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Wykaz skrotow

ADPi adenozyneb -@lifosforan

AlCDiani zotropia ghnstoSci prNdu indukowanego
AMP i adenozyneb -®nonofosforan

ATP 1 adenozyneb drifosforan

BAHA i heksachloroantymonian trisggromofenylo)amoniowy

BBN i 9-borabicyklo(33.1)nonan

BBTO' tlenek tributylocyny

BINAP T 2 , -Rigdifenylofcsfino)-1 , -Airaftyl

Boci grupatert-butoksykarbonylowa

BOPI heksafluorofosforan benzotriazblyloksytris(dimetyloamino)fosfoniowy
CDidi chroizm kogowy

CuAACi 13di pol arna addycja katalizowana miedzi N
D1 ogrzewanie w temperaturze wrzenia

diprzesuh ici e chemiczne

DABCOi diazabicyklo[222]oktan

DCCi N,Nédicykloheksylokarbodiimid

DDQ1 2,3dichlora5,6-dicyjanel,4-benzochinon

DFTit eoria funkcjonag-w gistoSci

DIC i N,N&diizopropylokarbodiimid

DIEA T N,N-diizopropyloetyloamina

DMA T dimetyloacéamid

DMAP T 4-dimetyloaminopirydyna

DME T 1,2-dimetoksyetan

DMF i dimetyloformamid

DMSO1 dimetylosulfotlenek

DNA 1 kwas deoksyrybonukleinowy

DPEPhog eter bis[(2difenylofosfino)fenylowy]

EAT octan etylu

EDCi (1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbaitid

Eq.7 ekwiwalent

Fmoci grupa 9fluorenylometoksykarbonylowa
FRETiwewnNtrzczNsteczkowy transfer energi.i
FWHMis zer okoSIi pog- whiowdth atphaf snaxanudf z ang.



HATU 1 heksafluorofosforek-Benku X[bis(dimetyloamino)metylenelH-1,2,3triazolo[4,5

b]pirydyny

HBC 1 heksaperiheksabenzokoronen

HOBt T hydroksybenzotriazol

HOSui N-hydroksysukcynoimid

HPLCi wysokosprawna chromatografia cieczowa

JohnPho$ 2-(di-tert-butylofosfino)bifenyl

lidgugoSi fali

LZOil ot ne zwi Nz ki organiczne

MOF 1 szkielety metaloorganiczne (z amgetatorganic framework

MRITobrazowanie metodN rezonansu magnetycznego

MW i promieniowanie mikrofalowe

NBST N-bromosukcynoimid

NICSiprzesuni fici e chemi cz nmclensindepentieatChemicalslift | Ndr a ( z
NIRTbl i ska podczer wi eCE

NMR i spektroskopia magnetyczreg r e zonansu j Ndr owego

0-DCBi orto-dichlorobenzen

OEPT oktaetyloporfiryna

OMP1 oktametyloporfiryna

Oxymali cyjanohydroksyiminooctan etylu

PACT przeciwdrobnoustrojowa chemioterapia fotodynamiczna

PAH, WWAiwi el opi er Sci eni owe wiiglowodory aromatyczne
PC i internalizacja fotochemiczna (z amnhotochemical internalisation

PDT1 terapia fotodynamiczna

PETitransfer el ektron- w photdindkcedelearontrahsjer at gem (z ang
PIDA T diacetoksyjodobenzen

PIFAT bis(trifluoroacetoksy)jodobenzen

PPii difosforan (dawniej pirofosforan), sol kwasu difosforowego

PTT1 terapia fototermiczna

RuPhos 2-dicykloheksylofosfine2 6 ;di&dpropyloksybifenyl

SSArisubstytucja nukleofil owa w ukgadzie aromatyczn
SPAAC cykloaddycja azydkow i alkindwindukoa na napr nUeni emtraki er Sci eni a
promoted azidalkyne cycloaddition

SPhog 2-dicykloheksylofosfine2 6 ;difhétoksybifenyl

TBAF 1 fluorek tetraf-butylo)amoniowy

TBAOH i wodorotlenek tetra-butyloamoniowy

TBTAT tris(benzylotriazolo)amina
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TEA'T trietyloamina

TFAT kwas trifluorooctowy

THF 1 tetrahydrofuran

TIST triizopropylosilan

TMSCIT chlorek trimetylosililu

TNT T 2,4,6trinitrotoluen

TPPI tetrafenyloporfiryna

XantPhog 4,5-bis(difenylofosfino)9,9-dimetyloksanten
Xphosi 2-dicyklohekglofosfino-2 6 , 4riizgopodylobifenyl






Streszczenie

Podej Sci e przedstawione wW niniejszej rozpr a\
pogNczenia kowalencyjnego panmeioiday wyhkanoBy kpl

a-aminokwasi (N-koniec lub g§a Ecuch boczny) z ut worizeni er
aminokwasowch o odmiennychwg a Sci wa & , wyni kaj Ncych bezpo
podstawnika w pozycjmezoi j ego oddzi agchrenaofol. Katalbg otrzymanychN

koniugatéw obejmuj@& N*-arylowanych aminokwaséw niepolarnych, 7 pochodnych fenyloalaniny
podstavionych mezea mi nopor firynN w gaE&cuchu bocznym
skondensowanym pierScieniem szeSciocavboeowy Nc
uni kal n y23gihydroagocyncevyE

WSr - d tpwmargch easpektow syntetycznyaaczegdnie godnym uwagi jest zastosowanie
warunk-w utl eni aj Ncego paistEwionym aachodnynt aniling, wyymo p o r
paraaa mi n o f e n ydo @tezymywanian Struktur skondensowanych w jednoatepoeakcii
kaskadowego t wanezi®&ndbi Como) Nz aZd pC(o p 0 n 0 vezerzanie r - wn
zakresu stmed oWyl ud3eini ajiWFeg dN, s@r,zSgandioa tGvor
CiC w reakcjach porfiryny z pochodnymi indolW przypadku tryptofanu zaobserwowano
kaskadowetworzeniew i N z an@o)i C(8), Cb)iN(a), pr owa diwdizerap ider Sci eni
2,3-dihydroazocynowego, jakainikainego Nc z ni k a pierScieni porfir
Annelacja tryptofanu do peryferyjnych pozycji makrocyklu generuje cechy strukturalne
pozwal aj Nc e ietyeh paclhodnych mko weaeptoréw do rozpoznawania molekularnego

aminokwasow.

Wybrane pochodne porfirynowa mi nokwasowe zost agy oligogeptyddrys o wa n
o predefiniowanej sekwencjia-h el i kal nej st r u.kPrecyzymezaplahowaig or z i d
sekwencji g Nc zpnoizkweo | pi efpot yzdaoowbesgeor wowal komuni kac
chromoforowymi El astyczme®Stly duz kiu md @It iuw jakphisparfaysawe s o wa |

szczypce do rozpoznawam®lekularnegszerokiej gamyidentnychsubstratow
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Abstract

The approach presented in this dissertation involves creating a direct litnkaggh a cwalent
bond between the macrocyclat its meso position and adesired atom of ara-amino acid
(N- terminal or side chain). Thus created porptiy@imino acid hybridsre distinguished by their
properties directly derived from the character of nesosubstituent and its capability to interact
with the macrocycle cloud. The library of conjugates includesN§-arylated norpolar amino
acid methylesters, 7 phenylalanine derivatives witmaseaminoporphyrin substituent in the side
chain, including 2 fused compounds, and 5 tryptophan der@sti® of which contain a unique
2,3dihydroazocine linker.

An application of oxidative amination of a pogpim with substituted anilines for orstep
formation of fused structures as a result of cascadee§}i N, C(b)i C(ortha) bond formation

is particularly interesting, ag remains the only onstep method to access such compounds.
Moreover, an extension of this oxitavid X (Y = N, O, S)couplingmethod to €C coupling

of porphyrin and indole rings was presentedthe case of tryptophan, a cascaden&g)i C(3),
C()iIN(a) bond formation was observed, leading to foromatiof a 2,3dihydroazocine ring

as a linker between the macrocycle and the indole ring. The structural features generated through
annelation rendethese derivatives suitable as receptors for molecular recognition of amino acid

esters.

Selected pghyrini amino acid conjugates were applied in the synthesis of oligopeptides
predefined sequence aaehelical secondary structure. Precise design @fpiptide linker enabled
inte-chromophore electronic communication and itspliagtion as molecular tweezers

in molecular recognition of a wide range of bidentate substrates.
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1. #0606 G¢g | EOAOAODOT x A

Porfiryny i porfirynoi's Nszectobeane & nafufzgakg ohomoftea mi U
i bakteriochlorofile w kompleksach zbierajNcy
mioglobinie i cytochromach czy kobalaminy (witamina B) w biosyntezie DNA i otoczek
mielinowych orazdojrzewaniu erytroytow (Rysunek 1)*. Dzifi Kk i SWOoj €e]j uni kal n
i wynikaj Ncym z niej wgaSciwoSciom, porfiryny
co przekgada sinfn na i nt ens wtwymmyodyfil@adi syntgtycanyjeche mi i

i postsyntetycznych

chlorofil a

Oﬁ) N
W L
\\-[ HO ';| H
o 7/ WO TN
hem B O F!’ 0 I
HO n 07T witamina B12

(0] H =
“oH

Rysunekl.Por firynoidy o duUym zn adheanBnwitammB®l ogi czny

[18]Tetrafiryna(1.1.1.1) porfirynd)  stanowi  makrocyklica y zwi Nz ek arom
0 18pel ektronowej ScieUce delokalizacji, skga
pogNczonych mo s t Ryaumdk 2 preedstawiao eleynemty . strukturalne porfiny,

najprostszej teafiryny: osiem pozycjp pi er Sci eni pirol owych, Zzazna
pozycjemezg zaznaczone na r-Uowo oraz zaznaczona
NNNN. Porfiryny tworzN kompleksy ekwatwomni al ne
a wiele z nich moUe pr zy Modifikageostrukturalre wetrafiyny g a n d
poprzez insercjfin metali stanowi N bogatN dzied
przekgada sin na mn o g i, evykrgwarsut anaitovw Gazgozmawamiu k a t 3

molekularnymf w medycyniéi ur zNdzeni ach® fotowoltaicznych

pozycje B
pozycja mezo

wneka koordynacyjna

Rysunek2. Elementy strukturalne porfiny. 18e | ekt r onowa Sci @ teagaoed ok al i z

pogrubeniem
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Rozszerzenie architektury porfiryny namezdrodze re
ilub b prowadzi do ukgad-w o nowych, interesuj Ncyc

potencjalnych zastosowaniach. Szczegdlny przypadek postsyntetycznychikagjdydzkieletu

tetrafiryny stanowi j ego skondensowani e, a wiinc
fragmentem aromatycznym, na przykgad wielopierSc
(WWA)I ub heteroaromatycznymi. Tala hmowéayni iek @d jaan air n b
umoUl i wiajN rozszerzepina oeélialkali a&djaid 6/ dkutbr okno n

moUl i wych Sci eRokz ddtdmaiwabr@apaewpiig ukgdad-w tetraf

orozszerzonejarcht ekt ur ze z naci skiem na ich wgaSciwoSci

Wprowadzeni e do pierScienia porfirynowego podst

niekowalencyjnych, np. koordynowania metai donowani a wi Nza@E wodo
czcy oddzipapjzywaachowamikenmne SSoinglie geometrii umoUl i wi
molekularne i tworzenie supramolekularnych komplekséypu gospodarizg o S| . Przegl Nd

porfirynowych ukgad-w do rozpoznawani a mol ekul a

obojfAtnych, a takUe mmzpokwawawi mi Bcrabknégw rozd

Rozdkdpaezentuje syntetyczne podeijpStydoayctdo t wor zeni

dla zastosowa® biomedycznych.

1.1.RozsUAOUAT EA AAI T EAI EUAAEE x DI OZEOUIT EA
podstawnikow peryferyjnych

Rozszerzenie delokalizacji na drodze kondensacji podstawnikow peryferyjnych stanowi szerokie
zagadnienie z bogatN bibliotekN pr zpskiepeader w eksper
istotne z punktu widzenia tematyki rozprawy. Tym
modyfikacje szkieletu porfiryny w pozycjacimezg b (Rysunek 2) z ut worzeniem ukg:
o delokal i zawijel ol eejrodwp No &jj a d yo zkdazrilbdagcay tydhi c zne (
uwzgl Adni aj Ncych heteroatom wmgaadild@igy RPrazy&kdiadice
kondensa z wykorzystaniem pozycjp, b or az ukigadyi ggomeryczne zostag

w literaturze'?

Zapl anowani e rozszerzeni a del ok almezopowadzi w spos - |
do drastycznych Zmi an w obser wowanyarich wjaSci wo
makrocyklu. Z syntetycznego punktu widzenia realizacja tegol u | e st moUl i wa do w

na dwa sposoby: (1) poprzez kondensamiob wngl owod

14



lub (2) poprzez pmezypdgdavaienbogatychoekponyz 2 utworzeniem
wi Nz amédzdX. C (

1.1.1. KondensacjaU OOx1T OUAT EAI DPEAOGAEATE EAOAAAUE
Zwi fkszona gnstoSi e mezkptorrofniorwyan yw ppwoyaj &@¢ h O
kol ejnych podstawni k- w aryl owych wi NUOeh sin
wgaSci woSci, w tym energii absorbowanego Swia
1 do triaryloporfiryny2 obser wuj e si i batochr omooNvenmmpraz e s un
0 nastninpne 3 nm przy p r Be(RySunek 8)." @yon samgrh,r aar y
poprowadzeni e nowej , rozszerzone,j Sci eUki de

zmiany spektralne.

tBu ! tBu tBu tBu tBu

tBu I tBu tBu tBu tBu tBu

1 2 3
Asoret =411 nm Asoret =418 nm Asoret = 421 nm

Rysunek3. Dane spektralnenezepodstawionych porfiryrii 3

1.1.1.1. Jednokrotne podstawienie

Rysunek4. Schematyczna reprezentacja rozszerzenia architektury porfiryny przez pojedyncze podstawienie

Standardowepodej Sci e psowaiNe ey cdzoneotr zymani a strukt
(Rysunek4) zakgada umieszczeni e podst anezo pdkfiyny,ar o ma
a nastnpnie kondensacj n bporfiryny, 8 apowiedhim atgmemmi n d z
wingl a Sahergatl)u. (Choci aU metoda ta wi NUe sin z f1
jest maga reaktywnoSi wnglowodor -w niefPosi ad
bibliotekap ol i cy k1 i ¢ z orgwcalomatyézgytlutraymashych dotychczas w ten sposéb
jest imponuj Nca

15
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Schematl. Ogdlna strategia kondensowania fragmentéw policyklicznych z peryferyjnymi pozycjami

tetrafiryny

Al ternatryevaNkcgdi a Scholla jest wy K© katalizewaryechi e reakec
met al ami p r Scagmatd)i'®oPwryznyi k § @ atdivewana padadem(0) cyklizacja
5-(o-jodofenylg-10,15,26triaryloporfiryny 4 zaowomwaj a ut worzeniem nowego pi

piAicioczgonowego opartego o szkielet gg- wny ma Kk |

ut wor zeni aC wnmiNzdamyi ap &XSghemja®.mi 3 i 5
Ar Ar
| G
Ar O i, Ar .O
207
Ar 4 Ar 5

Schemat2. Wewn Nt r z c z Ns t e ¢ zilCowasinkisapPd(PRY)g, K;RQ:, ®MFC

W wyniku modyfi kacij.i Zzaobser wowano Znaax zne bato
z wi NSzwkperéwnaniu do prekursod o 47 nm, 2 = 406 nm @ | = 453 nm'’ Utworzenie

pi fici ocz@on o wasuekgnideasach arylosvego podstawnika i pozyejporfiryny

skutkuje zaburzeniem planarnoSci makmnhojesg kIl u, co

argument owa npe | vekkdt ar doenmo wpOg papr dldowe®go w czNsteczce

Ar R4

FeXs
Ar R, ——————— Ar
CH,Cl, MeNO,

6: X=Cl
7:X = CIO,
Ar
6 R, = OMe, R, = OMe 8 Ry =OMe, R, = OMe, 47%
7R, = H, R, = COOMe 9R, = H, R, = COOMe, 16%
Ar Ar

OCgH17 Q OCgHy7
Sc(OTf); DDQ A .O

CH,Cl, .
OCgH47 O OCgH17

Ar Ar
10 11, 82%

z

Schemat33 Kondensacja podstawni k-w acenowych do makrocykl

16



Wykorzystanie omuénsadjporytjigsd agildrl S c rbsvegokdo pozyciCl a |l e
porfiryn 6 i 7 (Schemat3) z ut wor zeni em noweg o wegd te pofulaine ni a
zagadnienie realizowane réwnolegle przez kilka grup badawczZycRozszerzenie szkieletu
makrocyklicze go o podj e dn chkutkueistotmyml 4 tad emmoeoviNowy m pr ze
absor pcgwi8 9dovi5NNzknm oraz dwukrotnym wzrostem in
energi®“ Dal szy wzrost motywullpocweondouwjeeg or owz c Wighz Kiu
W stronfi c z e r.AvZastasowanie anieszahiBystrilmmetanosulfonianu skandu(lll)

i DDQ (2,3dichloro-5,6-dicyjancl,4-benzochinonu) ulOyt ej wczeSniej do
porfiynowych®?p oz wol i §o wy i ¥lgakopmadukt podwojnelkadeekn s acj i z wy
wydajnoSci N7 (B2% ,r @azdy 1wy UszN n8i0 zZwi p&iky padk.L
zostagy zastosowane w oghiwach sgonecznmn%ch wuc
(8)i2,35% (11).2

Gagodne warunki k a n dwepngsyawcej m  kaw aesn-iska tdippesatusa , t
i kr-tkie czasy reakcji, .*SRraznyokwiaNd oovop o pcthll aorrre
zostag zastosowany do ot r zy tPal8 (Sehemak,ovnktbrgah s o wa n
ut worzenie jednego |iCbh powi dildziyowyakh owiylN2 @@ @
arylowym umoUl i wi go efektywnN k prnwmoidug @) iz aparnd

zmi a8 er wowanych wgaSci woSci

Ar

OO
Ar —_— A
Y CH,Cl,
MeNO,

14

Ar

77
/N\ FeCl
3

Ar BF2 ch,Cly

/N MeNO,

= Ar

Ar 17 Ar  18,72%

Schemat4d.Zast osowanie chlorku Uelaza(lll) do dtrzymyw

arenowych
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Kondensacja fragmentu azulenowgg@ § Nc zonego z p o4C8 @l ScheMadwi Nzani em
zowoo waga otrzymiioi ebsowipNziku $’iPddgbay efékt ebsern®j® 0 n m
sin dl a1%iwd Nawk kw - rych podstawni k perylenodiimidoy
tetrafiryny dwoma 15) lub trzema 16) wi Nzansmai napniplszej ener gi i
absorpcji sifngaj N oUwWwomwieMpkwy 308z eni897czn\ist ecz ki
t rzema wib-bN mazanezomibr - wniowdd waaj o pr zesunifnciem absor

podczerweni, z pasmami Q w zakresie 7@00 nm?*’

DDQ
1% TFA/ CH,Cl,

Schemat5. Kondensacja HBC do pozydjiporfiryny

Naj wi nkszy wpgdgyw na obserwowane wgaSpériwoSci el e
heksabenzokoronen2, (WBE&) - wydm wwiiglksoawopr zygNczony d
mezo i dw- ch sNsi aduwjoNcfyicrhy np2zpydowjsiNa gk w wyni ku r ez
kaskadowego tworzZ€wi abed&mo8ciwi lkiadEo Cowego utl eni a
roztworze dichlorometanowyn{Schemat5) i wy kaz uj e intensywnN absorpc]
widzialnym i bliskiej podczerwieni, z najbardziej intensywnym pasmemakresieB00 1000 nm

0 maksimum przy 866 nmor az dwoma pas mami nNi ski ej i ntensywno

nm.2®

Schemat6. Terminczna kondensacja porfiryn i nieaktywowanych arenéw

Termiczna kondensacja niepodstawionych arenéw z pozyclarpior f i ryny zostaga o

dl a z w22NcA3chemab) i charakteryzuje sin ni®&B8wykIle kr-
s). UOytecznoSi toej met odya oamildriavo$8dii kordenglak |
nie zawierajNcych podstawni k-w aktywuppstaciych, al e
kompleks-w cynku(l1l1), kt-re w obdezmwacdnynk was - w Le

mankamentem sN ni s kGiB%Wwy dwijen coSctiapoevak cojcizyszczani

Obser wowane wgaSci wo Sc i naftalénewejt22a o nantracenowej@2c h o d ny ¢ h
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pozostajN w zgodzie z publ i8kad Ma®chematd). Widmoee Sni e |
z wi N22bkcharakteryzuje ostre pasmo Saretzy 492 nm i intensywne pasmo Q przy 7037m

Nieakywowanypi er Sci e naftalenowy zostag r-wnielU p
pall adem r eak@jzi nsiperzzniagcaznniiae Owvy Bchemd?)Wy daj noSci

PdCl,(dppf) O
Ba(OH),
DME

22a, 14%

Schemat7. Kondensacja naftalenu do porfiryny w reakcji katalitycznej

1.1.1.2. Podwdjne podstawienie

Dal sze rozszerzenie delokalizacij.i j est mo Ul i
czNsteczki whngl owodoru w per yehienr jgdnege lubpdweéehy ¢ j e
nowych pier8eiSemib Eiifedimi Rysungkd.n owyc h (

Rysunek5. Schematyczna reprezentacja rozszerzenia artinijegorfiryny przez podwdéjne podstawienie

