (1H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,79 (1H, 

t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,76-7,72 (1H, m), 7,74-7,67 (3H, m), 7,38 (1H, bs), 7,12-

7,07 (1H, m), 6,89-6,84 (1H, m), 6,72-6,69 (1H, m), 5,09 (1H, dd, 
3
J = 9,1 

Hz, 
3
J = 3,1 Hz), 3,49 (1H, dd, 

2
J = 13,1 Hz, 

3
J = 3,1 Hz), 3,36 (1H, dd, 

2
J = 13,1 Hz, 

3
J = 9,1 Hz), 

2,21 (3H, s), 1,58 (9H, s), 1,56 (9H, s), 1,53 (9H, s), 1,51 (9H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 

300 K) ŭ: 171,9, 155,8, 154,6, 153,8, 15,4, 150,4, 150,1, 150,0, 149,9, 149,6, 149,3, 149,3, 149,1, 

148,7, 148,6, 143,2, 142,2, 141,3, 134,6, 134,5, 132,3, 132,2, 132,0, 131,8, 130,, 130,4, 130,3, 130,2, 

129,9, 129,4, 127,6, 126,7, 126,6, 124,0, 122,9, 122,8, 121,5, 121,0, 120,2, 110,5, 105,8, 63,2, 52,3, 

42,4, 35,3, 35,3, 35,2, 32,0, 31,9, 28,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 425 nm (5,34), 552 nm (4,01), 

595 nm (3,54); Emisja (ű): 604, 655 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1139,4773; [M+H]
+
 obl. dla 

C71H74N6O4Zn: 1139,5136. 
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259 WydajnoŜĺ: 24% (14,6 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 260K) ŭ: 

10,46 (1H, d, 
3
J = 4,8 Hz), 9,14 (1H, d, 

3
J = 4,8 Hz), 9,03 (1H, dd, 

3
J = 4,8 

Hz, 
4
J = 1,3 Hz), 8,91 (1H, dd, 

3
J = 4,8 Hz, 

4
J = 1,7 Hz), 8,81 (1H, d, 

3
J = 

4,6 Hz), 8,74 (1H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,73 (1H, s), 8,26 (1H, d, 

3
J = 7,1 Hz), 

8,22 (1H, m), 8,21 (1H, m), 8,14 (1H, d, 
3
J = 7,1 Hz), 8,06 (1H, m), 7,94 

(1H, m), 7,85 (1H, m), 7,80 (1H, m), 7,77-7,70 (3H, m), 7,69 (1H, m), 7,68 

(2H, m), 7,43 (1H, d, 
3
J = 7,5 Hz), 7,41 (1H, d, 

3
J = 7,5 Hz), 7,31-7,25 (2H, 

m), 7,28 (1H, m), 7,15 (1H, t, 
3
J = 7,5 Hz), 7,10 (1H, t, 

3
J = 7,7 Hz), 6,99 (1H, t, 

3
J = 7,5 Hz), 6,85 

(1H, t, 
3
J = 7,7 Hz), 6,75 (1H, d, 

3
J = 7,7 Hz), 5,13 (1H, dd, 

3
J = 9,5 Hz, 

3
J = 1,2 Hz), 4,62 (1H, dd, 

2
J 

= 10,5 Hz, 
3
J = 7,4 Hz), 4,58 (1H, dd, 

2
J = 10,5 Hz, 

3
J = 7,4 Hz), 4,23 (1H, t, 

3
J = 7,4 Hz), 3,67 (1H, 

dd, 
2
J = 13,3 Hz, 

3
J = 1,2 Hz), 3,30 (1H, dd, 

2
J = 13,3 Hz, 

3
J = 9,5 Hz), 1,91 (3H, s), 1,63 (9H, s), 1,56 

(18H, s), 1,49 (9H, s), -2,11 (1H, s, 23-H), -3,06 (1H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3, 260K) ŭ: 

171,5, 154,1, 149,5, 149,4, 148,8, 148,7, 148,3, 143,7, 143,6, 142,8, 141,3, 141,3, 141,1, 140,1, 134,6, 

134,5, 130,8, 130,7, 130,4, 130,1, 129,9, 129,3, 128,8, 127,8, 127,8, 127,1, 126,7, 126,7, 126,1, 125,1, 

125,0, 124,0, 122,3, 121,5, 121,2, 120,9, 120,1, 120,1, 119,6, 117,8, 110,5, 105,8, 67,9, 67,5, 62,7, 

51,5, 47,2, 42,7, 35,3, 35,3, 35,3, 35,2, 32,0, 32,0, 31,9, 31,9; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 423 nm 

(5,69), 521 nm (4,31), 558 nm (4,16), 586 nm (3,98), 639 nm (3,52); Emisja (ű): 643, 707 nm (0,04); 

HRMS:  m/z = 1199,5797; [M+H]
+
 obl. dla C81H78N6O4: 1199,6157. 