Sol e Uel aza( ldinaftylo10,2048 ie h € &y INo2@pn ulviGizenigm jednega2b)

lub dwoch 6) nowych 1@i(@Sthem@S8).CZwi N2k izostagy otrzy
i scharakteryzowane jako mieszanina regioizomerow. PasmoaSomtvoru mieszaniny jest
przesuninte do 501 nm, n a to @uargesttowamoapjzyn 13Wmnj, e n .
z intensywnoSci N tyl kdPokaj wiithad UVVis bhieszady 26 st p a s m:
zbli Uony do wi dma po|25dkaktiérego pasmio Gomtaeestrowaaon e g o
przy 486 nm, a pasmo Q a*Pnoadjonbinlsez e pern29mpgaidik up
wprowadzeni e dr angaceaayegpaprzez pdfwijNe rkiomdensacj ity

spowodowagdo zaobserwowanie ostrego i i*htensyw
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Ar MeO

o O
O OMe _Fe(CO)s oM

—————— > MeO e
CH,Cl,

o)

25, 47%
OMe 24 °

Fe(OTf),
BF3:Et,0
0 0 Q
MeO OMe + MeO Q. OMe

26, 36% (mieszanina)

OR

O FeCly RO O
FeCI3 ' AgOTf

CH,Cl, . MeNO,

MeN02 RO O OR toluen Rro O

Ar

27a, R = n-CgHy7 28a, R = n-CgHy7, 81% 29a, R = n-CgH7
27b, R = Mes 28b, R = Mes, 72% 29b, R = Mes, 15%

Schemat8. Porfiryny skondensowane z dwoma podstawnikami acenowymi

Kondensacjaporfiryny 30 podstawionej dnetoksylarbonyloazulenem w pozycjach b 15

w warunkachanal ogi cznych do tych Z as tl® ESohenaatd)y ¢ h W  syr
doprowadzi §a wyJgdNc zniaeti-31w ktGytnr zpyinmamii cac zijzoonnoeweu pi er
podstawni k-w azul enowych sN pr zy § Nschemah% do pozy
Rozszerzenie architektury zwi Nzku spowodowago bat
nm w 2@l Narersyn3l w kt-rym azulen bygby przygdgNczorl

makrocyklu, nie powstaje w tych warunkath

Ar
R R
0 0%
CH,Cly .
13

R = COOMe Ar  anti-31, 84% Ar  syn-31

Schemat9. Peryferyjne kondensacje porfiryny z arenami

Wprowadzeniedrugiejc z Nst ec z k i BOIBBPON zwz zwit MDkuzenie czter e:d

CiC(Sschema®) wywjogagcze widkseywejfeksi i pradosuni nci e
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600 nmipasm Qdo 1150fRo z s zer z e niiee (dkoi s tdhepl riwig¢ pddfednastkij i n
heksaperi-heksabenzokoronenu w koniugacie porfirynogm@afenowym 35 (Schemat 10)
spowodowago przesuni Aci e maksi mum pasma najr
s i A gra 1400ayf®

DDQ
1% TFA/ CH,Cl,

Schemat10. Koniugat HBG porfirynai HBC

I nt eryemsupddej Sciem syntetycznym do rozszerze
i ndukowane Swi at §em oksyd arfogimeteeu 36pdo mesyaninyp o wa n
aromatycznych regioizomeréwyn37 i anti-37, w ktérych podstawnikimezen af t al enowe
pogNczone z imak3oicegrki em @y kKSthemaeli)t Wntgpowyshy m  (
warunkach kondensp Schollaoba izomeny87z o sy praefirowadzoaw finalne produky syn-38

i anti-38, absewbppticzer wi eni ( ddozy d &ekipwnep delokalizacjio Sw

w obrninbie®czNsteczki

Ar anti-37, 32% Ar syn-37,57%

FeCls*6H,0, DDQ FeCl3*6H,0, DDQ
CH,Cl, CH,Cl,

Ar anti-38, 90% Ar syn-38, 98%

SchematlLUt | eni aj Nce pr z e gr 1Y gdopedwdjnie skonensoivane] porfigh9 e n u
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Opisane powyUej przykgady dotyczN sprzfigania por
silnie aktywuj Nce. W przypadku ni eqodordvg t awi ony c |
aromatycznych ( WWA) war unki Ssprzngania typu Scho
wysokich temperatur YTymndwygtgmonsgoatte ina enwagl iid
Suzukiego sprzngania porfirynycyklinoccalky & wogveama aenji n

produkt . -w pozwol i ga nmaezowpfenalemandfaler pirenu,vperyeouz y c j e

i koronenu.

42, 20-30%

773K

syn-41, 30%
Schematl2. Kondensacja porfiryny z dwoma podstawnikami fenaleyraiv

Kondensacj3%p ozdwsitNazwkiutonego dwoma pier Scimaerd ami fena
w warunkach Scholla zaowérowadw- ohwoo@@hhewmi Ned Ee
przy c¢czym w przypadku podw4ljzabbserwowdno posiee/anie o wa n e g o
wy g Nc zni esyni(Scheemmeg 12)u Oba produkty wgazuj N aromatycznoSi ty
18pel ekt ronowego pr Ndu diatr opo4Deiddy,753znmsytbsor pcj N
41). W wyniku termicznej cyklod hy dr o g e n a c40iorazaywdlpokwvsw a§ cadkowi ci

nienasycony, podwdjnie skondensowany proédizkt Zgodni e z chinonowym char a

42, obserwuje sifn wgaSciwoSci wyni kaj Nce ze zmni e
wyni kaj Ncegol8pz|l gpkteowamwieaq ScieUki delokalizacji 1
zwi N2puwezentuje szerokie, przesuninte hipsochr om

sserokie pasmo Q przesunifnte w str®nin podczer wieni

SpoSr - d nmyehppolidrenbva pvdedstawionych w ramcgcliemat13), tylko perylen
wykazuje reaktywnopi ew8gi éddiean porfycjyny w warunka
podstawione w pozycjach C5 i C15 naftalenem, piren&oaronenem 43a, 43b, i 43d, Schemat

13y zostagy otrzymane na drodze {i83HKni cznej kondens
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syn-43a-d

773-803 K, 7%  773-803 K, 39% FeCl3/CH,Cly 67% 833 K, 13%

.

Schematl3. Kondensacja porfiryng ni eakt ywowany mi wielopierScieni

aromatycznymi
WgaSci woSci el ektronow43a tkkomnd aaqgatdabmzad t kbeabw
wczeSniej dl a p o c h grdpanyi catkoksyooyins (Bchemat8)n.y c INaj ni Ue
energetyczne pasmo Q przy 730 nm jest cztero

Soreapr zy 486 nm. W koBcchesoaweh IwitMnlsywnoSci p
pasma Q (780 nm) wynosi&1, a w pirenowyn#3b i 1,6:1, z ostrym pasmem Sosaghrzy 504
nm i ostatnim pasmem absorpcjiNgy aj Ncym maksi mum przy 815 nm.

przesunincie absorpciji obserwuje sin dla poc
najni Uszej energi 0 mmreWestymowaryppdky @bser v
cagkowite zr-wnanie intens®wnoSci pasma Q z p

1.1.1.3. Czterokrotne podstawienie

Rysunek6. Schematyczna reprezentacja rozszerzenia artinitegorfiryny przez czterokrotne podstawienie
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Maksymal ne rozszerzenie architektury makrocyKklIl u
zlokalizowanych we wszystkich pozycjachezoporfiryny zos ago opi sane dla aryli
i antracenu Ot r zymane wr avy nN Kktue cwzekwonwiet | r -tetaakromei Hecka =
5,10,152a et r af enyl opordsacr wykazauwiNNzisi | nN zal eUnoSi
elektronowych od elektronodonorowego charakteru podstawnikow w pozycjazb(Schemat

14). Fenylowa pochodna 45a absorbuje d 1000 nm, silnie dezaktywowana
paratrifluorometylofenylowa45b do 1100 nm, natomiast aktywowampara-metoksyfenylowa

45c, do 1200 nm. Z uwagi na mnogoSi modWNMRwych stru

z wikbW45acobser wuj e sin wkgdd prNdu paratropowego

[Pd(n*-C3Hs)Cll,
PPhy

(n-Bu);N(OAc)
KoCO;
R R e
dioksan
R
44aR=H 45a R =H, 79%
44b R = CF, 45b R = CF5 22%
44c R = OMe R 45¢c R = OMe, 65%
R
Schematl4 Kat al i zowane pall adem wewg@NtrzczNsteczkowe

Czterokrotnie saindensowana hybryda porfirynoiazulenowa4? otrzymana wreakcji Scholla

(Schematil5) z wi N4B wykazuje pasma absorpcji przy 684i1136@am, wi ic o 122 nm dal ¢
podwdjnie podstawionyanti-31 (Schemat9).”” Mieszanina regiizomeréw 49, 50°° b 1 caN ¢

produktem termicznej kondensasjil0,15,2@&etrapirenoporfirynyd8 (Schemail6) absorbug przy

576, 6201 1003 nmRozszer zeni e del okalizacij.i na cztery po
skondensowanej pochodnej antracenod2js powodowago przesunifncie ostre

pasma najni (U41Zrenf® energii do

-0

MeOOC

Schematl5.Ni k|l owy kompl eks por fir yeaazulencavevskandeaspWwamealjjejczt ery pi
pozycji peryferyjnych
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Schematl6. Czterokrotnie skondensowane hybrydy porfiryndesenowe

1.1.2. Heteroatom w pozycji mezo

Alternatywnym podej Sciaemodonbwest Sci edkszedete
jest umieszczenie heteroatomu w pozyeiizdub o spos-b uwzgl Adni aj Ncy
ScieUce delokalizacji. Z uwagi na mezaiefdkys zonN
el ektronowe przwy il@anenizem heteroatomu w t@i p
WgaSci woSci finalnego pr oduk tiakceptadwegd tharakru e | e k
podstawni ka. W niniejszym rozdzi alumesatzeriglaut owa
S c i e Ukakzacjilatomdw azotu, tlenu, siarki, boru, fosforu i krzemu.

Strategi e syntetyczne prowadzNce do otrzyman

fundamentalnie r-Une dwuetapowe ScieUki

A. W pierwszym et apiiv pofaysyt Zigengnz awipezdjgboy m
funkcyjnN: hydroksylowN, aminowN, tiolowN; d

z p o zapighjmiakrocyklu Schematl7,Sci elyka A

B. Wprowadzenie podstawnikéw karbacyklicznych w yme b poprzedza domieszkowanie
borem, fosforem lub krzemem do odpowi@xlprzygotowanego makrocykl$¢hematt7, Sci e Uk a
B).
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Sciezka A Ar
AF‘BF N
Ar
Sciezka B
Ar
B pBr
Ar +
B Br
Ar

Schematl7. Syntetycznepod§jci a do ukgad-w porfirynowych o rozszerzo
zainstalowanym na ScieUce delokalizacij.i

Qﬁ

Sprzeganie Ar X

domieszkowanie z
FamnS
/, ‘\

Ar

x

Q kondensacja

Y

kondensacja}

sprzeganie
—_— — -
domieszkowanie

Ar

ﬁj:© Q:i

Ar

1.1.2.1. Tlen, azot, siarka

Gat woSi wpwowedyepeaperyferyjne azotu, tlenu i s
protokod-w sy n tsettuyjcNzcnyycchh kwayt kaol ri zzyi® omeatza | saunbi s t pyrt zuecjj §
nukl eofilowN w ukgaXdniae apeokal e nmwbdBch@éice A (

17) naturalny charakter.

Otrzymane w katalizowanycpallademe a k ¢ j a ¢ h  sNoporfiryng 58 n56 pods@wione

w pozycjachmezodi(3met oksyfenyl o) amnhNN zibostddayywf ppddame ko
w reakcjach typu Scholla, pronadNc y ¢ h do str ulbd4t o7y i ppdwpjreed y nc z o (
skoncensowanych §5) (Schemat18).** Kondensacja wyrafnie wpgynnga
w{§ a S c i mepe@iarylo)jamino pochodnychWpr owadzeni e het emezat omu w
zwi Nz58i 56 zowooo wag§y Nczni e poszerazeni emiyplagsimaw@B®r et
podstawienia tgumaczy si A ¢ paryalekironave)jatgnm azotd d zi aJy wa

z chmpurakr ocykl u. Kondensacja podstawni k-w aryl ov
fragmentu czNsteczki, kt -ra u mo kbW ipwpoprzezr o zs zer z €
uwzglndnieni e wk gadu Sci eUki del okalizacij.i prow
podstawni ki arylowe i wolnN parnfn elektronowN hete

pasma Soratw skondensowanyc z wi No#iks8 ardzjego lat ochr omowymmpr zesuni i
0 ok. 40 nm, do 440/455 nB4) i 447/458 nm §5). Rozszczepienie pasma B jest obserwowane
r-wnieU w p rbis(dinaftyldaknino)disrylopdifiryny 56. Kondensacja pozycjiCl

jednego z pier Sci e @3makoaykiu powodweyratrnepaszezenie yasnjai

Soreana Wi dmi e57 z wibMzlow hr o mo wpea spraz ersaujnni inltéje ener get
o 29 nm wskgndensbwamegst,iz 603 do 632 nm.
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Ar

Ar
OMe Q—OMe O OMe
<2 Ar N & Ar N
@— GOMe O OMe
Ar Ar
54, 69% 53 55, 25%

NP et
FEEY P

57, 35%

Schematl8. Porfiryny skondensowanemmezearyloaminami Warunki:a. FeCk (10 eq), DDQ (10 eq),

CH,CI,, MeNO,, 298 K, 15 minp. FeCk (20 eq), DDQ (20 eq), Ci€l,, MeNO,, 298 K, 4 minic. Pd(OAc)
(30 eq), SPhos (30 eq), HCOOH (64 eq), TEA (17 eégfre(CIQ)s, CH,Cl,, MeNG,, 298 K, 72 h

Silnie akty wo wibdimetokgwring rl § ocni oend pozwal a il oSci
mezea mi n o p 038fwi rfyonrimin s k oS de@meacwma BN i utl e acza
Wykorzystanie do reakcji z makrocyklem podstawionej aniliny w miejsce diaryloaminy pgayod
UerwWgorzindowa gW WJQEYC|i Meezoish awa Wi AprzegNczni ko
el ektronowych i m a(§chemat {9 Vieyienib z atworzéhmk wi Nz ani a
i mi nowe go 5%+) powadijezpkzera ni e obwodu pr Ndu di amagne
co przekgada sin na |jego nis5&ig ohbmatr wai rey sd hma
26pel ekt ronowej Sci eUki del okalizacji, co m

przesuni ficiem naj nsmdepsorpeind®r8gle hiy oraznbatgchrompwym

przesuni nciem emisj. z 665 do 805 nm.
Ar MeO Ar MeO deprotonacja Ar MeO
Q OMe Q OMe
°)
Ar NH NH L A N
- ~
Ar Ar Ar
58 59 59(-)

Schematl9.Pr zegNczani e del ok anezeandnogorfirynie30p k d ndwp g wemne |
czynni k- w zWamnkid DDOnCHCEC; b. NaBH,, THF, c. DDQ, CHCI,, TFA; d. TBAF,
THF; e. HCI(g), CHCl,
Rozszerzeni e architektury porfiryny poprzez
uwgl Adni al Adomi eszkowani e oW pdadwimie skondnsoanyme d ny
di kati onowywmi6lowiaNzwiuNzani a §gNczNce podstawni k
wi Nz anilY &/rmiN, SEPodstawniki2zmer kapt opi rydynowe zostagy
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mezomakr ocykl u w reakcji susbtyt uwinym (RANk|I eof i | ow
Zz ut wor z e nBleDikatianantidZznkouOna ot r zy ma frochemiczégodul z e el ek
chemicznego utleniania  5,15is(2tiopirydylo) podstawionego kompleksu  niklu60
bis(trifluoroacetoksy)jodobenzenem (PIF@chema0).*Na wi dmi e absami®pcj i zwi N.
obserwuje sin znaczmadwhp o5 nm)ijege niewelkieprezszeaepierieo r e t
(449/ 450 nm)syvan N akiJsoripnadj i w zakresi zomerasm Q, s

syn61 nie powstaje w przedstawionych warunkach syntetycznych.

Ar Ar Ar
— = = 7N\
Q /EN Q @/EN Q @2“ N;®_>
PIFA
S s —_— S s S s
) CH,Cl, )
N N N® A\
Ar Ar Ar
60

anti-61 syn-62

Schemat20. Kondensacjanezebis(tio-2-pirydynylo)-podstawionej porfiryny0

1.1.2.2. Krzem, bor, fosfor

Jak zostago z awprowadzei® atanowpborw,yfosfery i,krzemu w pozycjiezo
porfiryny wy mag a specjalnego podej Sci a syntety
podstawnikow karbacyklicznych w pozycjathpor f i ryny w et api e poprzedza
wi Nz amdzyiX (Sohemail7,Sci elJka B

Porfiryny zawi eraj Nce w p o zpnekolatd b r ypeorwef ez ys hkggn
popul arnoSi jako uUyteczne bl c®'Mobludwhcpwstwrr evak
chemiczna modyfikacja psthwnikowatomub or u po gNc z o f’§ ak 7z arzfyigrycreh n
podstawnika diaryloborylowego do porfirynylolith Wy k or zyst ani e t ej reakty
otrzymania skondensowanych uwgdd@Pwy ANechemate s zk owan
17) j est j ednak utrudni one z mezodiazytpboryldporfirymy’a magN st
Podw:-jnie i pOCzZW- rni62i 65(8chemdd)rz socs vizaegegtrzygmare N z K i

z b-(2-trimetylosilylo-fenylo)-podstawionych prekursoréw w sekwenciji reakgjwz g | ngni aj Nc e
wy mi aSiiB wewn Nt r zczNst e ddekl®mOnaNsa rzeaankyckj aij Nlo &lr api er Sci

wy mi aiBn S

28



Ar Me3S| SiMes Ar  Me;Si

OO
D O

Ar Me38| SiMe; Ar  MesSi
62 M = Ni, Pd, 2H, Cu 63 M = Ni, Pd, 2H, Cu 64 M = Ni, Pd, 2H, Cu 65 M = Ni, Pd, 2H, Cu

Schemat2l. Syntea porfiryn skondensowanych z difenyloboranem

Pl anaryzacja r dyhezwiaN zckzaNsht epobadaiiad gay waani € wo |l n«
p atomu boru = h mupmbkrocykl. Zaréwno podwdjnie skondensowaB$, jak i poczwérnie
skondensowang5wy k azug Ne znabur zeni e wdgaSci woSci opty
przesuni nca(478 mmadabB i 49Dnmeallb6s) i pasm Q, kt - 63 si i
i 956 nm dla65. Eksperymenty koordynacyj ne uj awni gy
pirydyny w pozcji aksjalnej atomu boru w kompleksa&@3-Ni, 3-Pd, 63-2H i 63-Cu oraz
konkurencyjne wi Nz@3xn €mgleks ayrtxanyexZa selektywmeww N U e
DMAPi35di f | uor odpowregnid preed centrumBiZn co sugeruje czug
naas adowo S(SchémafRa n d a

Ar Ar
(O e @
N —
Ar B - Ar B—-N\ />

63 M = Nij, Pd, 2H, Cu Ar Ar

N L, =
Ar L N 2

Ar Ar
A F A F
a2 Yy T -
N N
Ar B—=L, —=——=pr Ar B - Ar B
Ar Ar

Ar

63-Zn
Schemat22. Preferencje koordynacyjne kompleksow porfiryg8/

b- i mezesilapodstawioneskondensowangorfiryny 68 i 71 zost agy otr zymane

wi el oetapowe] Sci eUki synt et ybe lmnneegejodoporfirgng | n d ni
z prekursorem zawieraj Nocyaz moaywh pe X sf jeenayz koasviNg
reakcji silaFriedia-Craftsa®® W tych samych wamkach zbb-di j odoporfiryny
mi eszani n&3iZ4vi Makvi wr aj Ncy c wang feagninyaheterdcyklicaes n s o
z dwoma wi BiESa@d arhiubCwi BiSaind(meni Siq74) (Schemat23).
Sterycznie prefer owa 7§ Dajsz sorszeszgnia arthitektaryzrmakrocyklw i N z
poprzez poddanie pochodr&§-Cl reakcjiar yl| owani a katalizowanego p:

podwojnie skondensowanej porfiry69, z awi er aj Nc egzycjamea(BchémaBe mu w
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Ar Ar PhoHSi

Ry A O Pd(OAC),

Pd,dbag PCy;:HBF,
A R RuPhos A Ph3C*[B(CeFs)al” KaCOy A StePh
—_— —— i — -
! 2 THF " 2,6-lutydyna " SiPh, r i
CH,CI
Rs X e O
dlaX=H:R;=1,R, Rg=H 68 X =H, 97%

66 Ar . A = Ar ?
X=CLRy=l,R,=H,Ry=Cl '  67.67% A secix=cl o8 2
Ar Ar
A SiHPh i
Pd,dbas Rp=1 e SFhe
RuPhos | Ry Rg=H PhsC*[B(CeFs)al
THF _— e Ar — . > Ar
2,6-lutydyna
CH,CI
Ry Rg=1 e
Rp=H Ar 70,54% Ar T1,90%

Ar Ph,HSi
Ph3C*[B(CeFs)al’

2,6-lutydyna
O CH,Cl,

Ar Ph,HSi 72, 62%

Schemat23. Mezaosila podstawione skondensowane porfiryny

Kondensacja z ut whiSzemw emlipwizWoadaun izeabantiiromsye

przesuni nci e absorpcji wapego wmparnnikwr ssor ani eis i o
z0o b e ¢ ratorukizemu w pozycinezow z wi 68 @4R2u561 i 605 nm di#l oraz 428, 541
i 576 nm dla68) . Ef ekt ten jest | eswjoie skondensowasyddy w pr zyp
(447,561 i 601 nm) i73 (444 i 555 nm). Niesymetryczisdwy kazuj e naj wi nksze bato
przesunifAcie absorpcij® w serii (457, 576 i 621 nm

Ar Ar Ar

Ar P=o L ar aP
O -0
Ar 75 Ar77,45% Ar 78, 85%

Schemat24.$ ci e Uktay cszynnat epr owadz Nca do porfiryn skondensowan)
Warunki:a. LiPPh, THF; b. H,0,, CH,Cl,; c. Pd(OAc), PCy-HBF,, tBUCOOH, KCO;, DMA;
d. HSICk, toluen

Ostatnim przykgdgadem porfiryn o obeagnzveozycp n e | ar chi
peryferyjnej j @799, z snetywena diazylfoshhy kub tlenku diarylofosfiny
skondensowanym z makrocyklerSchemat24). Zwi NZ7epkowst ad w sekwencj i s p
b,mezagb-trichloroporiryny 75 z difenylofosforkiem litu, utleniania i finalnej podwadjnej cyklizacji
na drodze arylowania pozydji Redukcja tlenku fosfiny7d a § a 78oGsbfai nziwi Nz ki wykazu.
znaczne batochromowe pr z e 87upasma Sareejestappze onp d j ie; Wz
hi psochromowo o 2 @8n wagbmdamt f pasmay Q sN pr ze:c

czerwieni {7:594, 643 nm,78: 568, 615 nmj° Piramidalm struktura centrum fosforowego
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wzwi NTBwykazuj e szcz e ginwersii(l4 kcal/inad) kv lrovimaniu ideeimnych

organicznych zwBHNzkcwmlfmetdru U{8hne ayhict oSci
fosfiny 78 (-3,91 w punkciea, -5,92 b i -1409c, SchemaR4) s u g e r u jpNlekwondgvajd 2 2
Scie@Kiokadl i zacj i obej muj Ncej wol nN pari el

szeSci oczgonowywyhiku pomdessaci fogstatvnikow fenylowych fosfiny do

makrocyklu, co stabilizuje pgaski stan przej S
Ar Ar
zncCl X
XN N
Ar + “> Ar
| /
80 X
Ar 79 Ar 81X=S
82X=0 90 X=0
83 X = N-Ts 91 X = N-Ts
84 X= 80, 92 X= SO,
Ar Ar Ar
X
I zncl \ |
Ar S - Ar P,
! [ ]
93 X
Ar 79 Ar 94x=5 Ar 96x=5 AT ggx=s
95X = SO, 97 X = SO, 99 X = SO,

Schemat25.$ ci eUka syntetyczna prowadzNca do porfiryn s

podstawionych pierScieniami het er a €ddka, RuPhos) THR; i h e
b. PBr;, Znl,,0-D C B, n a $@,;c.pB8iClketoludn

Wy mi ana pierScieni fenyl owy8990 9182 98e9(chemay k|1 i ¢

255powoduje dalsze obni Ueqd.e=12 037,€182y87,i1890W8X s | i |

kcal/mol). Elektronakceptorowywp §yw grup sul fon@wQPczhuwa Bavli Niz

obni Ua wartoSi bariery rotacyjnej

W niniejszym rozdzialo r z e d st a wipa reey k@rérghtp aogbypdowanej architekturze,
w kt-rych obserwujze roizis zed @lkein gdne IBcilNalaipZacij i e
wzrostem rozmiar-w pgaszczyzny mol ekudgyjezmien
podobi e Esgrafenu daheszkowanego heteroatoma@miPeryferyjnie rozszerzone,
skondensowanec wkligiadzn enarkaj N wi i c mngakecheanpad do

bio-i elektresensory*a t ak Ue w 6 vgogmwadh aaliveowyicl? i e

1.2. Porfiryny jako sondy do rozpoznawania molekularnego i

chiralnego

Procesy rozpoznawania motrpawsaenlkegioonseN wszea!f
niezliczonymi funkcj ami organizm-w Uywych, k

nowoczesne|j nauki . Il dentyfi kacja precyzyjnego
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a takUe charakemnych eddyi aghwavEaj est kluczowa dlI

sensorow* Rozpoznawanie molekularne jest podstawowym procesem w  chemii

supramol ekul arnej . Kooperacja oddziagywa® ni ekowe
koordynacja, p-stacking czy odzi agywani a el ektrostatyczne l ub F
precyzyjne [ sel ektywne w alréjz strokiuee ichudzidetetu at - w. D

[ wyni kaj Ncym z niej pogadbciywgSeinamaepgtyyzasytm,sowa |
do rozpoznawania melk ul arnego czNstecZaktakhtOpntdmycrhozipog nay

chiralnegd®
121. 27T UPT Ul AxATEA AUaOOAAUAE 1 Ai Es Ol UAE

W wolnej zasadzielOOa atony az ot u wnnKki koordynacyj nej wy kazu
kwaSnych ohbolp iP% jogoe kmetali, podczasdy centrum metaliczne kompleksu

10b-g moUe zwi Nzal elektronodonorowN c¢20880Reczkii | al
(Rysunek?) z o s zdepgpryowane w warstwach LangmeBkdgetta izastosowane jako detektory

lotnych zwi Nzk- w o) tgkicm jakc kevasyoctdwy, (rietyfo@mina, heksyloamina,

oktyloamina, fosforyn trimetylu, butanon, oktanal i oktan@/olna zasadal0O0a wy k az a § a
intensywnN odpowied¥ optycznN w kontakuie z kwa
kompleks cynku(ID10tbi z trietyl oaminN, heksyloaminN, oktylc
100ciz kwasem octowym, heksyl oami rn0liizbuakdnemnal em, ko
heksyl oami n Nktanoonekti fosfaynemmrimetylua kompleks mnganu(ll) 100f i

z heksyloami nN, oktyl oami nN, u tkompkeksy cyoy@i\hi n N i fc
i zgoto&d 10Dy) ) n{ie oddziaguj N =z Uad nOptymalizacjat est owany
parametr-w strukturalnych wy kvemaz zgea , zwil et k czeio Sihn
elektronodonrowego charakteru podstawnikdwpozycjachmezoporfiryny. Tym samym, ogdélna
intensywnoSi odpowbDle d®G 105, d0lgyiclelme pbsomaSci | ot neg
analitu jestdo o Smi azy wi mkmzypadkunsoridz awi er aj Ncycmezov pozycj a
podstawniki elektronoakceptorowe, 101b, 101d, 101e i 101 (Rysunek?7). W grupie porfiryn

z podstawnikami elektronodonorowymi, wolna zasdd®a wi NU e kwas oct owy i f
trimety u, co moUna tgJumaczyl moUliwoSci N protonowan
dikationu. Porfirynal0lcz gr up N k ar pokisylaowwN ku peryferyjnym wi

[ oktanal , czemu mo Ue t owar zys.Zyldla zddwonear y zacj a {
podgawnikami paraani | i nowy mi wi N U eoktahow ®sl p oonci teodwFy o pt yczna
zarejestrowana dla opfiryn 101g i 10lh z podstawnikami fenolowymiwy r - Uni a sin
intensywnoSci N chntastowanyah sopd z arslitéaej y naj wi nksza r - Uni
intensywrd$%c io dnadlgw aonbae cdnloaSci *heksyl oami ny

32



100a M = 2H 100e M = Co(Il/lll) 101a X = NH,

100b M = Zn(Il) 100f M = Mn(lll) 101b X = NO,
100c M = Mg(ll) 100g M = Au(lll)
100d M = Sn(IV)

101d 101e 101f

102a M = Ru(ll)
101g 101h 101 102b M = Fe(lll)

Rysunek7.Por f i rynowe sondy do rozpoznawania madgyc

Zwi N¥ORail (Rysunek8) zost agy wykor z yflesarymetrgczng da kieekcjs o n d y
zwi Nzk-w nitroar omat y ctamirgtaluen (TNT)R k2i4dinkitrotolyes k 2,
1,3-dinitrobenzeni nitrobenzen. ObecnoSi analitu w pr
fluorescencji. Oldetylo i oktametyloporfiryny103, 103 w post ac i wol nej Za:

najl epsz®N detekcjn

Podstawione tetrafenyloporfiryn§04a-e i ich kompl e kogy wyzk royywaN (NI VK w
pi krynowy w roztworze ni ep olbDdae) lutykro oprodpyrnzaeczj fip rdc

czNsteczek kwasu dao4dd)&ntrum metalicznego (
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103a M = 2H, R, = R, = R3 = H; H,TPP
103b M = 2H, R, = F, R, = Ry = H; H,T(2,6-FP)P
103c M = 2H, Ry = Ry = H, R, = F; H,T(3,5-F,P)P
103d M = 2H, R; = R, = Ry = F; H,TFsPP
103e M = Zn(ll), Ry = R, = Ry = H; ZnTPP
103f M = Zn(ll), Ry = F, R, = Ry = H; ZnT(2,6-FP)P
103g M = Zn(ll), Ry = Ry = H, R, = F; ZnT(3,5-F,P)P
103h M = Zn(ll), Ry = R, = Ry = F; ZnTFsPP

103i M = 2H, R = Et; H,0EP
103j M = 2H, R = OMe; H,OMP
103k M = Zn(ll), R = Et; ZnOEP

1031 M = Zn(ll), R = OMe; ZnOMP

104a M = 2H, Ry = R, = Ry = H; H,TPP
104b M = 2H, R; = R, = H, Ry = Me; H,TTP
104c M = 2H, Ry = R, = H, R3 = COOMe; H,T(4-CMP)P

104d M = 2H, R, = R3 = H, R, = OMe; H,T(3,5-OMeP)P

104e M = 2H, Ry = R, = H, R = OnBu; H,T(4-OnBuP)P
104f M = Sn(IV), R; = R, = Ry = H; Sn"Y(OH),TPP

104g M = Sn(IV), R; = R, = H, Ry = Me; Sn'V(OH),TTP

104h M = Sn(IV), R; = R, = H, R3 = COOMe; Sn'V(OH),T(4-CMP)P
104i M = Sn(IV), Ry = R, = H, Ry = OnBu; Sn'Y(OH),T(4-OnBuP)P

Rysunek8. Sondy do detekcji zwiNzk-w nitroaromatyc

Zwi Nz1e5k z mostkiem 2 ifenylofenantrolinow m § Nc z Nc y mods@mwnikil o w e P

w pozycjach 5 i 15Rysunek9) wi NUe i mi dagp! § poipageri ew wi NzaE wo

i koordynacji. W roztworze wodnym porfiryrie05 tworzy z
g o 306 w ktorych podsten i k i
przez
106Im, w k't
efektywne

rym
ni 0 wigsfPzypadku

SO5NH,* THaN'OsS

*H,N'O,S *H4N'O3S

105

H N o3s

Rysunek9. Kationowa porfirynal05i jej supramolekd r ny

benzenosul

cy k| o #omgleks gospodéiz

fonowe w pozycjach 10,

pi er Sicza¢®E wak Rysmgpekoh Wukompleksie supramolekularnym
ki esze@® hydr orhidaiolo yest 10 razy lardzeejs oni nt a

receptor a

CioHas CaaHos

106*Im 107

%g

/
o]
o %
0 S

kompl eks jakosomdyidb odekstrynN

rozpoznawania imidazolw wodzieoraz sondd07wi NUNca di ami ny
Kompleks cynkowy [5,1%bis-(2,6-dodecyloksyfenylo)]porfirynyl07 (Rysunek9 wi NUe di ami ny
poprzez koordynacjn heteroatomu do cenzyrum met al

grupami aminowymi a eterowymi atomami tlenu w podstawnikaxgzogospodarza. Zawada
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steryczna wyni kaj Nezautrudnia pazenset kamplekséw kanapkowych
o stechiometridi 1:2 (L:P) i i%hibuje koordyna

1.2.2. Rozpoznawanie kationéw

Zwi N4k awi er aj Ncy -(gipkalilanirm)atykio&minow@ w pozycjachorto

p i eiani& fenylowego w pozycji 5Schema6) z o st a§ zastosowany | ako

na jony Zf. ZwilN&wkkazuj @emisggjab N\wzgl fndu na induko\
przeniesienieslektronuz wolnej pary azotu dipikoliloaming o ma kr ocy k| u. W obe
cynku intensywnoSi 1084 wiotkesszcae nijfi pond&dkdzi esi

utworzenia komieksu cynku z podstawnikaraitop i e r Snecezekemyloveego Schemas).

Paramagnetyczny kompleks manganu@@@Mnwy kazuj e potencjag jako
W obrazowaniu met odN r ez.onWn g wliO3Vm kpadednygstkiz n e g o
pirydynowe dipikoliloaminy koordynuj N do cen
nastnpuj e wymi ana jdni M@'dma wwadkisj al ngedr dynac]
di pi kolil oami nowych do j on - WB-Ma ystakowi. odcZynniltn s a n

kontrastuj Ncy #zugdgy na jony cynku

\ v
[ N <‘“
ZnCl \

NH 2 NH

| —
x |
QH/ - H__an,, detekcja

N
N\ / I TN= fluorymetryczna
N_ N=, 108 N N7
\_/ \N\ 108-Zn,
Y
an(OAc)3

.--Zn%
N--"" " N
O\\’"“ g
— A —
N-\ H,0
znCl, <_NH Mn
Cl ™
n-—ant
<\ IN N= detekcja NMR
NN/
108-Mn NS\ 108-Mnzn,
| 7

Schemat26. Porfirynal07 jako sonda dualna dla jonow cynku(ll) i manganu(lll)
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Kompleksy cynkowe porfiryn 109a i 109, dekorowane podstamkami
4-di(2-pirydylo)aminofenylowymi w pozycjacke5 (109) i C5, C10, C15, C20 (10%) (Schemat

2Yzostagy zaprojektowane jako sondy fluBdrescencyj
przez ligandy dipirydyla mi nowe skuteczni e wyga#%08a 100 uor escenc
Odpowi ed¥ optyczna generowana | est sbhadargakht y wni e dI
z wykorzystaniem innych kationéw (Navig?*, Cr*, Mn?*, F€*, Cd™*, Ni**, Ag’, Zr?*, Cdf*, Hg*

iFe) . R-wnieU po 2 dodawirwsensordd% b 10% i jonéw innego

metal u, kt-rego kontakt z | igandead anf€f'wpgywa na
Cd”, Hg', Ni¥, Fé*, Fe', Ag’, Mg*, Mn?) , obserwuje sifzn&konkurenc:
komplekséw Fonami miedzf | | ) i spadek intf%nsywnoSci fluoresce

89
|
X N\

OCgH21

110-Cu-PPi

fluoryzuje

fluoryzuje

C1oH210 OC1oHz1

Schemat27. Fluorescencyjne sondy na jony miedzi(ll)
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Kol ejny przykgad sondy f | uor e s\ ebfirgsype szegypced | a |
mol ekul arne z §Nc 410i(kchemai?7).bkiossdynaajaayicho katiomiw przez
atomy azotu pierScieni i ndol owych i triazolo
Selek ywnoSi sondy zostaga udowodni ona *wMnBadani
Hg?*, Cd*, zr™*, PE*, Ni**, Pd”. Dodatek pirofosforanu, jako bidentnego liganda pomocniczego
dla jonu mi edzi powoduj e migjsp &pndyinaymchekations z y s t |
i zabur zewhdrpfawkgo ujgoUenia ligand-w hetero

o geometrii oktaedrycznej, co skutkuje przywréceniem fluorescButiemap?).%

Fluorymetryczna detekcjamjn - w kadmu (I 1) moUe byl 1lbRysuNegni it &
10, w kt-rej indukowane Swiatgdem przeniesienie
podstawnik w pozycjimezoporfiryny 111 wi NUe  f*,oco yhamued transfeelektronow

i wznawia [Yuminescencjn

Rysunekl0.Wol ne zasady porfiryn |j akblisrebra@d ¢l2dczudge na

Nakgadanie sifi pasm cemivw|w 11 (R¥msietOpwmd Ulcihwioam
efektywny wewnNtrzczNsteczkowy transfer energ
Tym samym, 1fRobwieNwkijje sin sgabN emisj fwnprzy
fluorescencjn podjednost ki por flinraysn ciweljj e( 6 £h
insercja do wnhnki koordynacyj nej porfiryny,
absorpcji kompleksu poza zakres emisji BODIPY i powoduje wygaszenieginocFRET. Tym
samym roSnie intensywnoSi emisji fragmentu

podjednostki porfirynowej®

Jony zgdota(lll) sN selektywnie wiNzameg prz
z utworzeniem dwurdzeniowego kompleksu o vsmmme] emisji(Schemat28). Kompleks

113Au,s el ekt ywni e wi NUe dwie czNsteczki c¥steiny
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113-Au,

Schemat28. P r z e § Nandadlliorescencyjna

Fluorescencyjnaondal 14 (Rysunekl1) zawiera w podstawnikaahezoc zt ery cz Nstecz ki t°
kt -re tworzN kompleksy kandpwowWe&ez{ selekyarityg rt nci (I
(w poréwnaniu do jonow Cb, K*, Sif*, zr**, CU*, Ni**, Mn*, Na', C&*, Mg**, P* i Cd*),

z utworzeniem kompleksow kanapkowyth4Hg**-114 kt - rych agregacja wygasz

makrocyklu™

Rysunekl1l Fluorescen y j ne sondy fldiifrudin@l15 t nci (I 1) (

W ligandzie 115 (Rysunek11) emisja jest wygaszona z uwagi nha procesy Fptiotoinduced
dectrontransfe). Sel ekt ywne ( sow:dC8'T SEH Lal, Eui'pYp®, kud' tzio n
Mg*, F€*, Fé", Ccd",C/) wi Nzanie jon-w itruJdi(l11) przywraca f

1.2.3. Rozpoznawanie anion6w

Rysunek12. Podwojnie mostkowana porfiryna jakonda na aniony fluorkowe
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Jako naj mni ej szy ani on, fénompelyambdeandiyd weyv
o optymalnych rozmiarach. Porfiryndl6 mostkowana bis(ditienylo)benzene(®ysunek 12)

wi NOe dwhal wmmrilomwe poprzez ko dogiepalcj pjonmidRddz ya g
a N H ami dowym oraz wi Nz ani a NHw pidlo. r Uiwozenie pon

supramolekularnego komplek&a6-F, skutkuje zmianami absorpcji UV/Vi$

Przykgadem fluoréosonewey neegst s ounkdgyada nd w- ic h S p
porfiryny i triaryloboranu {17, Rysunek13) . N a k § gdsm reinigi pajednostki boranu

[ absorpcji porfiryny umo (owy tvanstere e e gt y wnyw av
z czym obserwuje sin wygNzze76 emisjW omaelkcmod
fluor kowych, k tatomub ok @ r dbybrswejrNuge si i zwi nksz
przyl = 356 nm i bat ochr omowaydpl z 692 um, icai sugemije e mi S
Zznaczne ograniczenie trla/ns febac neorSerigiji ahw we zf N
Wi Nzanie anion-w fll&bbowydhj erpéni Semidg i nt
tych zwWi Nzk- - w

g b—

" Q%’
—0 O
”m)“ <

17 118a M = 2H
118b M = Zn

Rysunek13. Fluorescencyjne sondy na aniony fluorkowe

Ubogie w elektronyb-podstawione porfirynowe kompleksy niklu(I19 128 (Rysunek 14)
odwracalnie wi NUN j ony iczoegy muiworazeniem vadysokospiaowych u m
kompleksoéwl2x-2CN'. Aksjalna koordynacja jonbwC owoduj e znac z Ncie z mi ¢
bat ochromowe przae®uUadSmm)ii® dpasm7 Semet kt-re pr
zmi anN kol oru r oegovoz uzicehlloomeogoormeowld:- §tvy. Odp
dla kompleksow z jonami cyjankowymi w por6éwnaniu do innych anionéw jednoujemnydl(F

Br, I, HSQy, H,PO,, PR, OAc, NO,, ClOy).” Wolna zasadd29 129-NO, wykrywa aniony
fluorkowe,oca nowe, f osforanowe I cyjankowe poprzez

makrocyklu’®
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cl Ph Cl R Ph NC cl Ph R

) CN
cl cl R cl cl
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
cl R R cl cl
cl  Ph Cl Ph R ¢l Ph Cl
119 R = H; NiTPP(CN), 122 R = NO,; NiTPP(NO,)CI; 124 R = H, M = NI(Il); NiTPP-MN 129-NO, R = NO,; H,TPP(NO,)Cl,
120 R = Bu; NiT(4-tBuP)P(CN), 123 R = CI; NiTPPClg 125R = H, M = 2H; H,TP-MN 129 R = CI; H,TPPClg
121 R = OMe; NiT(4-OMeP)P(CN), 127 R = Ph, M = Ni(Il); NiOPP-MN

128 R = Ph, M = 2H; H,OPP-MN

Rysunek14. Sondyna aniony jednoujemne

Czwartorzndowe sole amoni owe wny 30 (Rysurekdfi kach br u
oddziaguj N elektrostatycznie z grupami fosfonowynm
do rozdziagu chromatograficznego ATP, ADP i AMP
130"

N
® | 130
o)

[0}
I
Rysunekl5.Por firyna podstawiona czterema resztami czNstec

I nny mechanizm rozpoznawania mol ekul arnego prezen
pozycjach peryferyjych (mezo Y. W zmBilNzZkiazi agywani e steryczne p
powoduj e wygincie makrocytkdmy dzat us awryimk io dksdarmnd ¥
i otwierajNc umoUl i wia ich (Schera9. Upratan@vanye w wi Nz
zwi NIB®kdwr acalnie wi NUe pirofosforan poprzez koop
i wi Nza® wodorowych, co generuj,e pwyzregFfamN ap tp dlwis
hi psochromowym pr zeawl®imicwzgn fApdaesnmahi3Bkosoagsta t i o n u

jednoznaczne z batochromowym przesuninciem tego |
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13LW obecnoSci nadmi aru pirofosforanu nastninpuj

i rozpad supramolekularnego komplekktory powstaje ponownie po zakwaszeniu roztwbru

Schemat29. Rozpoznawanie molekularne anionu pirofosforanawegp r zez upr ot d3towan N

1.2.4. Rozpoznawanie molekularne i chiralne aminokwas 6w

Rozpoznawanie chiralne zwiNzk-w optycznie cz

procesem, opartym na kompl ementarnoSci

mi fidzyczNsteczkowych, takich jak wiNzania w
dipolowe, stergzne i hydrofobow#’Zj awi sko to jest r-wnieU wykor
nadmiaru enancjomeryceg o , szczeg-Ilnie w przemySl e farr
optyczna | eku ma k!l uczowe*Zzn awzzgd mideu dhlaa sjzeeg oo k
postsyntetycznej modyfi kacj.i or az bogat e w
fluorescencjn, porfiryny znalazgy zas® osowani

1.2.4.1. Pierwsze badania

Pierwsze doniesienia na temat wykorzystania porfiryn jako sensor@widdnegorozpoznawania
ami nokwas - gerieptudh o Wial j i Ogoshiego i wsp-gpracec
kompleksO6w cynku o precyzyjnie dobranych podstawnikpehyferyjnych, zaprojektowanych

i zsyntezowanych jako receptory do molekularnegoapapwaniaa-aminokwasow.