260 WydajnoŜĺ: 6% (3,4 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300K) ŭ: 10,39 

(1H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 9,07 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,95 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 

8,93 (1H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,91 (1H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,85 (1H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,71 (1H, s), 8,22-8,19 (2H, m), 8,17-8,14 (1H, m), 8,10 (1H, t, 
3
J = 

1,8 Hz), 8,01 (1H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,96 (1H, t, 

3
J = 1,8 Hz), 7,80 (1H, t, 

3
J = 

1,8 Hz), 7,79 (1H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,75-7,67 (4H, m), 7,51 (1H, bs), 7,13 

(1H, m), 6,87 (1H, m), 6,74 (1H, d, 
3
J = 7,8 Hz), 4,73 (1H, dd, 

3
J = 9,3 Hz, 

3
J = 3,0 Hz), 3,53 (3H, s), 3,29 (1H, dd, 

2
J = 13,0 Hz, 

3
J = 3,0 Hz), 3,23 (dd, 

2
J = 13,0 Hz, 

3
J = 9,3 

Hz), 1,58 (9H, s), 1,53 (9H, s), 1,51 (9H, s), 1,50 (9H, s), 1,49 (9H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, 

CDCl3, 300K) ŭ: 172,6, 155,6, 155,0, 151,6, 150,8, 150,3, 150,2, 150,1, 149,9, 149,7, 149,2, 149,1, 

148,7, 148,6, 148,5, 143,1, 142,2, 141,2, 134,6, 134,6, 132,5, 132,3, 132,0, 131,9, 130,4, 130,3, 130,2, 

130,1, 130,0, 129,9, 129,6, 127,7, 126,7, 126,7, 123,6, 123,1, 123,0, 121,8, 121,0, 119,8, 119,4, 110,8, 

106,7, 65,0, 52,3, 42,1, 35,4, 35,3, 35,2, 32,0, 32,0, 31,9, 29,9, 28,5; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 

425 nm (5,41), 551 nm (4,08), 593 nm (3,49); Emisja (ű): 603, 653 nm (0,04); HRMS:  m/z = 

1139,5294; [M+H]
+
 obl. dla C71H74N6O4Zn: 1139,5136. 
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263 WydajnoŜĺ: 47% (25,7 mg) 
1
H NMR (600 MHz, THF-d8, 300K) ŭ: 

11,42 (1H, s), 9,00 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,94 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,91 (1H, 

d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,87 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,29-8,26 (1H, m), 8,23-8,20 (3H, 

m), 8,09 (2H, m), 8,03 (1H, d, 
4
J = 7,9 Hz), 7,91 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,82-

7,75 (3H, m), 7,60 (1H, d, 
4
J = 7,7 Hz), 7,35 (1H, td, 

3
J = 7,7 Hz, 

4
J = 1,1 

Hz), 7,30 (1H, td, 
3
J = 7,9 Hz, 

4
J = 1,1 Hz), 5,60 (1H, t, 

3
J = 5,7 Hz), 3,17 

(2H, dd, 
3
J = 7,5 Hz, 

3
J = 5,7 Hz), 3,06 (2H, t, 

3
J = 7,5 Hz), 1,61 (18H, s), 

1,57 (18H, s), 1,12 (9H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, THF -d8, 270K) ŭ: 156,2, 152,3, 151,6, 151,6, 

150,8, 149,5, 149,4, 144,8, 143,7, 137,9, 137,7, 135,5, 135,3, 133,3, 132,5, 132,4, 132,3, 131,2, 130,7, 

139,4, 128,3, 127,3, 127,3, 123,1, 122,7, 122,3, 121,7, 120,2, 120,0, 118,0, 111,6, 110,5, 42,2, 32,3, 

32,2, 28,7, 27,3; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 424 nm (5,48), 552 nm (4,26), 594 nm (3,48); 

Emisja (ű): 602, 648 nm (0,03); HRMS:  m/z = 1083,5273; [M+H]
+
 obl. dla C69H74N6O2Zn: 

1083,5238. 

Insercja niklu do zwiŃzku 254: 

W kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono roztwór 0,017 mmol 

zwiŃzku 254 i 0,19 mmol Ni(OAc)2 w DMF. Mieszaninň reakcyjnŃ odgazowano przez przepğukanie 

azotem i ogrzewano do wrzenia w atmosferze obojňtnej przez 1,5 h. Po tym czasie rozpuszczalnik 

odparowano, a pozostağoŜĺ przepuszczono przez kr·tkŃ kolumnň na silikaŨelu, eluujŃc DCM. 

254-Ni WydajnoŜĺ: 52% (8,3 mg) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 

8,92 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,81 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,78 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 

8,77 (2H, d, 
3
J = 4,7 Hz), 8,45 (1H, d, 

3
J = 2,0 Hz), 8,07-8,03 (2H, m), 7,91 

(4H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,74 (2H, t, 

4
J = 1,8 Hz), 7,70-7,65 (3H, m), 7,55 (1H, 

m), 7,44 (1H, m), 7,32 (1H, m), 7,11 (1H, m), 1,49 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR 

(150 MHz, CDCl3, 300 K) ŭ: 149,0, 144,0, 142,9, 142,8, 142,4, 141,2, 140,0, 

135,2, 133,7, 132,5, 132,4, 132,0, 132,0, 131,9, 128,9, 127,7, 127,6, 126,9, 

122,6, 121,1, 120,6, 120,2, 118,7, 117,1, 111,2, 111,1, 31,7; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 422 nm 

(4,96), 532 nm (3,87); HRMS:  m/z = 933,4217; [M+H]
+
 obl. dla C62H61N5Ni: 933,4275. 