Por -wnanie st agyc h132aisl83czjamiogkwasarki mmaz dnalikasich widm

'H NMR pozwoligy ustalil, Ue rozpoznavwaamiue odb
ami nokwasu do centrum meanaila cwaodgDnpoweogSoc i po noi
hydroksyl owN podstawni ka naftylRysueekl®®i gr upN
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Rysunek16. Naftylowe pochodne oktaetyporfiryny jako pierwsze receptory dla estréw metylowych
aminokwasow

132-L-Leu-OMe

Dalsze badania z wykorzystaniem produktow kondensae€gzetetrap-amino)fenyloporfiryny

z podstawionymi chlorkami kwasu izoftalowe84i 137 (Rysunekl7) pokazady rozpoznaw
chiralne estréow metylowych aminikowasow. Enancjomery134i (i)-134wy kazuj N wys ok N
enancj osel e} tlyestrumétylowego alanidy dgHla estru waliny. Eksperymenty

w'H NMR ujawni gy znaczna gygnapoWwoweSpraeswghnii&iaj

czNsteczki ami hoestru w Ise kotUrkoun oavy i zvopt Fyow i g r wppoyr f
w pozycjachotona zdol noSi donowania wi Nza® wodorowych p
137zwi fksza sign widNoarziNe sullagter atsow,j agdi kompl eks
12 i 21 razy w odB5i1ees eniu do zwi Nzk- - w

meso-134

Rysunek17. Podwdjnie mostkowane receptory z podstawnikami nitrowymi

1.2.4.2. Sondy achiralne

Porfirynowy kompleks rutenu(l1138tworzy kompleksy kanapkowe z hydrazydami aminokwaséw
z wysokimi wartoScK,amv-10sw &g yac hwad s moyj)acjtir z(y r znd)
wi fksmeiynirej estrowane dl a komAa32&kk=s17d0ityldkowych po

M' dla serii estréw metylowych aminokwaséw). Kompleks kanapkbddy w ktérym terminalne
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atomy azotu koordynujN do centrum metalicznec
139i 140 (Schemat30). W t ak zorgani zowanym otoczeniu mat
'H NMR goScia aminokwasowego ulegajN znacznem
ujemnych (odi= B ppmdoi= H# ppm). Komplekd41jest aktywny w CD z intensywnymi

pasmami w zakresi Sores, a znak efektu Cottona zal eUOy

asymetrycznym atonmie wigla aminokwasu

.CO

. HZN\)LNHNH
\\((OO? 2
o 140
HZN\:)LNH
H NH,
AN [/?U/

o
2 /°)c
] ZN\)J\NH

Schemat30. Kompleksy supramolekularne rutenoporfiryb$8z pochodnymi aminokwasow

1.2.4.3. Sordy chiralne

Zwi NIMRid5zo0st agy =zaprojektowane jako sondy do
estr-w aminokwas- - w popr awve v kvd dNzearnd caj: i ktoroz eloy
a-ami nowej do centrum metalicznego mzezrgd upyny,
ohydroksyl owfz wi Nezbk2iyd3j(Rysuriekls) do grupy karbony
i oddzi agywanie steryczrfell®g wi pl 21425 144(Rysupekl8) w p o
z gaCEG uchem bocznym ami nokwasu. Proponowany
eksperymentalnie dla estr-w aminokwaGbewnoSivi ¢
grupy funkcyjnej w gaCcuchu bocnzandy mo dsdezriyandyy wek
sterycznym dominuj e drugie wiNzanie wodorowe
ami nokwasu, a grupN karHdmyplspwNaesarucw PpoOZ§E

odwr -cenie enancjosel £ktywnoSci w tym przypad
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oodziatywania steryczne
lub wigzania wodorowe

142 R,=OH, R,=CH,COOCH,
143 R,=0H, Ry=H

144 R,=H, R,=CH,COOCH,
145 R,=H, R,=H

S 142-L-ValOMe

Rysunek18. Tr zypunkt owe awpriézparfirynewy seceptdrd? r

W z wi NIZ2awada steryczngenerowan®@ r zez gr upfi hydr‘pewogueowN w po:
zahamowanie rot acjib (Rysangkl9i denery(R){i147 z(8)147aykasy N

enancjosel ektywnoSi vegtrg | nieylevego éenyalanipyome s t avg y
zastosowane jako odczynni ki przesuwa(RSel47, co pozw
w 'H NMR.*®

(R)-147-L-PheOMe (S)-147-L-PheOMe
Rysunek19. Kompleksy supramolekularne izomeréw porfiryny typu ABCD i estru metylowego

L-fenyloalaniny

1.3.01T ¢aAUAT EA PT OFEOUI U PAPOUAAI E
WiaSci woSci chemgzngporiymec zyni N j e atrakcyj nymi domi e:
wi dzeni a zast os oaRarfirytyi io ek dkgniugatyyyc hbi ocz Nst ecz kami
[ bi omakroczNst eczk a merapi fotedyndmicgnij (PD#Efolbraxevanwa ni e w
met odN magnetyczne @oMRNE proenivedrolsnaustrpjdwej rcleemieterapii
fotodynamicznej (PACTY i terapii fototermicznej (PTT}W tym rozdzi ale dyskutow
koniugaty porfirynowdpeptydowe, z naciskiem na aspekty syntetycmmaz zastosowania
mater iNeagloewky wzaygg Uwné strategie syntetyczne prowasc
hybryd: Sprzngani e makrocykl u (z o zda¥Edpu§vprosvadzanee pt ydowyr
aminokwasu dekorowanego poyin N  d o  greckzwddzBi? & Kpondensacja dipirometanu z
aldehydem podstawionym peptydénr o z H33i. a §
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1.31. 3DOUGGCATEA 1 AEOT AUEI O U ¢CAdAOAEATI DPADPOL

Bogata chemigeryferyjnychmodyfikacji tetrafiryny® stanowiu Uyt eczne nar zfidzi e

w tworzeniu hybryd porfirynowid i o ( makr o) mol ekul arnych. W obl
rozpuszczal 0 Sci i stabil no SQipeptydamidszyo proe f £ ayghamowas
syntetycznej [ staranne dobrani e warunk-w r

otrzymania ta&kincihniekdagmw.rozdzi al e zostanN

syrtetycznych tworzenia koniugatéw porfirynoinpe pt ydowy c h z uwzgl ndn
(rozd3ilgoraz bezpoSredniego przygdgNczenia ma
ami dowe 131@¢Rysuriek@.Obi e taktyki r-Uni N sifn pod

reakcjii | oSci etap-w i przygotecwamiSa i s wpstyrmeatl -i w,a
w zal e Un weédgii struktdry nsakrécykld?

N N H
\C’N\
1

0]

Rysunek20.Po §Nczeni a pordad i zyuomwz gp @& pn p gapriree mwotzdhie z ni k a,
wi Nzania ami dowego

1.311. 2AAEAEA U OOx1T OUAT EAI ¢aAUl EEA

Selektywne wprowdzenie chromofar d o sekwenciji peptydowe | p oOrf
funkcyjnN gaGucha bocznego reaktywnej reszty
trudnym i wymagaj Ncym przemySlanego i skompl:i

Wykorzystanie chemi typu click®® czyli 1,3-dipolarnych cykloaddycji w modyfikacjach
bi omakroczNsteczek zapewnia selektywnoSi, Wy
warunki i krétkie czasy reakcji. 1;Bipolarna addycja katalizowarslami miedzi(CUAAC) jest
populan y m i uUOytecznym narzidziem do syntezy bi
uboczna i nsercja miedzi do wnnki koordynacyjr

porfiryn w postaci komplekséw metali lub optymalizacja warunkéw addycji.

13Dipol arna <c¢ykloaddycj a katalizowana sol ami
wprowadzeni a kr-tkich wa@ougl W Beplk yidowd chy
mezefenylowego lubmezepirydylowego w porfirynachl48 i 148.” Zwi N256kz ost a §
otrzymany w rakcji makrocyklu 148 i estru metylowegoN-etynokarbonyle(L,L)-dileucyny

14%, katalizowanej heksafluorofosforam tetrakis(acetonitrylu)ymiedzil ) , w obecn
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tris(benzylotriazol o)aminy (TBS3chemnat3j)allecsamei ganda z
warunki zostadgy =zast os o wa n eetrapioydyeeppodhadpeldi@ha |l i zowani
di- i tripeptydami SchemaB1). Manganowe kompleksis-jz o st agdy wy koraghy st ane w

nad sztucznymi modelami hemoprotein.

150a R = LL-OMe, M = 2H, X = CH
150b R = KGCit-NH, M =Mn, X =N
150c R = KGGCit-NH; M =Mn, X =N
150d R = GK-NH, M =Mn, X =N
150e R = GGK-NH, M =Mn, X =N
150f R = GKCit-NH, M = Mn, X =N
150g R = GCitK-NH, M =Mn, X =N
150h R = EGCit-NH, M =Mn, X =N
150i R = GGE-NHze, M = Mn, X =N
150j R = GHG-NH, M =Mn, X =N

[Cu(Me;CN),JPFs TBTA
A S ——
DMSO, RT

148ax=cH Ns
148b X =N

Schemat3lReakcja CuAAC sprzingania porfiryny z kr--tkimi

N-skondensowana porfirynd51 zost aga pogNczona =z rJirnEd52chem gg§ - \
w reakcji CuUAAC na noSni ku st aBchemat32kBobral i zowanej
rozpuszczal noSi 158 wrodatze rec jkam nwigag®%diuwoSci el ektrono
absorpcja e Nd®Rl,n@Sit artkddnaar gi niiannyi dkoo np:rrzkeonwi Nk acnzi yan i
hybraytdfiakcyj nN z punktu widZ%enia zastosowa@ bi omec

N,
NE:

N
Y4 D
Arg(Pbf)lg—
Ph Q Ph Q [Arg(Pbf)lg—NH,
Arg(Pbf)] _NHQ i. Cul, DIPEA, DCM
Ph [Arg(Pbf)lg ; : > Ph
Ph * N3/\g/ i TFA, m-krezol, toanizol "

151 152 153

Ph

Ph

Schemat32. Reakcja CUAACN-skondensowanej porfiryny z nomag@ i ni n N

1,3Di pol arna cykloaddycja katalizowana miedzi N sp

zawieraj Ncych jeden gaGuch pepty@dohemat3zhr zygNczon

Wn n k a koordynawyjnastradlar ozghl okowana przez i nse
wyeliminowania moUliwoSci zuUywania kal54l i zator a
i 157a,b.%°

W reakcjach katalizowanych Cu$Q@ wi NSk i 157abzost agy pNKNEzeme z
dekapeptydu HIVL Tat (4857) (Schemat34) , posiadaj Ncym zdol noSi pr:
kom-rkowej . Opi sana metoda syntetycziaacdowzg!l ndni a

terminalnego alkinu w podstawnikmezo porfiryny 154, jak i wariant odwrotny, w ktérym
nastinpuj e a t5d gocglkiau 156.z2W dble przypadkach produkty56a,bi 158a,b
powstagy z dobrymi i bardzo dobr ymiSchema@3aj noSci ami
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(J SIES
Ph Ph N-

/

N N
0 Q”
N
(0]

i. CuSOy, kw. askorbinowy, (H2C)y
LN L DMSO _ 0
(CHa)n "GRKR,QR3-NH  §i720% aq TFA GRK,R,QR3;—NH,
155an =1 156an = 1 (45%
_ PH Ph n=1(45%)
Ph Ph 155b n = 10 156b n = 10 (79%)
154
H o (CHpm—N3 N (CHa)m
N m N
X NN
o SRRS
Ph Ph
0 i. CuSO,, kw. askorbinowy,
FZ GRK,R,QR3-NH ii. 20% aq TFA 07 TGRK3R,QR3—NH,
Ph Ph 155¢ Ph PR 458am =3 (78%)
157am=3 158b m = 10 (77%)
157b m = 10

Schemat33. Reakcjeclick tworzenia hybryd porfirynowipp e pt ydowych pogdNczonych p.
triazolowym

W tej samej pracy porfirynd59p osi adaj Nca mezopioars $ @ iviméBydiss , 1 2

hydro-dibenzopfl azocynowy zostaga poddana reakcij.i
z pochodnymi dekapeptydu HIY Tat (4857) (SchemaB4) . Napr iUeni e pier Sci
zwi fksza reaktywno 359 webéckazyukéwlsbac avwiorvenaniu do
terminalnych alkin-w, eliminujNc koniecznoSi
azydolizyny [ ul okowani e j ej w r-Unych mi ej
wprowadzil makr ocytkd ujddc pteyprm yddamy rd esrmailislo k N s t ¢

N M i. DMSO
* T3N(CHL){o “GRKyR,QRy-NH 209, aq TFA

155b

159

GRK,R,QR3-NH,

160 (65%)

Ph Ph

Schemat34. Reakcja SPAAC porfirynit59z peptydem HIV1 Tat (4857)

I nteresuj Ncym podej Sciem synt et ybisporfyymowyllé2 t e ma
pogNczony niokstbkiti2-e mo wly, M zost ag poddany reakc]
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alliloglicynowymi pentapeptydul6], zwi Nzanego n(8chematdn Metoda tst a gy m
odstajeodopisanjnc wczeSniej zar-wno pod kNtem ®®zas-w reak
ii. CH,CIy/TFA (9:1)

Pbf”
COO(Bu
Frmoc” \)L \)L
ii. CH,Cly/anizol (9:1)

AcGIcO
AcGIcO
OGIcAc
AcGIcO l
ACGICO OGIcAc
AcGIcO

OGIcAc

COOH
i. katalizator Grubbsa G1 (40 mol %),
CH,Cly 48 h, 40°C Fmoc” \)J\ \)J\ /(H/ \)LNH

OGIcAc

Schemat35. Wykorzystanie metatezy olefin w syntezie hybryd porfirynopeptydowych

Reaktywny ga@Ecuch boylczwmyk ccryzsyt setianryy ntbodJer egi osel ekt
makrocyklIl u do sekwencj i, -malaimid.p Protgpkriifyma IX w reakc|
funkcjonalizowana maleimidert64a,bz o st aga poddana | igacj i przez re
YI 13WF wi NUNc e Schemdf).o sRacwsatr ydb8abzplst vy wykor zyst a
do obrazowania fluorescencyjnego i fotodynamicznej dezaktywacii bakterii Gram ujefinych

OH

o} \
HOSu, EDC
DV _ YVLWKEKEKFCFI-NH,
OH 164a 165a

YVLWKEKEKFCFI NH,

HNPP

Protoporfiryna IX

HOSu, EDC

DMF

YVLWKEKEKFCFI-NH,

164b 165b

Schemat36. Kondensacja protoporfiryny I1X z peptydem YI13WF

Wprowadzenie reszty CdupdNt eir mbwaij nW-1pret@4gszy a HI V
pozwol i o wykor z ynsalimill w syetezik poghadmydi67j 168{ScherhaB?).

Nie odnotowano znaczNcych r-Unic w GiNklt®wnoSci §
sekwencji® Podobni e jak opisane w356 a58i 160 anffilodvem e pept yd
hybrydy 167, 168 zost agy wykor zyst anter yWudbjaRami aucwhal ma é nid g
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wywogywanym Swiat em pr ze photochemieal interialisatigeGl) i f ot
oraz w terapii fotodynamicznej (PDT).

HoN-CGRK,R,QR3-NH,

(@)
S,
GRK,R,QR3-NH
pirydyna, DMSO H W}’ 2R WG 2
N\(\/ %5HN
0 (3
N Ph
S o
Ph HZN-GRKZRZQRSGYK\/Z<

o N
Ph Ph § N
H N
167 (91%) N\‘(\/ %
(3
Ph Ph Ph

166

Y

H,N-GRK,;R,QR3GYKC-NH,
pirydyna, DMSO

168 (75%)

Y

Ph Ph

Schemat37. Wprowadzenie porfiryny66d o ga Ecucha bockTatd4ds’) pept ydu
1.312. 2AAEAEA U OOxi OUATEAI xEaAaUATEA PADPOL
Po przeprowadzeniu w aktywne estryplme grupy karboksylowe w protoporfirynie 1% N
reaktywne wobec pi er ws z d°rW #optgmaljizevanycly warymka a mi n o

sprzfiganhlko®Pdm™ EEPLKBW na no(Schémkid) potwasgdyamgy dw
regioizomery169i170, kt - re wykazuj N aktywnoSi rzeci wwi

HN-AGILKRW-NH,

OH

i. Oxyma, DIC,
NHZ—AGILKRW—O

OH i, TFAITIS/H,0

Protoporfiryna IX

Schema38 Kondensacja protoporfiryny | X z peptydem

Jako wysoce chemosel ektywna metoda modyfi kac
wykorzystana do wprowadzenia reszt aminokwasowych w pozyejaczteech podstawnikow
mezearylowych porfiryny 171 z wysokimi wydaj noSci ambBcherha339),'”® 84,
Zachowanie SciSle bezwodnego Srodowiska reak
produktu pr z @176z ifoonsefgion orteiackecs t r a mi ami nokwas - v

wymagaga dopasowania dedykowan e ghprodukatha7@ac r oz p
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cztery dadeylbamioakkasu (glicyny,-alaniny lubL-f enyl oal aniny) sN po.

przezC-koniec z podstawnikanmezearylowymi.

N3 HNJS/H
Cl (O 2%
N
3 )LN)ﬁ(SVPPhZ
H o
> HN’
i. sita molekularne 4A, R
DMF/H,0 (3:1), 50°C, 12h  ©
N3 O O ii. H,0, rt, 3h HN O O
R
Ac,
171 N3 172aR =H N NH
172b R = Me K

172¢ R = CH,Ph

Schemat39. Reakcja Staudingera tworzenia hybfytPac

5-(p-Karboksyfenylo)10,15,26triaryloporfiryny 173175 zost agy poddane spr z
z przeciwdrobnousbjowym peptydenApidaecin Ima n o S n i (Rysunek@aWiyydna j n o Sc i
sprzigania w obecnoSci d i N-kydrgksylmepzgtiiapoki a(lHABY) d i i mi d u
zal eUagy o d mgrapdrfiynyai vin3i 76%, W4 50%, 175 0%. Otrzymane hybrydy

zostagy zastosowane do przeci wd'robnoustrojowej te

Oy _-GNNRPVYIPQPRPPHPRL-OH Oy _-GNNRPVYIPQPRPPHPRL-OH Os_GNNRPVYIPQPRPPHPRL-OH

Rysunek21. Porfiryny dekorowane peptydeApidaecin 1b

Sprzfinganie w r onzitewb rzz ep ozwosdt zaegnoi peon§j iNcyzkeonri zay spt oadnj ee ddnoo
chromoforéw 176 i 177 z rozgaghnzi onyKAAAR) e Rysungked).t Grupe m

karboksylowe w pozycjach 5176 i 5,10 ({77 zostagy p r ainych Mrapz o n e do
a-ami nowych terminalne reszty alaniny w tetrapepty
BOP (heksafluorofosforarbenzotriazoll-yloksytris(dimeyloaminofosfoniowy) (176) lub EDC
(1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimid) 1{7) z wy dna p3%o0 (576) ii a47%

(177.z wi NiZdi177wi NUN enkapsydowane ™NA w bakteriofagu
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Rysunek22.Por firyny pogNczone z rozgadfzionym p

Ta s ama strategia sywhaety cdzon aw §zNocszt eangi ad76ztaesjt o
w sekwencjn r ozga §zigd boreeygoL-l pizozl yinpys p Oi-adaniry E) i
(rozgagnzieni a) . Pol i pept ylds rowny$ir280d stosamkusesa p n i L
AK = 27zostag poddanmnyk atepadmBhw™Mw obecnoSci odc
sprajij)ceg®W BO®RI ku reakcj il78po Vs teadina mh yshk roypcha u
17,8% (Mpor/Mmond, W ktorej grupa karboksylowa maksok | u  ut wor zyga wi Nz
zN-k 0 Ec e m r o zigopaptiida(Rysunak2a).’%b |

rdzen poli(L-Lys)

\

rozgatezienie oligo(DL-Ala)

Rysunek23Rozgagnzi ony p oaanimweyr pogdjddndstkamiyparforywawymi

1.3.2. Wprowadzanie aminokwasu dekorowanego porfir UT & Al OAEx AT AEE

Podej Scie komplementarne do przedstawionych
aminokwasu dekorowanego makrocyklem. Wolna grupa karboksylowa w peryferyjnym
podstawniku porfirynyfl79z o st aga pr zepr owa d zddamae avk cg kit yswnryz ne
z g reamNn o wN180 (8chemat0). W reakcjach BodeprotekcjiN-k o Ec a ami no k w
181 hydrolizy estru alllowego otrzymano bloki budulco#&2 i 183 do syntezy dimerui84
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(Schemat4l). W kolejnym cyklu poddanie dipeptydD,N-deprotekcji i kondensacji fragmentow
pozwol i o ot r 87, maal ntaesttriapph@Bpet yock t apept yd

R4
NH

T
e
HN of
Rz
(¢]
o

b |:1s1 R, = Boc, R, = allil, 94%
182 R, = H, R, = allil, 91% :Jc
183 R, = Boc, R, = allil, 84%

Schemat4d0.Wprowadz ani e por fir ynuwlizydyoWaguakife RCE hHDBtCHEClI,z n e g o
298 K, 4 h;b. TMSCI, fenol (1 M w CHCI,), 298 K, 1 hc. Pd(PPH)4, DMA/piperydyna 4:1, 298 K, 1 h

Ph
. 0 .
NH O,
RAL-LYs(PloRs y_/_/

R ﬂ g:o NH
182 + 183 — HN Ph

Ph
HN :8_/_/7
o] o - = all
/—/_§ 184 R, = Boc, R; = allil, 88%
Ph O ¢} R, bE1ss Ry =H, R, = allil, 95% ]0
186 R, = Boc, R; = allil, 96%
Ph

(o}

H 1 Su Q4 S0 %v Qv §H
soc N AN AN NN AN N N s
N AN nﬁr
P/ Jj/ P/ P/ Jj/ Jj Jj/ Jj/ 187: R-[L-Lys(P)]s+R,
o) o) o) o o) o) 0 o}

Schemat41. Kondensacj&- i N- zablokowanych pochodnyehlizyny w roztworze. Podstawniki fenylowe
w pozycjachmezooktamerul88z o st ady pomi ni it e a DQC, HOBYGHEIL, 298I ci . War unk
4 h;b. TMSCI, fenol (1 M w CHCI,), 298 K, 1 hic. Pd(PPk),, DMA/piperydyna 4:1, 298 K, 1 h

Oktapepdtydl88Zn i jego wolna zasadd882Hz ost agy zastosowane w konstr
fotosyntetycznych centréw rkay j ny c h. Ful ereny funke) lomali zowan:
imidazolem (ImGy) zostagy zast oosrowahektjraoknou, akzc epwagi n e
porfirynowych komplekséw cynku do tworzeniaorpleksow aksjalnych z aminami.