Zmydlanie estru metylowego w zwiŃzku 256: 

W kolbie okrŃgğodennej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,01 mmol zwiŃzku 

256, 1,7 mL THF i 100 mL wodnego roztworu LiOH o stňŨeniu 0,3 M. Reakcjň prowadzono przez 

24 h w temperaturze pokojowej, po czym mieszaninň poreakcyjnŃ rozcieŒczono dichlorometanem 

i przemyto dwukrotnie rozcieŒczonym kwasem solnym i jednokrotnie wodŃ, suszono nad bezwodnym 

Na2SO4 i odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ przepuszczono przez kr·tkŃ kolumnň na 

dezaktywowanym silikaŨelu (5%), eluujŃc 30% EA/DCM. 
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264 WydajnoŜĺ: 92% (10 mg) 
1
H NMR (600 MHz, THF-d8, 300K) ŭ: 

11,43 (1H, s), 9,09 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,96 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,91 (1H, 

d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,86 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,85 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,83 

(1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,82 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,25-8,21 (1H, m), 8,21-8,15 

(3H, m), 8,05 (1H, d, 
3
J = 7,6 Hz), 8,02-8,00 (2H, m), 7,88-7,85 (2H, m), 

7,78-7,71 (3H, m), 7,54 (1H, d, 
3
J = 7,6 Hz), 7,29 (1H, t, 

3
J = 7,6 Hz), 7,25 

(1H, t, 
3
J = 7,6 Hz), 5,36 (1H, d, 

3
J = 8,1 Hz), 4,33 (1H, m), 3,47 (1H, dd, 

2
J = 15,0 Hz, 

3
J = 6,0 Hz), 3,31 (1H, dd, 

2
J = 15,0 Hz, 

3
J = 8,0 Hz), 1,57 (18H, s), 1,52 (18H, s); 

13
C{

1
H} NMR (150 MHz, THF -d8, 300K) ŭ: 174,0, 155,7, 152,3, 151,7, 151,6, 150,7, 150,1, 149,5, 

149,4, 144,8, 143,8, 143,5, 143,3, 143,1, 138,9, 135,5, 135,2, 133,4, 132,7, 132,5, 132,4, 132,3, 131,3, 

131,2, 130,6, 130,6, 129,5, 128,3, 127,3, 127,2, 123,0, 122,7, 122,3, 121,7, 120,4, 120,3, 111,6, 35,9, 

35,8, 32,3, 32,2, 30,8, 28,6; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 424 nm (5,50), 551 nm (4,29), 593 nm 

(3,77); Emisja (ű): 605, 649 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1126,5206; [M+H]
+
 obl. dla C70H74N6O4Zn: 

1126,5063. 

Zmydlanie estr·w metylowych w zwiŃzkach 258 i 260: 

W kolbie okrŃgğodennej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,009 mmol zwiŃzku 

258 lub 260, 1,5 mL THF i 50 mL 40% wodnego roztworu TBAOH. Reakcjň prowadzono przez 24 h 

w temperaturze pokojowej, po czym mieszaninň poreakcyjnŃ rozcieŒczono dichlorometanem 

i przemyto dwukrotnie rozcieŒczonym kwasem solnym i jednokrotnie wodŃ, suszono nad bezwodnym 

Na2SO4 i odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ przepuszczono przez kr·tkŃ kolumnň na 

dezaktywowanym silikaŨelu (5%), eluujŃc 10% EA/DCM. 

265 WydajnoŜĺ: 72% (7,3 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300K) ŭ: 

10,35 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,06 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,92 (2H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,89 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,83 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,72 (1H, s), 

8,22-8,18 (1H, m), 8,15 (1H, bs), 8,15-8,11 (1H, m), 7,98 (1H, bs), 7,96 

(1H, bs), 7,79 (1H, bs), 7,77 (1H, bs), 7,75-7,66 (4H, m), 7,08 (1H, t, 
3
J = 

7,6 Hz), 6,85 (1H, t, 
3
J = 7,6 Hz), 6,66 (1H, d, 

3
J = 7,6 Hz), 4,98 (1H, bs), 

3,47-3,39 (1H, m), 3,35-3,25 (1H, m), 1,55 (9H, s), 1,50 (36H, s); 
13

C{
1
H} 

NMR (150 MHz, CDCl3, 300K) ŭ: 173,2, 155,7, 154,2, 153,6, 151,3, 150,0, 149,9, 149,8, 149,7, 

149,4, 149,0, 148,9, 148,4, 148,4, 143,1, 142,1, 141,0, 134,3, 132,2, 132,1, 131,8, 131,6, 130,4, 130,3, 

130,1, 130,0, 129,7, 129,2, 127,4, 126,5, 126,4, 123,8, 122,7, 121,3, 120,7, 120,7, 119,7, 119,2,m 

110,2, 105,8, 62,9, 35,1, 35,1, 35,0, 31,7, 28,5; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 425 nm (5,59), 552 nm 

(4,21), 594 nm (3,71); Emisja (ű): 604, 654 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1125,4198; [M+H]
+
 obl. dla 

C70H72N6O4Zn: 1125,4979. 
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266 WydajnoŜĺ: 78% (8,5 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 300K) ŭ: 10,45 

(1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,09 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,96 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 

8,85 (1H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,76 (1H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,69 (1H, d, 

3
J = 4,5 

Hz), 8,64 (1H, s), 8,24-8,20 (1H, bs), 8,20-8,14 (1H, m), 8,14-8,10 (1H, m), 

7,99 (1H, bs), 7,96 (1H, bs), 7,80 (2H, bs), 7,76-7,65 (4H, m), 7,41 (1H, bs), 

7,10 (1H, t, 
3
J = 7,6 Hz), 6,87 (1H, t, 

3
J = 7,6 Hz), 6,69 (1H, d, 

3
J = 7,6 Hz), 

5,08-5,01 (1H, m), 3,44-3,28 (2H, m), 1,56 (9H, s), 1,55 (9H, s), 1,51 (9H, 

s), 1,50 (9H, s), 1,24 (9H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CD2Cl2, 300K) ŭ: 150,2, 149,5, 149,4, 143,2, 

141,6, 140,4, 135,1, 135,0, 134,9, 131,1, 130,8, 130,6, 130,4, 129,8, 129,2, 128,2, 128,0, 124,3, 122,7, 

121,9, 121,8, 121,3, 120,0, 110,7, 105,8, 63,3, 35,6, 35,6, 32,1, 32,0, 30,3, 28,8; UV/Vis 298 K, 

CH2Cl2 (log Ů): 423 nm (5,34), 522 nm (3,93), 559 nm (3,86), 585 nm (3,65), 640 nm (3,27); Emisja 

(ű): 642, 706 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1063,5985; [M+H]
+
 obl. dla C70H74N6O4: 1063,5844. 

Zmydlanie zwiŃzku 238n: 

W kolbie okrŃgğodennej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,145 mmol zwiŃzku 

238n oraz 1,5 mL THF i 0,95 mL iPrOH, a nastňpnie dodano roztw·r 2,8 mmol CaCl2 i 0,17 mmol 

NaOH w 1,05 mL wody. Reakcjň prowadzono przez noc w temperaturze pokojowej, a nastňpnie 

rozcieŒczono dichlorometanem i przemyto dwukrotnie rozcieŒczonym kwasem solnym i jednokrotnie 

wodŃ, suszono nad bezwodnym Na2SO4 i odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ poddano chromatografii 

kolumnowej na dezaktywowanym silikaŨelu (5%), eluujŃc EA/DCM 1:1. 

270 WydajnoŜĺ: 82% (146 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3+2% 

pirydyny -d5, 270 K) ŭ: 9,38 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,85 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,84 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,79 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,15 (2H, d, 

3
J 

= 6,3 Hz), 7,99-7,96 (4H, m), 7,70 (2H, t, 
3
J = 1,8 Hz), 7,69-7,64 (3H, 

m), 7,54-7,45 (4H, m), 7,11-7,00 (4H, m), 6,90 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 

6,69 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 5,62 (1H, d, 

4
J = 8,5 Hz), 4,60 (1H, m), 4,38 

(1H, dd, 
2
J = 10,6 Hz, 

3
J = 7,0 Hz), 4,20 (1H, dd, 

2
J = 10,6 Hz, 

3
J = 7,0 

Hz), 4,14 (1H, t, 
3
J = 7,0 Hz), 3,10 (2H, d, 

3
J = 5,4 Hz), 1, 46 (18H, s), 

1,45 (18H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3+2% pirydyny -d5, 270 K) ŭ: 174,6, 155,7, 152,4, 

150,5, 150,2, 150,1, 148,2, 148,2, 143,9, 143,7, 143,6, 142,2, 141,1, 134,4, 132,6, 132,1, 131,4, 130,4, 

130,1, 130,0, 128,7, 127,5, 127,1, 127,0, 126,3, 125,3, 125,2, 122,0, 120,5, 120,4, 119,8, 117,4, 114,3, 

66,7, 55,2, 47,0, 35,0, 31,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 425 nm (5,38), 553 nm (4,42), 602 nm 

(3,92); Emisja (ű): 636 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1224,5238; [M+H]
+
 obl. dla C78H76N6O4Zn: 

1224,5214.  
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Fmoc-deprotekcja zwiŃzku 238n: 

0,10 mmol zwiŃzku 238n rozpuszczono w 20% roztworze piperydyny w THF i mieszano przez 

godzinň w temperaturze pokojowej, po czym odparowano, a nielotnŃ pozostağoŜĺ poddano 

chromatografii kolumnowej na dezaktywowanym silikaŨelu (5%), eluujŃc 20% EA/DCM. 

271 WydajnoŜĺ: 92% (94 mg) 
1
H NMR (600 MHz, CDCl3+1% 

pirydyny -d5, 300 K) ŭ: 9,33 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,83 (2H, d, 

3
J = 4,6 

Hz), 8,82 (2H, d, 
3
J = 4,6 Hz), 8,76 (2H, d, 

3
J = 4,6 Hz), 8,13-8,13 (2H, 

m), 8,00 (4H, d, 
3
J = 1,8 Hz), 7,73 (2H, t, 

3
J = 1,8 Hz), 7,69-7,63 (3H, 

m), 7,62 (1H, s), 6,77 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz), 6,68 (2H, d, 

3
J = 8,5 Hz), 5,31 

(1H, s), 4,12 (1H, m), 3,46 (3H, s), 2,77-2,71 (1H, m), 2,59-2,51 (1H, 

m), 1,49 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, CDCl3+1% pirydyny -d5, 

300 K) ŭ: 172,7, 155,3, 152,5, 150,5, 150,4, 150,2, 148,4, 143,7, 142,3, 134,4, 132,5, 132,2, 131,6, 

130,2, 130,0, 128,5, 127,1, 126,3, 122,2, 120,6, 114,4, 54,8, 52,3, 37,7, 31,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 

(log Ů): 432 nm (5,09), 559 nm (3,92), 612 nm (3,77); Emisja (ű): 642 nm (0,03); HRMS:  m/z = 

1017,4758; [M+H]
+
 obl. dla C64H68N6O2Zn: 1017,4768.  