W kompleksachl893PyCq i 189IMCeoobser wuj e sifn stany o rozdzielon
powstanie poprzedza mi g r dzy jpedjedeostieamigporfirynowyimb u d z e ni a

(Schemat?2).'*®
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TR, Sl

188Zn 189*PyCqo

Schemat42. Tworzenie komplekséw supramolekularnych oktapepty@8Zn z fullerenami. Podstawniki
fenylowew pozycjachmezoo kt amer u zostagy pomininfnte dl a

Wolna zasadal882H z ost aga wykor zyas komplehaséwdsopramdekulamycia n i

z fulerenem zawi &8Ca)j,Ncoy md § benjy Z2ddlunoQcii przyj
190Li*@Csowykaz uj e kr -t koUyj Ncy singletowy stan z |
granicy detekcji, oraz dgugoUyj NSchema#dY'pl et owy

HOHOHOHOHOHOHOHO HOHOHOHOHOHOHOHO
BOC,N\:)I—N\E)J—N\E)J—N\E)LN\E)J—N\E)—N\E)—N\)J\O/\/ BOC,N\:)‘—N\E)l—N\E/“—N\i)l—N\E)l—N\E)l—N\E)—N\E)kO/\/

(4222200 o 444 ddddd

SIS PPl

188-2H 190*Li*@Ceo

Schemat3. Tworzenie komplekséw supramolekularnych wolnej zasady oktapep8&iRH z fulerenem

zawi er aj N'cBodstaynikirfepylowe w pozycjachezoo kt amer u zostagy pomini.
Kondensacja blokéw budulcowych otrzymanycah drodzeC- i N-deprotekcji porcji oktapeptydu
18 w warunkach opi sathkoyweyap oayrUzy mana e kildth ek s a
zgoUonego z Lizygng podstawidnych ahrersofoterRysunek?4). Peptydl91z o st a §

wykorzystany do niedestrukcyjnej separacij.i

kompl eks-w supramol ekul arnych, w kt-rych ga@&
nanorur ki, a strukt ur fipip sptoanbi ifldizzyuem Nrakaited zeita §
a podj ednost kami porfirynowymi. Powstadgy k on

przejSciowN o pokroju widma odzwierciedlaj Ncy
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Obserwacja dgugoUyj Ncego stanu loi wookidzi &d tomy@wa nj

kompleksu supramolekularnego w modelu sztucznego fotosyntetycznego centrum reakéjnego

N\)—N\)—N\)‘—N\)—N\)J—N\)I—N\)LN\)'—N\)[—N\)‘—N\)‘—N\)‘—N\)J—N\)‘—N\)'—N\)J\

VEPPPPPe e ee il
SIS

Rysunek24. Heksadekapeptytl91 Podstawniki fenylowe w pozycjachezoz 0 st agye pomi ni At

dla czytelnoSci

Tetralizyna 192 podst awi ona w gaCEuchu bocznym tetraaryl
cynkowym zostaga zaprojektowana | akokjealde went b uc
zbierajNcych Swiatgo, naSl| ad ugmied. Zaplopomowanemay f ot osy
podstawie pomiaréw VCD struktura tetrameru przypomina bisporfirynowe sz¢Ajice - r e mo g N

t wor zyl kompl eksy supramol ekularne z bidentnymi (
ami nokwasami, popr zez k oeotrow yetaiazijyehRysueek25)/"b at om- w d
Obserwowane wygaszenie fluorescencji w zakresie cynkowych komplekséw porfiryn sugeruje

efektywny transfer energi.i poti ndzy podjednost kam

Ph

Ph

Boc, O
NH

Ph e
J—/ gZO NH
HN HN
o o]
o NH OW

s

HN

Zn__d
Ph %n . bidentny ligand

Ph

Ph

Ph

!O !O

Ph

Rysunek25. Tetrapeptydl92jako szczypce molekularne

Adaptacja tej strategi. synt BBpacdsnteg wipoonzyw ow i §aaEcou
bocznym pierScieni ami t et r af e nofl) ionpgnezdwego@)n y i j ej
Ze wzglindu na wraUliwoSi na kwaSne Srodowi sko c\
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zostaga przeprowadzonaN-dm&€kw@&rcast @e@medafEcnocbwa

peptydu 193 wy kor zyst uj e w@asc iowmyohSkompleksow dnadgnezu(llp o r f i

W zal eUnoSci od jego stopnia wutlenienia, tran
Zn (Rysunek26) poprzez wolne zasa®dH do centrumMgmo Ue byl dozwol ony | u
Elektrochemiczne sterowanie stopniem utleréeni k omp |l ek s u magnezu(I
w kontrolowany spos-b prZegNczal luminescenc]

0}

H Sn Sn $u Qwn
BOC/N\:)J_N\E)J_N\E)‘[—N\E)L—N\)]\O/\/

77

Rysunek26. Pentapeptyd podstawiony porfirynami o mieszanychraehtmetalicznych

1.3.3. Kondensacja dipirometanu z aldehydem podstawionym peptydem

OdrfibnN loteeymgveaoia hybiryd porfirynowigpeptydowych stanowi opublikowane
niedawnopodej Sci e opart e ,"hwa ktokym digiomesanyd94ai r pagaj N

z pochodymi benzaldehydu podstawionymi w pozypprag a Ec uc hami ,‘fWwWpmy 8lo wy |
tej metodyN-k oni ec peptydu osadz o n pagkarboksybddzaldehydem, j e st
a nastihipnie poddanw breaeaka idi kdmdenes aa@¢hamatn a n
4. To innowacyjne podej Scie syntetyczne wi NUe
MacDonalda, czyli niskimi wy d a j amo Spowodowanymi tzw. scramblingem, czyli
powstawanien mieszaniny izomeréw z - UlniNc podskhwnikowmeza™® W swojej pracy

autorzy przetestowal® dipirometandw1%a-i w reakcjach z benzaldehydami podstawionymi

pi nc bedwamcjamil95ae, otr zymuj Nc mi eszan9i3Pwzawillayah!
i | oS AN zptymalizowanychwar unkach wydaj noScl97xt peptyda eni a
RGD (1959 mieSci gy sifn w szendk dom86% (e d97gd.al e
Zastosowani e di pirometan-w z podstawni kam
zminimali zowal scramhbli wygs o&olOpyepHAFP7EYSc i s
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R

0
7 NF . o\)LN/WO TFA, DCM
H p-chloranil, NMP
Ox

\_NH HN—Z
194aR = H 195a RGD
194b R = Et 195b PKKKRKV
194c R = Ph 195¢ KLAKLAK
194d R = p-BrPh 195d Ahx-PYLKTK
194e R = p-MePh 195e cyklo[RGDYK(Ahx

194f R = p-MeOPh

)
194g R = p-CF3Ph
194h R = C4F5
194i R = 4-pyr
196 197 199

198

Schemat44. Kondensacja [ 2+2] di pirometan-w z peptydami Za

*k%k

Przedstawione metodyprowadzaniapodjednostek porfirynowyt do sekwencji peptydowej

opierajN sin na reakcjach grup funkcyjnych osadzo
makrocykluTy m s amy m, reszta aminokwasowa |jest oddzi el
(Rysunek 27A) . W | iteraturze tprosSkr e pn iz ¢ k paodj-Ne z @i ebeam
z por Rysungk?v®) ,( co bygo jednym z cel -w moj ej pracy.

s O
0, HN

W
HOH

Rysunek27. Hybrydy porfirynowda mi nok wasowe 2z uwz ) fiidnz emé 2zpmo §Neadmii rk a
podNczBniem (

Opisanefundamentalnédadania nag y n t eastdsowaniami hybryd porfirynowmeptydowych
w konstrukcji nanourzNdze @& n ¢ 8t adojpchl stnategia,Nf ot 0s y nt
a precyzyje zaplanowae sekwencji peptydoweg uwz gl ndni eni ehhomafau owi edni e

prowadzi do otrzymania ukgad-w o dostrajalnych wg
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2. Cel pracy

Celem pracy bygo uzyskani e tipegjywymwiyarho wyaos elr
reszty aminokwasowe dekorowane makrocyktema z z badani e owpnipforena o bec

zdol noSi do samoorganizacij.i peptydu, a takdU
peptydowego na moUl i woSi o b gdnostkeancmakrocyklcanymi i k a ¢
w tym transferu energiRe al i zacja gg-wnego celu badawczego

a) Zaprojektowanie i synteza hybryd porfirynovdomi nok wasowych <charakt
bezpoSredni m p onjekbmakeeykluz m wyy d 7 yam jBianpnokwvase j N
(Nkoniec, gaCGuch boczny),

b) Otrzymanieu k § a skondensowanych awi er aj Ncych el ementy st
na kontrolowanN ich zmianfin wgaSciwoSci ele

c) Zbadani e mo Ul i woSci zpachadnyah o jaka nréceptorowy dor a n'y
rozpoznawania molekularnego i chiralnegaminokwaséw,

d) Synteza peptydébw z  wykorzystaniem otrzymanych hybryd porfiryilowo

aminokwasowych, zbadanie ich wgaSciwoSci
przyj mowand\ usgtorruzkitduorwiN - pept ydu, a takUe wp
mo Ul i woSi komuni kacj:i podjednostek chromof
e) Zbadani e moUl i woSci zastosowania ukgad-w t

szczypcoéw do rozpoznawania bidentoh ligandéw (amin, dioli, aminoalkoholi,

aminokwaséw).
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3.#U6Ge¢ AEODPAOUI AT OAIT A
3.1. Metody analityczne
Rozpuszczalniki i odczynniki
JeSli nie wskazano inaczejal nwkizydteluiter odangnibiylgiy

w stanie dostarczonym przez produize

7 Dichlorometan byg .ddstkyslamwabnyyg zdneasdtTHE aoHvany z neé
DMF i toluen bygy -5008Braun ieprzechowyywane w wearuekacg P S
inertnych. THFdg by § pr zechowy wanmvarunkat ipeotrtych e(komanay
rnfkawicowa)

7 Katalizatory i fosfiny lpuwgy pbon¢e¢dhowgwane w at

7 W syntezie peptyd-w wyKgwiyat abhemMara@&t agy UOyw
0 obsadzeniu @i 0,6 mmol/gorazFmocLeu-Wang z obsadzeniem4)0,9 mmol/g. Obie
Uy wi ce zos twafignye MerekKdu Sigima Aldzich);

7 Fmoczabl okowane ami hokwasy do syntezy peptyd-
zakupione w firmie Lipophar m. Zastosowane kwa:e
bocznych: @Bu (Glu), Boc (Lys).

Pomiary spektroskopowe
Tabelal.Pr zesunifAcia chemiczne s pikhw degterowanych stasdawkngovry ch r oz pus
w badaniach®

Rozpuszczalnik d *H [ppm] d °C [pmm]
Acetonds 2,05 206,68, 2992
CD.Cl, 5,32 54,00
CDCl; 7,24 77,23
C,D.Cl, 5,99 73,78
Pirydynads 8,74, 758, 722 15035, 13591, 12387
THF-dg 3,58, 173 67,57, 2537

Spektroskopia NMRWidma NMR *H, °C, 2D oraz ekspgmentyVT-NMR zost agdy wykonan
w Laboratorium Magnetycznego Rezonansu JNdr owe ¢
Wr o c giegov Ba aparatach Bruker Avance Il 500 Mdmz Bruker Avance Il 600 MHz

z szerokopasmowN sondN BBl z odwrwidna’y2d, ukgadem
eksperymentWT) oraz szerokopasmowej sondy BBO z odwr - co
Z (widma™®C). Kalibracja zarejestrowanych widm byga

resztkowych rozpuszczalnikowdbelal). Pomiary zmiennotemperaturowéT(-NMR) w zakresie
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205410 K bygy wykonywa nvancenla600aMHa. Wazakresie t8mperdtue r A
205299 K stosowana byga przystawka chgodzNca w

Spektroskopia UV/Visi fluorescencyjna Pomia y wi dm Uv/ Vi s zost a
w spektrofotometrach Cary 50 oraz Jasc@A) z przystakami temperaturowymi, w kuwetach
kwarcowych o drodze optycznejl = 10 mm Wi d ma emi syjne bygy
w spektrdluorymetrze Jasco FB6 0 w czteroSciennej kuweci e Kk
l=10mm WydajnoSci kwantowe | umendBceond&jiriednbht
w DCM jako @F&b®Sni ki em (

Dichroizm Romgioalyy widm CD zostagy wykonane
dichroizmu kogowego Jasco wkiletaichkwamowych ¢ draaizek N t
optycznejl = 1 mm oraz = 10mm.

Spektrometria mas
Wi dma HRMS oraz MS/ MS zostadgy zarejestrowane

Chemi. Uni wer sytetu Wrocgawskiego Z Brukek or zy s
ApexQe Ultra7TFFl CR oraz Shmiadzu ggTORMYyLCMA sDWDO0 p(rwd
Shi mPol ) . Wi dma HRMS bygy mierzone w warunka

mol ekul arnych peptyd-w zos tiashjgnergip kolizig w rzakresied z o0 n «
25155 eV.

Wysokosprawna chromatografia cieczowa
Wyznace ni e wydaj noSci reakcij.i w optymal2092Bc | i w

odbygdo si i chromatpgrafpShimadzuylLC2 0 AP z detekcj N UV/ Vi
anal i tupa®5 piiSilica(2) 100A z el ucj Nn-heksao/€HCla4 y L)z . m ISOK | ft
nastrzyku 100 wadmblL/mp,rdetekgadprzin=485Inm.e n t

Do wst fnquyszzpm peptydow280, 281, 282i 283zast osowany zostag
preparatywny Var iCA8TOSOH ®iBscience T3Kged ODSUW 207 N2ALA um

zelup N gradientowN dobranN do sekwencuy7mL/mmbj it o
detekcja przy =210 i354nm.

Do doczyszczanishydrofobowego peptydi?67 za st osowany z 0 s Sham@gdzuc hr on
LC20AP z detekcj N UV/ Vi €hrex®z(9-Kab and MNAY azn aé i 0 ¢ jc
gr adi e i20% WMeOH/CHCI,) . ObjAtoSi nastrzyki@mmi ul,
detekcja przy =417nm.
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Rentegografia strukturalna

Monokryszt a®y4Nizi ves5Nzoks-twa § y

i ciemnych 55

Pomi ary

i gi eg,
dyfrakcyjne

zostagy

otrzymane

Uni wer sytetu

Tabela 2. Dane krystalograficzne otrzymanych struktur

60

wykonane

Wr aobligowska e§ocpkaez dr

Nazwa zwi N 254Ni 255
Wzér sumaryczny CsoHe1NsNi Cs3HesNsZn
Masa czNste 93343 95344
T K] 100,02(10) 100,00(10)
Ukgad krysta tr-jsko jednoska
Grupa przestrzenna Pp P2/c
a[A] 5,9137(3) 9,7681(8)
b [A] 14,6856(8) 39,823(2)
c[A] 14,8346(6) 29,7003(18)
a[] 67,569(4) 90,0
b [] 86,318(3) 95,201(7)
al’] 85917(4) 90,0
VA3 118686(9) 11535,52
V4 1 8
r [g/mL] 1,615 1,249
m[mm*] 2,63 0,69
F(000) 5950 45800
NaSwietl an Cu Cu
Zakres 2 5,36701 67,9690 2,66201 61,1280
Il oSI zebran) 4255 22073
I'1 oS I[I>25n(l)|] ezal e 3842 2604
Parametry wi nzy 3700 11800
JakoSi dopas 1,132 0,909
e | |
R [wszystkie dane] 0,0540 0,3548
Pik, dziura [e-A7] 0,37,-0,24 1,45,-0,62

W

®54N)o st aci cCz
w  wy n in-keksarmu d wztwordw dlichlargmietanawyaéh.

Laborato



Analiza teoretyczna
Obliczenia optymalizacji geometrii zo§i]a wy konane przez dr. h

ab. r

Wr oc g aws k i mSiedbeagStperkomterowym, z wykorzystaniem oprogramowania

Gaussian 09’ w funkcjonale B3LYP' z ba 6-31G(d,p). Zaprezentowane zoptymalizowane

geometrie wybranych struktur wykdganinimumenergii potencjalne;.

3.2. Procedury syntetyczne

Zwi N260M, 236M z o syt e@rgymane zgodnie z procedami literaturowymi.**
Chlorowodorki estrow metylowychydrogobowych -aminokwaséw (Ala&201, Gly 202 lle 203

Leu 204, Met 205 Phe 206, Pro 207, Val 208) zost agy przygotowane zg

liter &t ur owN

Mezoeaminowanie bromoporfiny 200-M chlorowodorkiem estru megiowego aminokwadsw
201 208:

W dwuszjnej kolbie sercowej umieszczotor o mo p 020GM (0,660 mimol), chlorowodorek

estru metylowega -aminokwasu 1,25 eq., 00625 mmol),Pd.dba (10% mol, Q0025 mmol),
rac-BINAP (1,5 eq/Pd) i CsCO; i ewakuowanona | i ni i pprednigoweii

nn. I

dodano2 mL suchegaddioksany a powst agdy nmoprzeztw-zry ko dogt anzeo way mr

(z ang.pumpthaw degassinyji ogrzewanow temperaturzevrzeniarozpuszczalnika w atmosferze

argonupr zez 20 godzi n. Po tym ¢ zane doetemparatug/z ani I

pokoj owe jonoeterenzdetylew§n, przemyto trzykrotnie nasyconym roztworem chlorku

amonyaf azin or gani c berwdngmNs,S0p n 0o drsaNct z o n o Nii e b

opanNo

pozostagoSi poddano chr gmtad snyjrefsdziRCM ikmdidksamun o we j

1:1 (v/v) jako eluena. Czysty produkt zebrano jako

ni eprzereagowanN bromoporfiryni.