Synteza dipeptydów 272ï274: 

W kolbie okrŃgğodennej zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne i ğaŦniň chğodzŃcŃ sporzŃdzono 

roztw·r (lub zawiesinň) 0,01 mmol zwiŃzku zawierajŃcego wolnŃ grupň karboksylowŃ (270 lub 273) 

w dichlorometanie i schğodzono do 273 K, po czym dodano 0,015 mmol DCC i 0,015 mmol HOBt  

 mieszano w 273 K przez 30 min. Po tym czasie dodano 0,01 mmol zwiŃzku zawierajŃcego wolnŃ 

grupň aminowŃ (272 lub 271) i kontynuowano mieszanie w temperaturze 273 K przez 48 h. Po tym 

czasie mieszaninň poreakcyjnŃ przemyto wodŃ, suszono nad bezwodnym Na2SO4 i odparowano, 

a nielotnŃ pozostağoŜĺ poddano chromatografii kolumnowej na silikaŨelu, eluujŃc mieszaninŃ DCM 

i EA, w zaleŨnoŜci od produktu. 

274 WydajnoŜĺ: 76% (11 mg) 
1
H NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 410 

K)  ŭ: 9,39 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,88 (4H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,84 (2H, 

d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,21-8,16 (2H, m), 8,04 (4H, d, 

4
J = 1,8 Hz), 7,80 

(2H, t, 
4
J = 1,8 Hz), 7,74-7,67 (3H, m), 7,57-7,54 (2H, m), 7,47-

7,43 (2H, m), 7,19 (2H, m), 7,14 (2H, m), 7,12 (2H, d, 
3
J = 7,6 Hz), 

7,08-7,04 (1H, m), 6,98 (2H, d, 
3
J = 7,6 Hz), 6,94 (2H, d, 

3
J = 8,4 

Hz), 6,88 (2H, d, 
3
J = 8,4 Hz), 6,02 (1H, d, 

3
J = 7,7 Hz), 5,03 (1H, 

d, 
3
J = 7,8 Hz), 4,70 (1H, q, 

3
J = 4,7 Hz), 4,37 (1H, dd, 

3
J = 7,0 Hz, 

2
J = 10,7 Hz), 4,30 (1H, dd, 

3
J = 6,8 Hz, 

2
J = 10,7 Hz), 4,23 (1H, q, 

3
J = 6,8 Hz), 4,12 (1H, t, 

3
J = 6,9 Hz), 3,56 (3H, s), 3,04 (1H, dd, 

3
J = 6,0 Hz, 

2
J = 14,0 Hz), 2,95 (1H, 
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dd, 
3
J = 6,5 Hz, 

2
J = 14,0 Hz), 2,92 (1H, dd, 

3
J = 6,8 Hz, 

2
J = 14,3 Hz), 2,90 (1H, dd, 

3
J = 7,0 Hz, 

2
J = 

14,3 Hz), 1,53 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, C2D2Cl4, 410 K) ŭ: 171,5, 150,8, 150,7, 149,0, 

144,0, 144,0, 143,1, 141,7, 141,5, 136,0, 134,6, 133,0, 132,7, 132,0, 130,5, 129,9, 129,4, 128,9, 128,8, 

127,9, 127,7, 127,3, 126,8, 125,2, 125,1, 122,9, 121,2, 120,1, 115,1, 99,9, 6,0, 67,4, 53,6, 52,4, 47,5, 

38,2, 32,0, 29,9, 25,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 426 nm (5,41), 554 nm (4,30), 609 nm (4,14), 

645 nm (4,10); Emisja (ű): 649 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1386,6182; [M+H]
+
 obl. dla 

C88H87N7O5Zn: 1386,6133.  

275 WydajnoŜĺ: 65% (9 mg) 
1
H NMR (600 MHz, THF-d8, 300 K) ŭ: 

9,40 (2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 9,11 (1H, s), 8,80 (4H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,78 

(2H, d, 
3
J = 4,5 Hz), 8,73 (2H, d, 

3
J = 4,5 Hz), 8,17-8,15 (2H, m), 8,07 

(4H, d, 
3
J = 1,8 Hz), 7,85 (2H, t, 

3
J = 1,8 Hz), 7,73-7,68 (3H, m), 7,66-

7,63 (2H, m), 7,54 (2H, d, 
3
J = 7,6 Hz), 7,48-7,42 (2H, m), 7,25-7,18 

(2H, m), 7,17-7,14 (3H, m) 7,12-7,04 (2H, m), 6,88 (2H, d, 
3
J = 8,4 Hz), 

6,79 (2H, d, 
3
J = 8,4 Hz), 6,80 (2H, d, 

3
J = 8,4 Hz), 4,68-4,63 (1H, m), 

4,41-4,34 (1H, m), 4,26-4,20 (1H, m), 4,15-4,08 (1H, m), 4,06-4,01 (1H, 

m), 3,56 (3H, s), 3,09-3,03 (1H, m), 2,95-,290 (2H, m), 2,86-2,78 (1H, 

m), 1,53 (36H, s); 
13

C{
1
H} NMR (150 MHz, THF-d8, 300 K) ŭ: 171,5, 150,8, 150,7, 149,0, 144,0, 

144,0, 143,1, 141,7, 141,5, 136,0, 134,6, 133,0, 132,7, 132,0, 130,5, 129,9, 129,4, 128,9, 128,8, 127,9, 

127,7, 127,3, 126,8, 125,2, 125,1, 122,9, 121,2, 120,1, 115,1, 99,9, 6,0, 67,4, 53,6, 52,4, 47,5, 38,2, 

32,0, 29,9, 25,8; UV/Vis 298 K, CH2Cl2 (log Ů): 428 nm (4,94), 556 nm (3,87), 602 nm (3,70); 

Emisja (ű): 639 nm (0,04); HRMS:  m/z = 1386,6132; [M+H]
+
 obl. dla C88H87N7O5Zn: 1386,6133. 
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4. Wyniki i dyskusja  

Jak wykazağam powyŨej (rozdziağ 1), porfiryny i pokrewne im porfirynoidy sŃ szeroko 

rozprzestrzenione w kom·rkach organizm·w Ũywych, gdzie biorŃ udziağ w wielu procesach 

Ũyciowych, m.in. w transporcie dwutlenku wňgla (hem B), biosyntezie DNA (kobalamina), czy 

funkcjonowaniu kompleksów zbierajŃcych Ŝwiatğo w chloroplastach (chlorofile i bakteriochlorofile). 

Szczeg·lnie interesujŃca jest fundamentalna rola chromofor·w w ukğadach fotosyntetycznych, gdzie 

precyzyjne przestrzenne rozmieszczenie pierŜcieni chlorofilu umoŨliwia absorpcjň energii w postaci 

kwant·w Ŝwiatğa i ich efektywny transfer pomiňdzy podjednostkami chromoforu.
122

 Zrozumienie 

zwiŃzku pomiňdzy strukturŃ a funkcjŃ kompleks·w zbierajŃcych Ŝwiatğo zainspirowağo powstanie 

wielu syntetycznych ukğad·w naŜladujŃcych naturalne procesy fotosyntetyczne.
123

 PodŃŨajac tymi 

Ŝladami, podjňğam siň stworzenia tr·jwymiarowych struktur multiporfirynowych z ğŃcznikiem 

peptydowym, w kt·rych moŨliwe jest zaobserwowanie i przeğŃczanie transferu energii miňdzy 

chromoforami. Wspomniana przeğŃczalnoŜĺ moŨe byĺ osiŃgniňta na dwa sposoby: (1) poprzez 

kontrolowanŃ zmianň odpowiedzi optycznej chromoforu pod wpğywem czynnik·w zewnňtrznych, 

takich jak chemia kwasowo-zasadowa czy redoks,
43

 lub (2) poprzez kontrolowanŃ zmianň struktury 

drugorzňdowej ğŃcznika peptydowego pod wpğywem Ŝrodowiska.
124

  

MnogoŜĺ literaturowych przykğad·w syntezy hybryd porfirynowoïpeptydowych dotyczy 

wprowadzania makrocyklu do gotowej sekwencji; pojedyncze przykğady prezentujŃ wieloetapowŃ 

syntezň polilizyn podstawionych tetrafirynŃ w roztworze (rozdziağ 4). W czňŜci syntetycznej moich 

badaŒ skupiğam siň na uzyskaniu aminokwas·w dekorowanych porfirynŃ jako blok·w budulcowych 

do syntezy peptyd·w, szczeg·lnie ortogonalnych z syntezŃ na noŜniku stağym (SPPS) metodŃ Fmoc. 

Szczeg·lnŃ cechŃ docelowych hybryd porfirynowoïaminokwasowych jest bezpoŜrednie poğŃczenie 

pozycji mezo porfiryny i wybranej pozycji aminokwasu, co umoŨliwia Ŝledzenie wzajemnego 

oddziağywania obu element·w i uzyskanie unikalnych wğaŜciwoŜci. 

 

Schemat 45. Peryferyjne modyfikacje a-aminokwasów. 
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Budowa szkieletu a-aminokwasów pozwala na rozszerzenie ich struktury z wykorzystaniem 

reaktywnoŜci C- i N-terminalnych grup funkcyjnych (Schemat 45), na przykğad w reakcjach tworzenia 

wiŃzania amidowego w obecnoŜci odczynnik·w sprzňgajŃcych.
125

 Alternatywne podejŜcie zakğada 

wprowadzenie podstawnika do ğaŒcucha bocznego, tym samym zachowujŃc ğaŒcuch gğ·wny dostňpny 

do syntezy peptydów.
126

 W moich badaniach nad hybrydami porfirynowoïaminokwasowymi skupiğam 

siň na przyğŃczeniu chromoforu do grupy a-aminowej biağkowych aminokwas·w alifatycznych oraz 

do ğaŒcuchów bocznych para-aminofenyloalaniny i tryptofanu.  

4.1.  Podstawienie N-ËÏďÃÁ aminokwasu  

Reakcje katalityczne stanowiŃ uniwersalne narzňdzie w nowoczesnej syntezie organicznej. Procesy 

katalizowane metalami przejŜciowymi sŃ z powodzeniem wykorzystywane do tworzenia wiŃzaŒ CïC 

i CïY (Y = heteroatom). WŜr·d popularnych metod tworzenia wiŃzania CïN, kataliza metalami 

przejŜciowymi stanowi wsp·lny mianownik dla N-arylowania a-aminokwasów i ich estrów oraz 

peryferyjnych modyfikacji porfiryny. 

4.1.1. 3ÐÒÚöÇÁÎÉÅ ËÒÚÙŀÏ×Å ËÁÔÁÌÉÚÏ×ÁÎÅ ÓÏÌÁÍÉ ÍÉÅÄÚÉ 

W celu otrzymania N
a
-podstawionych pochodnych (209ï214) przeprowadziğam screening reakcji 

katalizowanych metalami przejŜciowymi (Cu, Pd). Z uwagi na ğatwoŜĺ tworzenia kompleksów 

chelatowych miedzi(I) z aminokwasami,
127,128

 kataliza tym jonem metalu wydağa siň wğaŜciwa dla 

zağoŨonego celu. L-Alanina, jako modelowy aminokwas hydrofobowy, nie wykazağa reaktywnoŜci 

wobec bromoporfiryny 200-Zn w typowych warunkach reakcji typu Ullmanna (Schemat 46), r·wnieŨ 

z dodatkiem 1,3-diketonu (acetyloaceton, 2-acetylocykloheksanon) jako liganda zewnňtrznego. 