20Wydaj noSi: WNMR ©®MHaZn@QDCl;, 300K) U:

O 9,35 2H,d,%J=4,2 H2), 876 (2H, d, %) = 42 Hz), 8§72 2H,d,*) = 4,2
% \ 0~ H2), 863 @H,d, %= 42 Hz), 808 (2H, d, *J = 60 Hz), 795 (@H, d, 3

O " ° =108 Hz), 769 @H,s), 764-7,56 (3H m), 6,42 (LH, bs), 5,35 (LH, m),
352 (3H 9, 1,76 (3H, d, 3J = 7,2 Hz), 145 (36H 9; **C{*H} NMR

O (150 MHz, CDCl, 300K) &: 1756, 1511, 1496, 1494, 1482, 1469,

1438, 1425, 1344, 1322, 1312, 1309, 1299, 1298, 1279, 1269,

1264, 1262, 1218, 1203, 1179, 657, 350, 31,8, 2Q1; UV/Vis 298 K, CH.Cl, (log : 428 nm

(5,56), 555 nm (4.3), 606 nm (45); Emisja ((): 646 nm (Q02); HRMS: m/z = 9254292,
[M+H] “obl. dla Q3H63N5022n: 9254268
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210Wy daj noSi: WHANMR (6@ MHanGOCl;, 300K) i

O 9,47 (2H, d,%J = 4,6 Hz), 887 (2H, d,%J = 4,6 Hz), 882 (2H, d,%J = 46

j)_(’— Hz), 873 (2H, d, °J = 4,6 Hz), 813 (2H, dd, 3= 7,5 Hz,“J = 1,5 Hz),

O % " ° 804 @H,t, %= 15 Hz), 802 @H, t, I = 1,5 Hz), 776 @H, t, 3 = 2,2

Hz), 7,71-7,66 (3H m), 6,57 (1H bn), 529 (1H, d, 3] = 6,2 H2), 3,40 (3H

O 9), 250 (1H m), 236-2,20 (2H, m), 1,52 (36H,d, % = 34 Hz), 1,30 (3H,

d, %) = 67 H2), 1,15 (B3H, t, 3 = 7,4 Hz), *C{*H} NMR (150 MHz, CDCl;, 300K) & 1741,

1514, 1496, 1495, 1486, 1465, 1431, 1418, 1343, 1326, 1314, 1312, 1298, 1295, 1272,

1267, 1266, 1223, 1208, 1183, 748, 401, 351, 318, 265, 157, 121; UV/Vis 298 K, CH,Cl,

(log O: 427 nm (553), 554 nm (£2), 603 nm (£3); Emisja ((i): 642 nm (Q02); HRMS: m/z =
967,4729; [M+H] obl. dla G;HeNsO,Zn: 9674737,

211 Wy d a j: 8286330 mg)'H NMR (600 MHz, CDCl;, 300K) U

O 9,35 (2H, d, %= 4,5 Hz), 879 (2H, d, %) = 45 Hz), 8§75 (2H,d,3J= 45

% 2;5— Hz), 867 (2H, d, 3J = 4,5 Hz), 813 (2H, dd, %= 7,3 Hz,*J= 1,2 Hz),

O N0 803795 (4H m), 7,73 @H, t, *J = 1.8 Hz), 770-7,63 (3H m), 6,31
(1H, br), 536 (1H m), 338 (3H 9, 2,33-2,20 (2H m), 1,51 (36H,d,>J

O = 5,8 Hz), 106 6H, dd,2) = 135 Hz,%= 6,6 Hz); *C{*H} NMR (150

MHz, CDCl3, 300K) ii: 1615, 1513, 1497, 1496, 1486, 1469, 1418,

1343, 1326, 1315, 1315, 1298, 1296, 1267, 1266, 1223, 1208, 693, 443, 351, 318, 254,

235, 224; UV/Vis 298 K, CH,CI; (log lf): 428 nm (563), 555 nm (415), 608 nm (4L7); Emisja
(G): 646 M (0,04); HRMS: m/z =967,4729; [M+H] obl. dla Gs;HeNsO»Zn: 9674737,

212Wy d a j 53946329:mg)*H NMR (600 MHz, CDCl;, 300K)

O J 9,39 2H,d,%J =45 H2), 8,82 @H, d,*J = 45 Hz), 877 2H,d,%J =45

Q— Hz), 869 H, d, 3] = 45 Hz), 8§14 H, dd,*J= 7,3 Hz,*J= 1,3 Hz),

) % NH 0 803797 (4H m), 7,75 2H, t, °J = 1,8 Hz), 770-7,64 (3H m), 643

(1H, bn), 546 (LH,t, %)= 6,3 Hz), 346 (3H s), 295-2,84 (2H, m), 2,64

O 2,54 (2H m), 210 BH, 9, 1,53 B6H, d, *J = 40 H2); C{'H} NMR

(150MHz, CDCl,;, 300K) U: 1744, 1510, 1497, 1495, 1483, 1467,

1438, 1424, 1344, 1323, 1314, 1310, 1299, 1298, 1276, 1269, 1263, 1219, 1204, 1180,

69,6, 351, 339, 318, 306, 155; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log U: 428 nm (543), 562 nm (4.0),

608 nm (404); Emisja (G): 643 nm (002); HRMS: m/z = 9854302; [M+H] obl. dla
CeoHsNs0,SZn: 9854301
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213Wy d aj A49%322:mg)'H NMR (600 MHz, CDCls, 300K) U:

O 9,23 (2H,d, %)= 45 Hz), 8§76 2H, d,%J = 45 Hz), 875 2H,d,*J = 45

8_ Hz), 867 (2H, d, ®J = 45 Hz), 813 H, dd, *J = 7,4 Hz,"J= 14 Hz),

e % s Z 8,02-7,95 (4H m), 7,74 @H, t, *J = 1,8 Hz), 770-7,63 (3H m), 7,42

(2H,d, %= 7,1 Hz), 736 (2H, t, ) = 7,4 Hz), 729 (1H, 1, 3] = 7,3 Hz),

O 6,43 (1H br), 553 (1H, m), 3,69 (1H, dd,%J= 135 Hz,%J= 6,2 H2), 3,59

(1H, dd, %)= 135 Hz,%J= 80 Hz), 330 (3H 9, 1,52 (36H,d,3J = 7,3

Hz); **C{*H} NMR (150MHz, CDCl;, 300K) U: 1744, 1510, 1496, 1495, 1482, 1468, 1438,

1425, 1372, 1344, 1322, 1313, 13Q9, 13Q0, 1297, 1296, 1286, 1276, 1270, 1269, 1263,

1204, 723, 350, 318, 297; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log J: 428 nm (513), 562 nm (380), 608

nm (372); Emisja ((): 645 nm (Q03); HRMS: m/z =1001,4569; [M+H] obl. dla GHeNsO,Zn:
10014581

214Wy d a j A2%6834:mg)'H NMR (600 MHz, CDCl,, 300K) U:

O 9,49 (2H, d, % = 4,65 Hz), 888 (2H, d, %) = 4,6 Hz), 884 2H,d,%J = 46

\%o_ Hz), 875 @H, d, 3J = 4,6 Hz), 814 (2H, dd, %)= 7,3 Hz,*J = 14 Hz),

{ ) % NH O 805 @H, dt,2)= 114 Hz,*J= 15 Hz), 778 (2H, t, %3 = 1,8 Hz), 773

7,66 (3H m), 6,51 (LH, d, 33 = 11,9 Hz), 519 (1H, dd,%J= 11,3 Hz,%J=

Q 6,8 Hz), 338 (3H 9), 2,77-2,66 (1H m), 1,57 3H, d, 3J = 6,8 Hz), 152

(36H, d, °J = 44 Hz), 133 BH, d, °J = 6,7 Hz); *C{*H} NMR (150

MHz, CDCls, 300K) U 1742, 1513, 1496, 1495, 1486, 1466, 1430, 1418, 1343, 1326,

1314, 1312, 1298, 1295, 1272, 1268, 1266, 1223, 1208, 1184, 761, 351, 334, 333, 318,

19,9, 192; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (logQ: 429 nm (535), 561 nm (®4), 607 nm (®5); Emisja
(4): 645 nm (Q02); HRMS: m/z =9534575; [M+H]' obl. dla GoHeNsO,Zn: 9534581

Utlenianie pochodnej leucynowel 1:

W kol bie okrNggdgodenne|j zaopatr zonebmg (BOOHTi es z a
mmol) z wi N2k @25 mg (Q0077 mmol,1 eq.) Phl(OAc), 4,6 mg (0012 mmol,1,5 eq.)
NaAuCLRH,0i5mLDCM.Reakcj n pr o peatizepokojowe), na pomietrzu, przez

45 minut , a nastnpnie odparowano rozpuszczani
Si0, st o s migskaoifi DCM/n-heksan 2:1 (v/v)jako eluent Pierwsza frakcj

nieprzereagowany substétl, drugai produkt218 (5,7 mg, 77%).
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218 'H NMR (500 MHz, CDCls, 300K) : 9,12 (2H, d, 3J = 4,3 Hz),

O 8,96 (2H, d, %) = 4,6 Hz), 8§92 H, d, *J = 4,6 Hz), 882 (2H,d, %1 =47

% ;:(— Hz), 820 (1H, d, 3] = 6,3 Hz), 815 (1H 9, 810 (LH, d % = 63 Hz),

O "% 801(H, 9, 7,79 @H,t, 2 = 1,8 Hz), 772-7,67 (3H m), 423 (3H 9,

2,45 (2H,d, % = 7,1 Hz), 195-1,86 (1H, m), 155 (18H, s), 152 (18H, 9),

O 0,51 (6H, d, °J = 6,8 Hz); *C{*H} NMR (125 MHz, CDCl;, 300K)

1692, 1664, 1513, 1504, 1489, 1432, 1418, 1411, 1345, 1329, 1323, 1318, 1302, 1299,

1280, 1276, 1268, 1229, 1210, 1198, 417, 320, 269, 228; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log J: 427

nm (561), 560 nm (4.8), 602 nm (4L5); Emisja ((): 646 nm (Q01); HRMS: m/z =9664596;
[M+H]* obl. dla Gs;Hs/NsO-Zn: 9664659.

para-Aminofenyloalanity 233Boc i 233Fmoc zost agy przygotowane wed(gL

literaturowych:8+2*

Mezaaminowanie triaryloporfiryny aminami aromatycznymi:

W kol bi e 0 keradpia d emmesjj w mieszadgoOs mmgnet yczne
triaryloporfiryny 236-M, 0,15 mmol aminy, @5 mmol Phl(OAc), 0,075 mmol NaAuCl,-2H,0O
i 10 mL SwieUo przedest yl provamdzeng przednoc (ok. d6rhp met an u .

w temperaturze pokojwe j . Po tym czasi e mi eszanini por eak
nasyconym roztworem tiosiarczanu sodu i jednokrot
bezwodnym Nz50,, rozpuszczalnik odparowano, a nielotnN
kolumnowg na silikaUelu z el uc pheksagu, alidhio®metaouw N w mi

i opcjonalnie octanu etylu. Pierwsza, czerwono Uowa frakcja =zawieraga ni
triaryl @3p2H lobi dimen23¥, w zal eUnoSci od uUytaego subst
frakcja zawi288x adraeciap riebodaufiakcjj produkty skondensowan239x
Wszystkie pr ohkksanenyz reztiveridicidonometanowego.

9

238d Wy d a j nigs% (50 mg)'H NMR (500 MHz, CDCl, 300K ) U :
O 9,32 (2H, d,% = 4,7 Hz),8,81 (2H, d,*J = 4,7 Hz), 880 (2H, d,%1 = 47
@ Hz), 875 (2H, d3J = 4,7 Hz), 818 (2H, dd2J = 7,6 Hz,*J = 1,5 Hz), 805
() % N+ (4H, d,%3= 1,8 Hz), 778 (2H, t,"J = 1,8 H2), 7,75-7,69 (3H, m), 761 (1H,
s), 7,04 (1H, t,%J = 7,7 Hz), 671 (1H, s), 68 (LH, d,%) = 7,7 Hz), 663
Q (1H, d,3J = 7,7 Hz), 215 (3H, s), 150 (36H, s),-2,47 (2H, s);"*C{*H}
NMR (150 MHz, CDCl;, 300K ) 1529, 1490, 1426, 1411, 1393,
1346, 1314, 1301, 1293, 1278, 1268, 1217, 1212, 1201, 12Q0, 1176, 1158, 1123, 31,9,
21,7; UVIVis 298 K, CH,Cl,, (log O: 423 nm (5,37), 522nm (4,16), 561nm (3,94), 593nm
(3,89), 656nm (3,66); Emisja ({i): 651, 693 nm (@3); HRMS: m/z = 8685329; [M+H]' obl. dla

Ce1HesNs: 8685313
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238f Wy d a j: 6,8763,0 mg)'H NMR (600 MHz, CDCl;, 300K )
O 9,46 (2H, d,%J = 47 H2), 893 (2H, d,2J= 4,7 Hz), 892 (2H, d,*J = 47
Q Hz), 886 (2H, d,3) = 4,7 Hz), 8,25 (1H, 3, 818 (2H, dd,*J = 7,6 Hz,*J
& % N2 =15 H2), 806 (4H, d,"J = 1,8 H2), 7,77 (2H, t,*J = 1,8 H2), 7,75-7,69
(3H, m), 7,10 (1H, m), 676 (1H, m), 661 (1H, m), 642 (1H, m), 472
O (1H, 9, 1,50 (36H, $; “*C{*H} NMR (150 MHz, CDClj, 300K )
151,1, 15Q7, 1506, 1505, 1488, 1460, 1435, 1431, 1418, 1345,
1329, 1325, 1320, 13Q0, 1293, 1216, 1267, 1227, 1214, 1210, 1188, 1182, 1139, 1101,

56,3, 320; UV/Vis 298 K, CH.CI, (log D: 423 nm (5,00), 553nm (3,93), 596nm (3,57); Emisja
((): 643nm (0,03); HRMS: m/z =9454302 [M+H]" obl. dla Cs;HesNsOZn: 9454319

238h Wy d a j:n190% (9,1 mg)*H NMR (600 MHz, CD,Cl,, 300

O K) 985 (2H, d,*J = 43 Hz), 892 (2H, d,*J = 43 Hz), 888 (2H, d,

QN% %)= 43 Hz), 884 (2H, d,3J = 43 Hz), 820-8,18 (2H, ), 8,06 (4H, d,

O % " “J=1,8 H2), 804 (1H, 3, 7,82 (2H, 1,3 = 1,8 H2), 7,787,71 (3H, n),

7,55 (1H, ddd2J = 82 Hz, %) = 22 Hz,*J = 0,9 Hz), 738 (1H, bs),

O 7,30 (1H, t,33 = 8,2 Hz), 714 (1H, dd?J =82 Hz,*J = 09 H2), 153

(36H, 9); *C{*H} NMR (150 MHz, CD,Cl,, 300K) U :1546, 1513, 1510, 15Q9, 1508, 1502,

1492, 1439, 1426, 1350, 1335, 1327, 1323, 1305, 1303, 1287, 1279, 1269, 1230, 1219,

121,4, 12Q0, 1151, 1130, 1084, 320; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log J: 416 nm (528), 520 nm

(4,13), 587 nm (4.4), 668 nm (3,79); Emisja ((): 648 nm (Q01); HRMS: m/z = 960398%
[M+H] " obl. dla CeoHgoNeO-ZN: 9604064

238k Wy d a j: 8, 5§2,3 mg)'H NMR (500 MHz, CDCl3, 300K )
O 9,33 (2H, d,J = 4,6 H2), 882 (4H, d,*J = 4,6 H2), 885 (2H, d,*J = 4,6
{j Hz), 819-8,16 (2H, n), 801 (4H, d,"J = 1,8 H2, 7,75 (2H, t,"J = 1.8
O % " Hz), 7,74-7,68 (3H, m), 7,21 (4H, d,°J = 87 Hz), 696 (4H, d,*J = 87
Q Hz), 221 (6H, s), 49 (36H, 3; *C{*H} NMR (125 MHz, CDCl;, 300
O K) 1629, 1510, 1506, 15Q3, 1499, 1488, 141,7, 1345, 1338, 1324,
1320, 1306, 1298, 1277, 1267, 1226, 1222, 1210, 320, 208; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log U:

415nm (4,93), 456nm (sh), 564nm (3,69), 617nm (3,51); Emisja ((i): 645nm (0,05); HRMS:
m/z =10194772 [M+H]" obl. dla CggHgsNsZn: 10194839
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239cWy d a j: 8,@%8§3,5 mg)'H NMR (600 MHz, THF-dg, 270K )
12,75 (1H, s), 974 (1H, dd,*J = 45 Hz,“J = 20 Hz), 961 (1H, s), &6
(1H, dd,*J = 45 Hz,"J = 20 H2), 846 (1H, dd*J =50 Hz,"J = 1,6 H2),
8,36 (1H, d,*J =83 Hz), 834 (1H, d,’J = 45 H2), 832 (1H, dd*J =50
Hz,*J= 1,6 H2), 8,15 (1H, d,2J= 45 H2), 8,05 (2H, d,"J = 1,8 H2), 8,05
8,02 (2H, m, 803 (1H, s), P2 (2H, d,"J= 1,8 H2), 7,86 (1H, ,"J =18
Hz), 7,84 (1H, t,"J = 1,8 H2), 7,72 (1H, d,) = 8,3 Hz), 771-7,67 (3H,
m), 273 (3H, 3, 1,54 (18H, s), B2 (18H, $, 0,65 (1H, 3, 0,00 (1H, $; **C{*H} NMR (150 MHz,
THF-dg, 270K ) 1502, 1499, 1436, 1422, 1419, 1360, 1351, 1331, 1329, 1301, 1294,
1280, 1249, 1247, 1222, 1218, 1196, 1190, 1182, 1167, 1140, 359, 322, 322; UV/Vis 298
K, CH,Cl, (log U: 399 nm (sh), 431nm (4,87), 449nm (sh), 600nm (4,18), 618 nm (4,12), 662
nm (4,18); Emisja ((i): 664, 729nm (0,2); HRMS: m/z =866515Q [M+H]" obl. dla Cg;Hg3Ns:
8665156

239d Wy d a j:d40% (6,0 mg)*H NMR (600 MHz, THF-ds, 270K)

O U 12,72 (1H, s), 95 (1H, d,2J = 43 H2), 9,22 (1H, 3, 866 (1H, d,3J =

/Y 50H2), 857 (1H, d2)=4,3Hz), 843 (1H, d3) =50 Hz), 838 (1H, dJ

() N = 4,5 HZ), 833 (1H, d,2J = 8,0 Hz), 8§22 (2H, d,"J = 1,8 Hz), 8§20 (1H, d,
%)= 4,5 H2), 807 (2H, d,"J = 1,8 Hz), 808-8,05 (2H, m), 7,88 (1H, 1, =

O 1,8 H2), 7,86 (H, t,*J = 1,8 H2), 7,74 (1H, ddJ = 80 Hz,%J = 7,0 Hz),

7,72-7,67 (3H, n), 7,55 (1H, d,* = 7,0 H2), 326 (3H, 3, 1,59 (18H, s),
1,55 (18H, s), 8695 (1H, $, -0,07 (1H, 3; “*C{*H} NMR (150 MHz, THF -dg, 270K ) 15034,
1497, 1439, 1430, 1427, 1373, 1352, 1305, 1303, 13Q1, 1282, 1279, 1275, 1254, 1246,
1244, 1220, 1217, 1208, 1194, 1164, 1134, 360, 323, 322; UV/Vis 298 K, CH,ClI, (log U:
398 nm (sh), 429nm (5,02), 444nm (sh), 599nm (4,25), 614nm (4,17), 659nm (4,20); Emisja
(4): 664, 729m (0,02); HRMS: m/z =866,5113 [M+H]" obl. dla Cs;HesNs: 8665156

N 238m-2HWy d a j: 289% (14,8 mg)'H NMR (500 MHz, CDCl;,

O o<~ 300K) 97 (2H, d,°] = 4,6 H2), 882 (2H, d,’J = 4,6 H), 880

Q """ o (2H, d,%) = 46 H2), 876 (H, d,% = 46 H2), 8208,16 (2H, ),

O @ 08 A 8,05 (4H, d,*J = 1,8 H2), 7,78 (2H, t,%] = 1,8 H2), 7,757,69 (3H,
m), 7,58 (1H, bs), @0 (2H, d,2J =85 Hz), §79 (2H, d,*J =85 H2),

O 4,96 (1H, d,%J =80 H2), 451 (1H, n), 366 (3H, $, 3,02-2,90 (2H,

m), 1,51 (36H, s), B6 (9H, 3, -2,49 (2H, 3; *C{*H} NMR (150

MHz, CDCl;, 300K ) 1728, 1553, 1519, 1491, 1426, 1411, 1346, 1316, 1304, 1301,

1279, 1269, 1262, 1217, 1213, 1201, 1173, 1150, 548, 523, 378, 353, 320, 285; UV/Vis
298 K, CH,Cl, (log U: 424 nm (4,65), 525nm (3,44), 565nm (3,28), 594nm (3,22), 663 nm
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(3,03); Emisja (): 692 nm (0,03); HRMS: m/z = 10556139 [M+H]" obl., dla CgoH7gN¢Os:
10556157

N 88mZnWydaj: B8a0% (16,8 mg)*H NMR (500 MHz, CDCls,
O o=<‘N’H 300K ) 9#4 (2H, d,% = 4,6 H2), 893 (2H, d,%) = 4,6 H2), 892
gzo (2H, d,%J= 4,6 H2), 887 (2H, d,%) = 4,6 H2), 820-8,16 (2H, m), 8,05
a % Q A (4H, d,*J = 1,8 H2), 7,77 (2H, t,"J = 1,8 H2), 7,74-7,69 (3H, n), 7,67
(1H, bs), 890 (2H, d23=8,5 H2), 6,82 (2H, d,2J = 85 Hz), 495 (1H,
O d, 3J = 80 Hz), 450 (1H, n), 366 (3H, 3, 302-2,89 (2H, m), 1,51

(36H, s), 135 (9H, 3; *C{*H} NMR (150 MHz, CDCl5;, 300K )
1729, 1553, 1526, 1506, 1505, 1485, 1438, 1425, 1346, 1326, 1322, 1316, 1302, 1301,
1286, 1273, 1255, 1222, 12Q7, 1174, 1147, 548, 523, 378, 352, 320, 285; UV/Vis 298 K,
CH,Cl, (log O: 426nm (5,36), 555nm (4,23), 605nm (3,84); Emisja ((i): 636 nm (0,03); HRMS:

m/z =11165215 [M+H]* obl. dla CeeH7¢NeOsZn: 11165214

238n2H Wy d a j: 2808 (171 mg) '"H NMR (600 MHz,
CDCl;, 300K ) 928 (2H, d,*J = 4,6 Hz), 8§82 (2H, d,°J = 4,6
Hz), 881 (2H, d,*J = 4,6 H2), 8,76 (2H, d,%] = 4,6 H2), 820-8,17
(2H, m), 804 (4H, t,*J = 1,8 H2), 7,78 (2H, t,"J = 1,8 H2), 7,75
7,69 (3H, m), 7,62 (1H, 3, 7.52-7,46 (4H, ), 7,14-7,06 (4H, m),
6,84 (2H, d2J=85 Hz), 6§79 (2H, d*J =85 Hz), 523 (1H, d,J =
8,5 H2), 459 (1H,m), 4,40 (1H, dd2) = 106 Hz,%J = 7,0 H2), 4,28
(1H, dd,2) = 106 Hz,%J = 7,0 H2), 411 (1H, t,°J = 7,0 H2), 368
(3H, 9, 301 (2H, d,*J = 54 H2), 151 (36H, 3, -2,46 (2H, 3; *C{*H} NMR (150 MHz, CDCl;,
300K ) 1@23, 1558, 1519, 1491, 1440, 1439, 1426, 1414, 1411, 1346, 1315, 1304, 1301,
1279, 1278, 1277, 1271, 1269, 1258, 1252, 1251, 1218, 1213, 1201, 12Q0, 1172, 1150,
67,0, 551, 525, 474, 376, 353, 320; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log : 417 nm (5,27), 518nm
(4,14), 561nm (3,97), 587nm (3,99), 665nm (3,63); Emisja ({i): 701 nm (0,05); HRMS: m/z =
11776369 [M+H]" obl. dla C;gHgNsOs4: 1177,6314

238nZn Wy d a j: 6084 (248 mg) '"H NMR (600 MHz,
CDCls, 300K )  9#5 (2H,d, %) = 4,6 H2), 895 (2H, d,*J = 46
Hz), 894 (2H, d,*J = 4,6 H2), 8,89 (2H, d,%J = 4,6 H2), 822-8,19
(2H, m), 808-8,05 (4H, m, 7,79 (2H, t2J = 1,8 H2), 7,77-7,71 (3H,
m), 7,68 (1H, s), 557,50 (2H, m), 7,47 (2H, 1,31 = 7,1 H2), 7,15
7,05 (4H,m), 685 (2H, d,°J = 85 Hz), 682 (2H, d,°J = 85 Hz),
5,22 (1H, d,*J = 85 H2), 457 (1H, n), 4,36 (1H, dd’J = 106 Hz,
3)=7,0H2), 4,25 (1H, dd2) = 106 Hz,%) = 7,0 H2), 412 (1H, t,3
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= 7,0 H2), 3,68 (3H, $, 3,00 (2H, d,*J =54 H2), 1,50 (18H, 9, 1,49 (18H, $; “*C{'H} NMR (150
MHz, CDCl;, 300K ) 1724, 1558, 1526, 1506, 1506, 1504, 1485, 1440, 1438, 1424,
1414, 1346, 1327, 1322, 1316, 13Q2, 13Q1, 1286, 1278, 1273, 1272, 1265, 1252, 1252,
1251, 1222, 12Q7, 10,0, 1173, 1147, 671, 551, 525, 473, 376, 352, 320; UV/Vis 298 K,
CH.ClI, (log O: 426nm (5,46), 555nm (4,30), 602nm (3,95); Emisja ((i): 636 nm (0,03); HRMS:
m/z =12385375 [M+H]* obl. dla C;gH;gNsO,Zn: 12385371

239m Wy d a j: 7,0%53,7 mg) '"H NMR (600 MHz, THF-ds, 270
K) 1879 (1H, s), 7 (1H, dd2J =45 Hz,“J = 2,0 H2), 9,64 (1H,
s), 859 (1H, dd,*J = 45 Hz,*J = 2,0 H2), 847 (1H, dd.2J = 50 Hz,
43 =1,6 H2), 839 (1H, d,%J = 83 Hz), 836 (1H, d3J= 45 H2), 834
(1H, dd %3 =50 Hz,J = 1,6 H2), 817 (1H, d,*J = 45 H2), 806 (1H,
d,*J=18 H2), 803 (1H, s, 3H), 8058,02 (2H, m, 7,93 (1H, t,*J =
1,8 H2), 7,92 (1H, 1,3 = 1,8 H2), 7,86 (1H, t,*J = 1,8 H2), 7,85 (1H,
t,“J=18 H2), 7,78 (1H, d 3 = 83 Hz),7,70-7,68 (3H, ), 6,79 (1H, dJ = Hz), 4,68 (1H, ddd3J
=83 Hz,%=80Hz3%=55H2), 371 (3H, 3, 347 (1H, dd3J =55 Hz,% = 140 H2), 332 (1H,
dd,3J =80 Hz,2J = 140 H2), 1,54 (18H, s), 52 (18H, s), B4 (9H, 3, 0,55 (1H, $,-0,10 (1H, 3;
¥C{*H} NMR (150 MHz, THF -dg, 270K ) 1733, 1563, 1541, 1501, 1499, 1498, 1483,
1436, 1422, 1419, 1373, 1360, 1356, 1351, 1331, 1326, 1310, 13Q9, 1304, 13Q1, 1297,
1294, 1291, 1289, 1283, 1280, 1273, 1257, 1251, 1248, 1245, 1222, 1218, 1194, 1190,
1184, 1182, 1170, 564, 523, 359, 322, 322, 288; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log : 400 nm
(sh), 429nm (4,95), 450nm (sh), 596nm (4,15), 614nm (4,07), 660nm (4,10); Emisja ((): 664,
730nm (0,02); HRMS: m/z =10535992 [M+H]" obl. dla CsgH76NsO,: 10536001

239nWy d a j: 6,278§3,6 mg)'H NMR (600 MHz, CDCls, 270
K) 10,38 (1H, $, 937 (1H, 3, 917 (1H, 3, 864 (1H, 3, 856
(1H, d,3J = 45 H2), 850 (1H, d,3J = 42 H2), 841 (1H, n), 830
(1H, d,%J = 45 H2), 8,22 (1H, d,2] = 4,2 H2), 8,06 (2H, n), 8,04
(1H, 9, 8,00 (1H, m), 87 (2H, 3, 7.82 (1H, 3, 7,76 (1H, 3§, 7,71
(1H, 9, 7,67 (3H, m), 761-7,56 (2H, m), 746-7,40 (2H, m), 722-
7,15 (2H, m), 7087,03 (2H, m), 545 (1H, d, 8J = 7,8 H2), 483
(1H, m), 4,39-4,29 (2H, m), 4,12 (1H, t,3J= 6,8 H2), 3,75 (3H, 3,
3,38 (2H, m), 1,53 (18H, $, 1,51 (18H, $, 0,10 (1H, 3, -0,47 (1H, 3; “*C{*H} NMR (150 MHz, THF -dg,
270K ) 1i@32, 1605, 1570, 1541, 1502, 1501, 1499, 1483, 1453, 1452, 1436, 1428, 1423, 1422,
1422, 1419, 1408, 1373, 1360, 1356, 1351, 1331, 1325, 1311, 1304, 13Q1, 1295, 1294, 1294,
1288, 1283, 1283, 1283, 1281, 1280, 1279, 1279, 1278, 1278, 1262, 1262, 1258, 1251, 1249,
1245, 1222, 1218, 1208, 12Q7, 1206, 1194, 1190, 1183, 1169, 1142, 6Q7, 568, 525, 482, 359,
32,2, 322; UV/Vis 298 K, CH,CI, (log U: 402nm (sh), 430nm (5,14), 450nm (sh), 599nm (4,41), 613
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nm (4,37), 721nm (3,73); Emisja ({): 664, 730nm (0,02); HRMS: m/z = 11755942 [M+H]* obl. dia
CroH7eNeOs: 11756157

Zwi \ea%246zostagy otrzymane w oparci®u o znane proceé

Reakcja SuzukiegMiyaury bromoporfiryny242 z kwasem 4oirydyloboronowym:

W kol bie Schl enka zaopatrzonej 66 minad snieszahigyo ma (
diaryloporfiryny 241 i bromoporfiryny 242, z a wi @40 mnadl leremioporfiryny, po czym dodano

6,60 mmol kwasu 4pirydyloboronowego0,13 mmol Pd(PP¥),Cl, i 13,2 mmol NaHCQ oraz 30 mL

DMF, 60mL THFi30mL wody. Mi eszani nin r ezakrczyyjkm N t mceg anzyonw

(freezepumpthaw) , a nastfnpnie kol bn Schlenka umieszczon
W ter momamn gir zéa® N, Mi eszaninfi ogrzewano pod ar
mi eszaninn poreakcyjnN rozcie@zon
i przemyto trzykrotni e wodN. Rozpuszczal ni ki
chromatografid.i kol umnao wejl umjaN sgrld &kiaddret o wN od

DCM/ Me OH/ pirydyna 94:5: 1. Pierwsza frakcj28l, zawi ¢
adruga z wi N2AZ k

243Wy d aj 5863405 mg) '*H NMR (500 MHz, CDCl3+1% pirydyny -ds,

O 300 K014 (@H, 9, 931 (2H, d*J =45 Hz), 9,05 (2H, d3 = 45 H2), 895

(2H, d,33 =45 H2), 873 (2H, d3J = 45 H2), 845854 (2H, m, 8,05 (4H, d,"J =

\ /' 1,8 H2), 7,99-8,02 (2H, m), 777 (2H, t,*J = 1,8 H2), 1,52 (36H, ¥; *C{*H} NMR

(150 MHz, CDCkL+1% pirydyny-ds, 3 0 015X2) 1506,:1503, 1498, 1493,

O 1491, 1484, 1483, 1474, 1422, 1327, 1324, 1315, 1305, 1296, 1296, 1218,

1206, 1167, 1059, 31,8; UV/Vis 298 K, CH,ClI, (log O: 415nm (5,37), 543nm

(3,98); Emisja ((i): 592, 638nm (0,06); HRMS: m/z = 8263777; [M+H] obl. dla GaHssNsZn:
826,3822.

Demet al ac24a zwi Nzku

0,49 mmo | z WANrazguszczono w 1% roztworz€8FA w DCM i mieszano przez 1 h

w temperaturze pokojowej. Mi eszaninfin poreakcyjnl
NaHCGQ;, suszono nad bezwodnym J$&), i odpar owano, a nielotnN pozos
kr-tkN kolumnin silikaUel owN ferlaukucjjNic oddipcahr | oonraonnoe

n-heksanem.
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244Wy d aj 8166841mg)*H NMR (500 MHz, CDCls, 300K ) 10,24 (1H,

O s), 935 (2H, d,% = 45 Hz), 907 (2H, d,% = 45 Hz), 8999,02 (2H, n), 897
(2H, d,%) = 45 H2), 880 (2H, d3J = 4,5 H2), 8,18-8,15 (2H, m), 8,09 (4H, d,"J =

(v 18 H2), 7,82 (2H, t,*J = 1,8 H2), 1,54 (36H, $ -2,97 (2H, $; *C{*H} NMR

(150MHz, CDCl;, 3 00 1%,), 1480, 1481, 1406, 1318, 1315, 1305,

O 1300, 1294, 1214, 1212, 1165, 1053, 31,8, UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log ): 414
nm (5,61), 510nm (4,21), 546nm (3,70), 585nm (3,66), 639nm (3,33), Emisja

({0): 643, 7031m (0,04); HRMS: m/z = 7644732; [M+H]' obl. dla GHs/Ns: 7644687.

Nmet yl owani e podstawni k&43p2#dr ydynowego w zwi Nzkac

W kol bie Schlenka zaopatrzonej w mi @9 meal § o ma ¢
porfiryny 243 lub 244 w 5 mL DMF, ktr N nastfipnie odgazowano przez
Dodano150 eq.jodometanu i mieszano w 313 K przez noc. Meani nii poreakcyj nN
a nielotnN pozostagoSi r oztpruprzice ompo o dvw kd i crhd ak ¢
nheksanem, catyrsz ynd5uli2¥6z e k

245Wy d aj 8586%80mg)*H NMR (500 MHz, CDCl;, 3 0 0 9,28-9,30 U :
(2H, m), 9,33 (2H, d,2J = 4,5 H2), 9,05 (4H, d*J = 45 H2), 876 (2H, d*J =45
Hz), 8,68-8,71 (2H, m), 8,02 (4H, d,*J = 1,8 H2), 7,80 (2H, t,"J = 1,8 H2), 4,88
(3H, s), 153 (36H, $; “*C{*H} NMR (150 MHz, CDCl;, 3 0 0 16X&5) 1514,
1503, 1498, 1486, 1474, 1422, 1417, 1341, 1335, 1330, 1322, 1300, 1295,
121,0, 1081, 351, 318; UV/Vis 298 K, CH,ClI, (log O: 426 nm (5,26), 555nm
(4,210, 602 nm (3,74); Emisja ((): 701 nm (Q03); HRMS: m/z = 8404024;
[M+H]* obl. dla Gy4HsgNsZn: 8403978.

246 Wy d a j ®t76 mg) '"H NMR (500 MHz, CDCl;, 300 10R9 U :

O (1H, 9, 9,36:9,39 (2H, n), 9,35 (2H, d,°J = 4,5 H2), 9,06 (4H, d,°] = 45 H2),
- 886 (2H, d*J = 4,5 H2), 874-8,78 (2H, m, 8,06 (4H, d,"J = 1,8 H2), 7,83 (2H,
t, “J = 1,8 H2), 496 (3H, s), 153 (36H, 3, -2,97 (2H, 3; *C{*H} NMR (150
MHz, CDCl;, 3 0 0 16K1) 1492; 1431, 14Q1, 1332, 1321, 1320, 13Q0,
O 1294, 1226, 1216, 11Q9, 1071, 351, 31,7; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log §: 417
nm (5,13), 518nm (3,99), 561nm (3,83), 587nm (3,84), 665nm (3,48), Emisja

(G): 671nm (003), HRMS: m/z = 7784809; [M+H] obl. dla G4HsoNes: 7784843.

Z wi N248k2B0 otrzymano zgodnie pr ocedur N opRk38®a28%k dla zwi Nzk-w
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248 Wy d aj n@8S®Ba mg) *H NMR (500 MHz, CDCl3+1%
pirydyny-ds, 3 0 0 9,18 2H,,?J = 45 H2), 9,05 (2H, d,%] =
4.5 H2), 889 (2H, d.2J = 4,5 H2), 873 (2H, d2J= 45 H2), 866 (2H,
m), 857 (2H,m), 7,99 (4H, d,"J = 1,8 H2), 7,79 (2H, t,"J = 1,8 H2),
7,43-7,51 (4H, n), 7,03-7,15 (4H, m), 6,86 (2H, d,*J = 8,3 Hz), 681
(2H, d,3) = 83 H2), 524527 (1H, d,"J = 83 H2), 478 (3H, s),
457-4,62 (1H, m), 4,39 (1H, ddJ = 7,1 Hz,2) = 107 H2), 4,28 (1H,
dd,%J =71 Hz,2)= 107 H2), 411 (1H, t,°J= 7,1 H2), 368 (3H, 3,
2,97-3,07 (2H, m, 1,50 (36H, 3, -2,27 (2H, 3; *C{*H} NMR (150 MHz, CDCls+1% pirydyny -ds,
300 KIb18,W515, 1491, 1455, 1432, 1431, 14Q3, 1358, 1357, 1331, 1326, 1298, 1283,
1271, 1269, 1255, 1249, 121,6, 1198, 317, 303, 294; UV/Vis 298 K, CH.CI, (log U: 429 nm
(4,80), 603nm (3,75), 702 nm (F8); Emisja ((i): 701 nm(0,03); HRMS: m/z =11926364 [M+H]"
obl. dla GgHgN/O,: 11926423

249 Wy d aj no §236 m@3 HODMR (500 MHz, CDCls+1%

pirydyny-ds, 3 0 09,3K (2H, 8,3 = 4,5 H2), 884 (4H, d3J= 45

Hz), 8,63 (2H, d,2J = 45 H2), 845 (2H, m), 7,99 (4H,d,*J = 1,8 H2),

7,94-7,98 (2H, m), 7,86 (1H, bs), 775 (2H, t,"J = 1,8 H2), 7,52 (2H, t,
31=6,9 H2), 7,46 (2H, 1,33 = 69 H2), 7,03-7,15 (4H, m), 6,81 (2H, d,
3)=83 H2), 6,74 (2H, d,2J =83 H2), 529 (1H, d,"J = 83 H2), 452

4,60 (1H, m, 4,36 (1H, dd,%J= 7,1 Hz,%3 = 10,7 H2), 4,25 (1H, ddJ

=71 Hz,2) =107 H2), 411 (1H, t,3 = 7,1 H2), 366 (3H, 3, 292

3,05 (2H, n), 1,49 (36H, ¥, *C{*H} NMR (150 MHz, CDCls+1% pirydyny-ds, 3 0 Q 17E2),

1556, 1523, 1520, 1491, 1489, 1487, 1484, 1473, 1438, 1436, 1420, 1412, 1326, 1305, 1301,

1299, 1294, 1287, 1276, 1269, 1252, 1251, 1250, 1224, 12Q7, 1198, 1181, 1163, 1146, 668,

54,9, 523, 471, 350, 318; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log Q: 426 nm (491), 557 nm (F4), 609 nm
(3,56); Emisja ((i): 636, 692nm (004); HRMS: m/z = 124(6615; [M+H] obl. dla CgH;;N70,Zn:

12405401

250 Wy d a j: 8986$17,1 mg) '"H NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K)
U 9,32 (2H, d,*J = 4,5 H2), 9,00 (2H, n), 885 (2H, d,°J = 45 H2),
8,81 (2H, d2J =45 H2), 8,70 (2H, dJ = 45 H2), 813 (2H, m), 8,03
(4H, t,%3 = 1,8 H2), 7,79 (2H, t,"J = 1,8 H2), 7,75 (2H, d,*1 = 74
Hz), 7,56 (2H, 1,23 = 7,4 H2), 7,38 (2H, t,*J = 7,4 H2), 7,30 (2H, t,%J
=74 H2), 686 (2H, d,°J = 82 Hz), 659 (2H, d,%] = 82 Hz), 526-
5,19 (1H, n), 463-4,56 (1H, m), 443-4,37 (1H, n), 4354,29 (1H,
m), 422-4,17 (1H, n), 3,71 (3H, 3, 3,03-2,97 (2H, m), 1,51 (36H, 3,
-2,45 (2H, $; *C{*H} NMR (150 MHz, CDCl;, 3 0 0 17K2) 1556, 1523, 1520, 1491, 1489,
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1487, 1484, 1473, 1438, 1436, 1420, 1412, 1326, 1305, 1301, 1299, 1294, 1287, 1276, 1269,
1252, 1251, 1250, 1224, 12Q7, 1198, 1181, 1163, 1146, 668, 549, 523, 471, 350, 318;

UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log §: 425 nm (503), 574 nm (F0), 664 nm (2); Emisja ({i): 640, 702

nm (Q03); HRMS: m/z = 1148470; [M+H] obl. dla GgH7oN;O,: 11786266

Zwi N2B4Boc, 234Fmoci234Acz ost agy otr zymane erajuodym™&"® z
Zwi N2B&2660t r zymano zgodnie z pr 238xe28%r N opi sanN dl

(2H,d,3) = 4,7 H2), 897 (2H, d,% = 4,6 H2), 893 (2H, d,°J = 4,5 H2), 892
(2H,d, %) =47 H2), 876 (LH, d,3) = 2,1 Hz), §25-8,19 2H, m), 8,09 2H, t,
*J=1,8 Hz), 807 H, t,*3 = 1,8 H2), 7,97 (1H, d,%J = 2,1 Hz), 777 @H, t,
*J =18 Hp, 7,76-7,71 3H, m), 7,71 (LH, m), 7,50-7,46 (1H, m), 7,39-7,35
(1H, m), 7,13-7,09 (1H, m), 1,51 (18H, 9, 1,50 (18H, 9; *C{*H} NMR (150
MHz, CDCl;, 300 K) 1518, 15Q7, 1506, 1502, 1488, 1487, 1433,
1421, 1353, 1346, 1345, 1331, 1324, 1324, 1323, 1319, 13Q0, 13Q0, 1286, 1276, 1267, 1228,
1226, 1211, 1210, 1209, 1208, 1193, 1133, 1114, 320; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log §: 425nm
(5,57), 554nm (4,27), 594nm (3,79); Emisja ((): 603, 653nm (0,04); HRMS: m/z =9394213;
[M+H] " obl. dla G;He:NsZn: 9394218