 

Schemat 46. mezo-Aminowanie bromoporfiryny 200-Zn w reakcji typu Ullmanna. Ar = 3,5-di-(tBu)Ph; R = H 

lub Me; ligand = acetyloaceton lub 2-acetylocykloheksanon. 
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4.1.2. 3ÐÒÚöÇÁÎÉÅ ËÒÚÙŀowe katalizowane solami palladu  ɀ optymalizacja 

warunków reakcji Buchwalda -Hartwiga  

Katalizowana palladem reakcja aminowania Buchwalda-Hartwiga od lat stanowi popularne narzňdzie 

syntetyczne aplikowalne do szerokiej gamy substratów, w tym zarówno do mezo-aminowania 

tetrafiryny,
43,129

 jak i do N-arylowania a-aminokwasów i ich estrów.
130

 Zasadnym wydağo siň wiňc 

zastosowanie tego typu reakcji do otrzymania N
a
-podstawionych pochodnych aminoestrów 209ï214.  

 

Schemat 47. Reakcja Buchwalda-Hartwiga. Warunki: [Pd], L, zasada. Ar = 3,5-di-(tBu)Ph 

Rysunek 28 i Tabela 3 przedstawiajŃ wyniki optymalizacji warunk·w mezo-aminowania 

bromoporfiryny 200-M  (M = Zn, Ni, 2H) chlorowodorkiem estru metylowego L-leucyny, zgodnie 

z r·wnaniem reakcji przedstawionym powyŨej (Schemat 47). W toku optymalizacji przetestowağam 

dwa Ŧr·dğa palladu (Pd(OAc)2 i Pd2dba3) i zasady (Cs2CO3 i NaOtBu), szereg ligandów fosfinowych 

(XantPhos, Xphos, JohnPhos, SPhos i rac-BINAP) oraz rozpuszczalniki odpowiednie do 

rozpuszczenia substrat·w sprzňgania. Zablokowanie C-koŒca aminokwasu byğo konieczne dla 

unikniňcia zatruwania katalizatora przez grupň karboksylowŃ.
131

 WydajnoŜci wyznaczone za pomocŃ 

HPLC mieszczŃ siň w przedziale 0-63% (Rysunek 28). 

 

Rysunek 28. Wyniki optymalizacji warunków reakcji Buchwalda-Hartwiga (Tabela 3). 
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Tabela 3. Optymalizacja warunków reakcji Buchwalda-Hartwiga. 

Lp. M Nadmiar 204 [Pd] Ligand Zasada Rozpuszczalnik W [%] 

1 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 XantPhos Cs

2
CO

3
 dioksan 14 

2 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 XPhos Cs

2
CO

3
 dioksan 0 

3 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 JohnPhos  Cs

2
CO

3
 dioksan 23 

4 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 63 

5 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 THF 1 

6 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 SPhos Cs

2
CO

3
 THF 17 

7 Zn 1,25 Pd(OAc)
2
 SPhos Cs

2
CO

3
 dioksan 29 

8 Zn 1,25 Pd(OAc)
2
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 41 

9 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 SPhos NaOtBu THF 3 

10 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 SPhos NaOtBu dioksan 1 

11 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP NaOtBu dioksan 6 

12 Zn 5,00 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 3 

13 Zn 5,00 Pd
2
dba

3
 SPhos Cs

2
CO

3
 dioksan 2 

14 Zn 10,0 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 51 

15 Zn 10,0 Pd
2
dba

3
 SPhos Cs

2
CO

3
 dioksan 23 

16 Zn 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 THF 5 

17 2H 1,25 Pd(OAc)
2
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 6 

18 2H 1,25 Pd(OAc)
2
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 THF 10 

19 2H 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP NaOtBu dioksan 6 

20 2H 1,25 Pd(OAc)
2
 rac-BINAP NaOtBu dioksan 4 

21 2H 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 29 

22 Ni 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 THF 1 

23 Ni 1,25 Pd
2
dba

3
 rac-BINAP Cs

2
CO

3
 dioksan 1 

 

Najbardziej ekektywne kombinacje Ŧr·dğa palladu i fosfiny to Pd(OAc)2/rac-BINAP, Pd2dba3/rac-

BINAP i Pd2dba3/SPhos. Pozwoliğy one otrzymaĺ zwiŃzek 211 z maksymalnymi wydajnoŜciami 

w wysokoŜci odpowiednio 41% (Tabela 3, wiersz 8), 63% (Tabela 3, wiersz 4) i 23% (Tabela 3, 

wiersz 15). Wňglan cezu okazağ siň zdecydowanie lepszŃ zasadŃ niŨ tert-butanolan sodu. Maksymalna 

wydajnoŜĺ osiŃgniňta przy uŨyciu alkoholanu wynosi 6% (Tabela 3, wiersz 11 (Zn) i 19 (2H)), 

natomiast w obecnoŜci wňglanu cezu reakcje przebiegğy ok. 10 razy bardziej wydajnie w przypadku 
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kompleksu Zn (63%, Tabela 3, wiersz 4) i okoğo 5 razy bardziej wydajnie dla wolnej zasady (29%, 

Tabela 3, wiersz 21). ZauwaŨalny jest r·wnieŨ wpğyw rozpuszczalnika, a co za tym idzie ï 

temperatury reakcji. Maksymalne wydajnoŜci zostağy osiŃgniňte dla reakcji prowadzonych 

w dioksanie, w 101°C (Tabela 3, wiersze: 4, 8, 14), podczas gdy wydajnoŜci pr·b prowadzonych 

w tetrahydrofuranie, w 67ÁC, nie przekraczajŃ 17% (Tabela 3, wiersz 6). Najbardziej efektywna 

kombinacja ï pallad na zerowym stopniu utlenienia (Pd2dba3), rac-BINAP i wňglan cezu we wrzŃcym 

dioksanie ï zostağa wykorzystana do syntezy biblioteki zwiŃzk·w 209ï214 (Schemat 48). WydajnoŜci 

reakcji przedstawia Tabela 4. 

 

Schemat 48. Mezo-aminowanie bromoporfiryny 200-Zn chlorowodorkami estrów metylowych hydrofobowych 

a-aminokwasów. Warunki: a. Pd2dba3 (10% mol), rac-BINAP (15% mol), Cs2CO3 (3,4 eq), dioksan, 

D, Ar, 20 h. Ar = 3,5-di-(tBu)Ph 

WydajnoŜci reakcji mezo-aminowania bromoporfiryny chlorowodorkami estrów metylowych 

aminokwasów 201ï208 mieszczŃ siň w zakresie 44-72% (Tabela 4). Najbardziej efektywnie powstağa 

pochodna walinowa 214 (Tabela 4, wiersz 8), natomiast estry glicyny (202) i proliny (207) nie 

wykazujŃ reaktywnoŜci wobec bromoporfiryny 200-Zn w reakcji Buchwalda-Hartwiga (Tabela 4, 

wiersze 2 i 7). 

Tabela 4. WydajnoŜci tworzenia pochodnych 209ï214. 

Lp. Substrat Xaa Produkt R WydajnoŜĺ [%] 

1 201 Ala 209 CH3 53 

2 202 Gly - H 0 

3 203 Ile 210 CH(CH3)CH2CH3 44 

4 204 Leu 211 CH2CH(CH3)2 63 

5 205 Met 212 CH2CH2SCH3 59 

6 206 Phe 213 CH2C6H5 44 

7 207 Pro - (C
a
)-C3H6-(N

a
) 0 

8 208 Val 214 CH(CH3)2 72 
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4.1.3. 7čÁĢÃÉ×ÏĢÃÉ ÅÌÅËÔÒÏÎÏ×Å ÐÏÃÈÏÄÎÙÃÈ ςπ9ɀ214 

Wprowadzona modyfikacja nie zaburza delokalizacji makrocyklicznej, zatem zwiŃzki 209ï214 

pozostajŃ aromatyczne z 18 p-elektronowŃ ŜcieŨkŃ delokalizacji. Oddziağywanie wolnej pary 

elektronowej na atomie azotu z chmurŃ p makrocyklu manifestuje siň zauwaŨalnŃ zmianŃ wğaŜciwoŜci 

elektronowych produkt·w sprzňgania.
41-43,132

 Porównanie widm absorpcji i emisji pochodnej 

leucynowej 211 i odpowiedniej triaryloporfiryny przedstawia Rysunek 29. ZwiŃzek 211, jako 

reprezentatywny przykğad wğaŜciwoŜci serii pochodnych, charakteryzuje siň ostrym, intensywnym 

pasmem Soreta przy 428 nm (Rysunek 29, czerwona linia), przesuniňtym batochromowo o 10 nm 

w stosunku do triaryloporfiryny (Rysunek 29, zielona linia) oraz dwoma pasmami Q jednakowej 

intensywnoŜci, przy 555 i 608 nm. ZwiŃzki 209ï214 emitujŃ w zakresie czerwieni, przy 646 nm, 

z wydajnoŜciŃ kwantowŃ 2ï4%. 

 

Rysunek 29. Widma absorpcji zwiŃzku 205 (czerwona linia) i triaryloporfiryny (zielona linia). 

Ar = 3,5-di-tBuPh. 

Jako produkty funkcjonalizacji porfiryny estrami optycznie czynnych aminokwasów, pochodne 209ï

214 sŃ zwiŃzkami punktowo chiralnymi, z uwagi na obecnoŜĺ asymetrycznego atomu wňgla a. 

Widmo CD zarejestrowane dla pochodnej 211 (Rysunek 30) ujawniğo sğaby sygnağ w zakresie 

widzialnym, pokrywajŃcy siň z zakresem, w kt·rym w zwiŃzkach 209ï214 obserwuje siň pasmo 

Soreta. Obserwacja ta jest szczeg·lnie interesujŃca z uwagi na brak chiralnoŜci samego chromoforu 

oraz uŨytego rozpuszczalnika. AktywnoŜĺ optyczna pochodnych 209ï214 jest zatem skutkiem 

przeniesienia chiralnoŜci z asymetrycznego atomu wňgla w podstawniku aminoestrowym do 

chromoforu. Niewielka odlegğoŜĺ chromoforu od centrum asymetrycznego powoduje jego perturbacjň 

przez pobliskie centrum chrialnoŜci, co w efekcie generuje dodatni efekt Cottona w zakresie pasma 

Soreta. Obserwacja ta jest unikalna dla hybryd porfirynowoïaminokwasowych, w których chromofor 

jest bezpoŜrednio poğŃczony przez pozycjň mezo z ğaŒcuchem gğ·wym aminokwasu. WŜr·d 

literaturowych przykğad·w porfiryn poğŃczonych z aminokwasami poprzez podstawnik mezo-arylowy 

brak doniesieŒ na temat ich aktywnoŜci optycznej,
133

 natomiast przedstawione w kolejnych 




























































































