255Wy d a j:23%5(108 mg) *H NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K)
9,06 (2H, d,%J = 4,7 H2), 9,03 (1H, bs), 9,02 (2H, d,%J = 4,7 H2), 9,00 2H,
d,%J=47 H2), 896 (2H, d,°J = 47 H2), 826-8,20 2H, m), 812 (2H, t,*J
= 1,8 H2), 808 (2H, t,"J = 1,8 H?), 7,957,92 (LH, m), 7,81 @H, t,"J =18
Hz), 7,797,71 3H, m), 7,62-7,58 (LH, m), 7,46-7,42 (1H, m), 7,42-7,38
(1H, m), 242 BH, 9, 154 (18H, 9, 1,53 (18H, 9; *C{*H} NMR (125
MHz, CDCl;, 300 K) 1613, 1510, 1508, 1502, 1489, 1489, 1431,
141,8, 1362, 1357, 1345, 1345, 1333, 1325, 1323, 1317, 1301, 13Q0, 1292, 1278, 1268, 1231,
1227, 1222, 1211, 1201, 1193, 1160, 1108, 1096, 320, 320, 102; UV/Vis 298 K, CH.Cl, (log
0: 423 nm (5,39), 551 nm (4,24), 594nm (3,75), Emisja ((i): 606, 649 nm (0,04); HRMS: m/z =
9544191; [M+H] obl. dla GHeaNsZn: 9544448,
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256Wy d aj no Si,2mgpH BMR((BDOMHz, THF-ds, 27 0K) U:
11,66 (1H, 3, 907 (1H, d,% = 45 H2), 897 (1H, d,3J = 45 H2), 894
(1H, d,%3 = 45 H2), 893 (1H, d,J = 45 H2), 889 (1H, d,*J = 45 H2),
8,88 (1H, d,*J = 4,5 H2), 885 (1H, d,3J= 45 H2), 884 (1H, d3)= 45
Hz), 828-8,18 (2H, m), 8,21 (1H, t,*J = 1,8 H2), 820 (1H, t,*J= 1,8 H2),
8,03 (2H, t,*J = 1,8 H2), 7,97-7,94 (1H, m), 7,88 (2H, t,%J = 1,8 H2),
7,80-7,74 (3H, m), 7,59-7,56 (1H, n), 7,34-7,31 (1H, n), 7,30-7,26 (1H,
m), 579 (1H, d,3J =80 H2), 426 (1H, q,>) = 7,5 Hz), 344 (1H, ddJ = 146 Hz,%J = 7,5 H2), 333
(1H, dd,%J = 146 Hz,3) = 7,5 H2), 307 (3H, 3, 1,58 (18H, $, 1,53 (18H, 3, 1,05 (9H, 3; *C{*H}
NMR (150 MHz, THF-d;, 2 7 01K35, 1857, 1521, 1520, 1516, 1515, 1507, 1494, 1493,
1447, 1436, 1390, 1376, 1355, 1352, 1335, 1326, 1325, 1324, 1324, 1314, 1307, 1307, 1292,
1283, 1274, 1273, 1231, 1231, 1228, 1224, 1217, 12Q3, 1201, 1149, 1117, 1099, 786, 555,
51,8, 358, 322, 265; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log O: 424 nm (553), 551 nm (83), 593 nm (B3);
Emisja (G): 604, 649 nm (@3); HRMS: m/z = 11414965; [M+H] obl. dla G3H;NsO.Zn:
11415292

257Wy d aj no Si,7mgPt2 NMR(6DBMHz, CD,Cl,, 27 0K) U:
9,81 (1H, 3, 904 (1H, d,3 = 45 H2), 9,02 (1H, d,%J = 45 H2), 901
(2H, 9, 893 (1H, d3J =45 H2), 890 (1H, d3J =45 Hz), 889 (1H, d,
3= 45 H2), 887 (1H, d,2J = 4,5 H2), 824-8,20 (2H, m, 8,09 (1H, t,*J
= 1,8 H2), 801 (1H, t,"J= 1,8 H2), 7,99 (1H, t,"J = 1,8 H2), 7,97 (1H, t,
“J=18H2), 7,90 (1H, d,23= 7,8 H2), 7,84-7,73 (3H, m, 7,79 (1H, t,*J
=18 H2), 7,78 (1H, 1,3 = 1,8 H2), 7,66 (1H, d,%) = 7,8 H2), 7,54 (1H,
d,%J=75H2), 751 (1H, dJ = 7,5 Hz), 743 (1H, t,°J= 7,8 H2), 7,38 (1H, .23 = 7,8 H2), 7,17 (1H,
t,3J =75 Hz), 710 (1H, t,*J = 7,5 Hz), 6§79 (1H, t,*J = 7,5 Hz), §75 (1H, d,*J = 7,5 Hz), 660 (1H,
t, 3= 7,5 Hz), 615 (1H, d,*J = 7,5 Hz), 503 (1H, d,3J = 7,8 H2), 4,27 (1H, n), 359 (1H, dd 2] =
15,1 Hz,3J = 59 Hz), 345 (1H, dd2) = 151 Hz,%) = 6,7 H2), 319 (1H, dd 2 = 102 Hz,%) = 74
Hz), 3,10 (3H, 3, 307 (1H, t,°J = 7,4 H2), 2,89 (1H, dd?J = 102 Hz,3) = 7,4 H2), 1,50 (9H, 3, 1,49
(9H, 9, 1,45 (9H, 3, 1,41 (9H, 3; *C{*H} NMR (150,76 MHz, CD.Cl,, 2 7 0 K26, 1552,
151,0, 1510, 1508, 15Q7, 15Q1, 1490, 1488, 1437, 1435, 1434, 1422, 1422, 1411, 1410, 1384,
1363, 1349, 1348 1336, 1335, 1324, 1324, 1322, 1322, 1313, 1312, 1306, 1306, 1301, 13Q0,
1283, 1277, 1277, 127,5, 1270, 1268, 1268, 1251, 1247, 1229, 1229, 1229, 1222, 1212, 1212,
1205, 1199, 1198, 1192, 1139, 1113, 1080, 664, 547, 523, 463, 352, 318, 318, 317, 317,
30,1, 282; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log O: 427 nm (562), 554 nm (40), 599 nm (37); Emisja (():
608, 653 nm (@4); HRMS: m/z = 12636051; [M+H] obl. dla GH/gN¢OsZn: 12635449
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2582H Wy d a j: 1296%6.4 mg)*H NMR (600 MHz, CDCl;, 300 K)
U 1047 (LH, d,*) = 48 H2), 9,12 (1H, d,%) =48 H2), 896 (1H, dd,*] =
48Hz,*J=13H2, 886 (1H, dd,®J = 48 Hz,*J = 1,7 H2), 875 (1H, d,
%)= 46 H2), 870 (1H, d,%) = 46 H2), 863 (1H, 9, 8238,13 2H, m),
8,17 (1H, t,"J = 1,8 H2), 816 (1H, t,*J = 1,8 H2), 803 (1H, t,"J =18
Hz), 798 (1H, t,"J = 1,8 H2), 7,82 (1H, t,*J = 1,8 H2), 7,80 (1H, t,*J =
1,8 Ha), 7,76-7,66 3H, m), 7,71 (1H, m), 7,41 (1H, b3y, 7,13-7,09 (LH,
m), 6,89-6,85 (LH, m), 6,73-6,70 (1H, m), 5,06 (1H, dd,?J = 85 Hz,%J = 38 H2), 340 (LH, dd,?) =
131 Hz,3J = 38 H2), 3,35 (1H, dd,’J = 131 Hz,3J = 85 H2), 210 3H, 9, 1,60 OH, 9, 1,56 OH, 9,
1,53 @H, 9, 1,51 @H, 9, 1,51 OH, 9, -2,04 (1H, s,23-H), -2,98 (1H, s,21-H); *C{*H} NMR (150
MHz, CDCl3, 300 K) 121, 1540, 1535, 1496, 1495, 1491, 1489, 1489, 1470, 1431, 1415,
1403, 1347, 1436, 1346, 1345, 1307, 1305, 1302, 1301, 13Q0, 1294, 1286, 1278, 1274, 1267,
1240, 1222, 1215, 1214, 1212, 1208, 1195, 1188, 1105, 1054, 634, 512, 423, 353, 320, 319,
29,9, 288, 277; UV/Vis 298 K, CH.Cl, (log U: 423nm (5,54), 520nm (4,15), 558nm (4,03), 587
nm (3,82), 639nm (3,39); Emisja ((i): 643, 707nm (0,04); HRMS: m/z =10775684; [M+H] obl.
dla GH;eNeO4: 10776001

258Zn Wy d a j : 8286%5(0 mg)*H NMR (600 MHz, CDCls, 300 K)
10,43 (1H, d,% = 4,6 H2), 9,10 (1H, d,3) = 4,6 H2), 895 (2H, d,%J = 4,6
Hz), 8,90 (1H, d,3) = 46 H2), 885 (1H, d,%) = 46 H2), 875 (LH, 9, 822
8,14 (2H, m), 8,16 (1H, t,*J = 1,8 H2), 8,15 (1H, t,*J = 1,8 Hz), 8,03 (1H,
t,"J=1,8 H2), 798 (1H, t,"J= 1,8 Hz), 7,81 (1H, t,"J = 1,8 H2), 7,79 (1H,
t,*J = 18 H2), 7,76-7,72 (1H, m), 7,74-7,67 3H, m), 7,38 (LH, b3, 7,12
7,07 (LH, m), 6,89-6,84 (1H, m), 6,72-6,69 (1H, m), 509 (1H, dd,*J =91
Hz, 3= 31 H2), 349 (1H, dd,2) = 131 Hz,%J = 3,1 H2), 3,36 (1H, dd,?J = 131 Hz,%J = 9,1 H2),
2,21 BH, 9, 1,58 @H, 9, 1,56 OH, 9, 1,53 OH, 9, 1,51 @H, 9; **C{*H} NMR (150 MHz, CDCls,
300 K) 1719, 1558, 1546, 1538, 154, 1504, 1501, 15Q0, 1499, 1496, 1493, 1493, 1491,
1487, 1486, 1432, 1422, 1413, 1346, 1345, 1323, 1322, 1320, 1318, 130, 1304, 1303, 1302,
1299, 1294, 1276, 1267, 1266, 1240, 1229, 1228, 1215, 1210, 1202, 1105, 1058, 632, 523,
424, 353, 353, 352, 320, 319, 288; UV/Vis 298 K, CH,Cl; (log U: 425nm (5,34), 552nm (4,01),
595 nm (3,54); Emisja ((i): 604, 655nm (0,04); HRMS: m/z = 11394773; [M+H] obl. dla
C;1H72NgO2Zn: 11395136
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10,46 (1H, d,*) = 4,8 H2), 914 (1H, d,%) = 4,8 H2), 903 (1H, dd,’J = 48
Hz,“J = 1,3 H2), 891 (1H, dd,*) = 48 Hz,"J = 1,7 H2), 881 (1H, d,3) =
4,6 H2), 874 (1H, d,3) = 46 H2), 873 (1H, 9, 826 (1H, d,%) = 7,1 H2),
8,22 (1H, m), 821 (1H, m), 814 (1H, d,°J = 7,1 H2), 8,06 (1H, m), 7.94
(1H, m), 7,85 (LH, m), 7,80 (1H, m), 7,77-7,70 BH, m), 7,69 (1H, m), 7,68
(2H, m), 7,43 (1H, d,%J = 7,5 Hz), 741 (1H, d,% = 7,5 Hz), 731-7,25 (2H,
m), 7,28 (LH, m), 7,15 (1H, t,%3 = 7,5 Hz), 710 (LH, t,°J = 7,7 H2), 6,99 (1H, t,%) = 7,5 Hz), 685
(1H, t,°)= 7,7 H2), 6,75 (1H, d,*) = 7,7 H2), 513 (1H, dd,?J = 95 Hz,%J = 1,2 Hz), 462 (1H, dd,™)
=105 Hz,%) = 7,4 H2), 458 (1H, dd,%) = 105 Hz,3) = 7,4 H2), 4,23 (1H, t,%J = 7.4 H2), 367 (1H,
dd,%) =133 Hz,3J = 1,2 Hz), 330 (1H, dd,2J = 133 Hz,3J= 9,5 H2), 1,91 (3H, 9, 1,63 @H, 9, 1,56

(18H, 9, 1,49 OH, 9, -2,11 (IH, s,23-H), -3,06 (LH, 9; *C{'H} NMR (150 MHz, CDCl;, 2 6 0 K)

1715, 1541, 1495, 1494, 1488, 1487, 1483, 1437, 1436, 1428, 1413, 1413, 1411, 14Q1, 1346,
1345, 1308, 13Q7, 1304, 1301, 1299, 1293, 1288, 1278, 1278, 1271, 1267, 1267, 1261, 1251,
1250, 1240, 1223, 1215, 1212, 1209, 1201, 1201, 1196, 1178, 1105, 1058, 679, 675, 627,
51,5, 472, 427, 353, 353, 353, 352, 320, 320, 319, 319; UV/Vis 298 K, CH,Cl; (log U: 423nm
(5,69), 521nm (4,31), 558nm (4,16), 586nm (3,98), 639nm (3,52); Emisja ((i): 643, V7 nm (0,04);
HRMS: m/z =11995797; [M+HJ obl. dla GgH7eNgO,: 11996157

260Wy d a j n o($4 mg)'*H6NMR (600 MHz, CDCl;, 3 0 01839
(1H, d, %3 = 4,6 H2), 907 (1H, d, 3 = 4,6 H2), 895 (1H, d, °J = 4,6 H2),
8,93 (LH, d, %I = 4,6 H2), 891 (1H, d, %) = 46 H2), 885 (1H, d, 3] = 46
Hz), 871 (1H, s), 822-8,19 H, m), 817-8,14 (1H, m), 8,10 (1H, t, 3] =
1,8 H2), 801 (1H, t, %= 1,8 H2), 7,96 (LH, t, 3= 1,8 H2), 7,80 (LH,t, 3] =
1,8 H2), 7,79 (1H, t, °J = 1,8 H2), 7,757,67 (4H, m), 7,51 (LH, b3, 7,13
(1H, m), 6,87 (H, m), 6,74 (1H, d, %)= 7,8 H2), 4,73 (1H, dd,>J = 9,3 Hz,
3)=3,0Hz), 353 BH, 9, 329 (1H, dd, % = 130 Hz,%J = 30 H2), 323 (dd,2J = 130 Hz, %J =93
Hz), 1,58 OH, 9, 153 OH, 9, 1,51 OH, 9, 1,50 ©OH, 9, 1,49 OH, 3; **C{*H} NMR (150 MHz,
CDCl;, 3 0 01K26, 1656, 1550, 1516, 1508, 1503, 1502, 1501, 1499, 1497, 1492, 1491,
1487, 1486, 1485, 1431, 1422, 1412, 1346, 1346, 1325, 1323, 1320, 1319, 1304, 1303, 1302,
1301, 13Q0, 12,9, 1296, 1277, 1267, 1267, 1236, 1231, 1230, 1218, 1210, 1198, 1194, 1108,
1067, 650, 523, 421, 354, 353, 352, 320, 320, 31,9, 299, 285; UV/Vis 298 K, CH,CI, (log U:
425 nm (5,41), 551 nm (4,08), 593nm (3,49); Emisja ((i): 603, 68 nm (0,04); HRMS: m/z =
11395294; [M+H] obl. dla G;H-4N¢O.Zn: 11395136
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-

u:
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263Wy d aj @®8§457 mg) '*H NMR (600 MHz, THF-d, 3 00K) U:
11,42 (1H, s), 90 (1H, d.2J = 4,5 Hz), 894 (1H, d,2J = 4,5 Hz), 891 (1H,
d,% = 4,5 Hz), 887 (1H, d,%] = 4,5 H2), 8,29-8,26 (1H, m), §23-8,20 (3H,
m), 8,09 (2H, m), 8,03 (1H, d, “J = 7,9 Hz), 7,91 (2H, t,*J = 1,8 Hz), 782-
7,75 (3H, m), 760 (1H,d,“J = 7,7 H2), 7,35 (1H, td,*J = 7,7 Hz,*J = 1,1
Hz), 7,30 (1H, td,*J = 7,9 Hz,*J = 1,1 Hz), 560 (1H, t,*J = 57 Hz), 3,17
(2H, dd,?J = 7,5 Hz,%) = 57 Hz), 306 (2H, t,%) = 7,5 Hz),1,61 (18H, s),
1,57 (18H, s) 1,12 (9H, s);*C{*H} NMR (150 MHz, THF-d;, 2 7 01K§2, 1623, 1516, 1516,
1508, 1495, 1494, 1448, 1437, 1379, 1377, 1355, 1353, 1333, 1325, 1324, 1323, 1312, 13Q7,
1394, 1283, 1273, 1273, 1231, 1227, 1223, 1217, 1202, 1200, 1180, 1116, 1105, 422, 323,
32,2, 287, 273; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log : 424 nm (548), 552 nm (426), 5% nm (349);
Emisja (G): 602, 648 nm (003); HRMS: m/z = 10835273 [M+H]" obl. dla GgH7:NsO.Zn:
10835238

I nsercja ni2s4du do zwi Nzku

W kol bie dwuszyjnej magogbyezher umeszazgno naztw@il 7ensnola d § o
z wi N254&i 0,19 mmol Ni(OAc,w DMF. Mieszaninfi reakcyjnN odga.
azotem i ogrzewano do wr z e bihaPo tym ezasimoogpluseozatnk o b o j

odpar owano, raz eppouzsozsctzaognooSiprpzez kr -t kN kol umni na

254Ni Wy d a ] ®2638,3:mg) *H NMR (500 MHz, CDCl;, 300 K) U:
8,92 (2H, d,3) = 4,7 Hz), 8§81 (2H, d,%J = 4,6 Hz), 878(2H, d,3J = 45 Hz),

8,77 (2H, d,%) = 4,7 Hz), 845 (1H, d,%J = 2,0 Hz), 807-8,03 (2H, m), 7,91

(4H, t,*J = 1,8 Hz), 774 (2H, t,*J = 1,8 Hz), 770-7,65 (3H, m), 7,55 (1H,

m), 7,44 (1H, m), 7,32 (1H, m), 7,11 (1H, m), 1,49 (36H, s); **C{*H} NMR

(150 MHz, CDCl;, 3 0 014%0) 144D,:1429, 1428, 1424, 1412, 14Q0,

1352, 1337, 1325, 1324, 1320, 1320, 1319, 1289, 1277, 1276, 1269,

1226, 1211, 1206, 1202, 1187, 1171, 1112, 1111, 317; UV/Vis 298 K, CH,CI, (log U: 422 nm

(4,96, 532nm (3,87; HRMS: m/z = 93,4217, [M+H]" obl. dla Gs;Hg:NsNi: 933,4275.

Zmydlanie estt metyowegow z wi 286& k u

W kol bie okrNggodennej =zaopatrzon@jl wmmi egwvadgé
256, 1,7 mL THF i 100m. wodnego roztword M.i ORe ak csjti Uema wa dz
24 h w temperaturze pokojowej po czym mieszaninfi poreakcyjnN |
[ przemyto dwukrotnie rozcie@czony makbezwedeym s ol ny
NaSQ; i odpar owano, a mireleptursNt ¢ pore® s tpa ga&l  kr -t
dezaktywowanymsii a Ue | u ( 5308 EAIDEM uuj Nc

76



264 Wy d a j:®29410 mg)'H NMR (600 MHz, THF-ds,; 3 00K) U:
11,43 (1H, 9, 9,09 (1H,d, 33 = 45 H2), 896 (LH, d, % = 4,5 H2), 891 (LH,
d,%J =45 H2z), 886 (1H, d, *J = 45 H2), 885 (1H, d, °J = 45 H2), 883
(1H,d, %= 45 Hz), 882 (1H, d, %) = 45 H2), 8258,21 (1H, m), 821-8,15
(3H, m), 805 (1H, d, 3J = 7,6 H2), 8,02-8,00 2H, m), 7,88-7,85 (2H, m),
7,787,71 (3H, m), 754 (1H,d,J = 7,6 H2), 7,29 (LH,t,3J = 7,6 H2), 7,25
(1H,t,%3 =76 H2), 536 (1H, d, %)= 81 H2), 433 (1H, m), 347 (1H, di,
?J = 150 Hz,%J = 6,0 H2), 331 (1H, dd, ) = 150 Hz,%J = 80 H2), 1,57 (18H, 9, 1,52 (18H, 9;
¥C{*H} NMR (150 MHz, THF-ds, 3 0 01R40, 1657, 1523, 1517, 1516, 15Q7, 1501, 1495,
1494, 1448, 1438, 1435, 1433, 1431, 1389, 1355, 1352, 1334, 1327, 1325, 1324, 1323, 1313,
131,2, 1306, 1306, 1295, 1283, 1273, 1272, 1230, 1227, 1223, 1217, 1204, 1203, 1116, 359,
35,8, 323, 322, 308, 286; UV/Vis 298 K, CH,Cl; (log U: 424 nm (5,50), 551nm (4,29), 593nm
(3,77); Emisja (G): 605, 649nm (0,04); HRMS: m/z =11265206; [M+H] obl. dla GH7sNgO4Zn:
11265063.

Zmydl ani e estr - wkaoh@38iy260o wy ch w zwi Nz

W kol bie okrNggodenne,j zaopatrzon@®9 wmmoleszwaid§o
258lub 260, 15 mLTHFi50nM. 40% wodnego roztworu TBAOH. Reak
w temperaturze pokoj owej , p oz ¢ . engEadizhdondonmetanerm ni n i

[ przemyto dwukrotnie rozcie@® zonym dbemweodngmm sol ny
NaSQO, i odparowano, a nielotnN pozostagoSi pr ze
dezaktywowanym silikaUelu (5%), eluuj Nc 10% EA/TC

265 Wy d a j: 729343 mg) 'H NMR (600 MHz, CDCl;, 3 00K) {:
10,35 (1H, d, 3= 4,5 H2), 9,06 (1H, d,%J = 45 H2), 892 (2H,d, %)= 4,5
Hz), 889 (1H, d, ) = 4,5 H2), 883 (1H, d, °J = 45 H2), 872 (1H, 9,
8,22-8,18 (1H, m), 815 (1H, b9, 8158,11 (1H, m), 7,98 (1H, b3, 7,96
(1H, b3, 7,79 (1H, by, 7,77 (LH, b9y, 7,75-7,66 @H, m), 7,08 (1H,t, I =
7,6 H2), 6,85 (1H,t,%J = 7,6 H2), 6,66 (LH, d, %) = 7,6 H2), 4,98 (1H, b3,
3,47-3,39 (1H, m), 3,35-3,25 (1H, m), 1,55 QH, 9, 1,50 (36H, 9; *C{*H}
NMR (150 MHz, CDCl;, 3 0 0 K32, 1557, 1542, 1536, 1513, 1500, 1499, 1498, 1497,
1494, 1490, 1489, 1484, 1484, 1431, 1421, 1410, 1343, 1322, 1321, 1318, 1316, 1304, 13Q3,
1301, 13Q0, 1297, 1292, 1274, 1265, 1264, 1238, 1227, 1213, 12Q7, 1207, 1197, 1192,m
1102, 1058, 629, 351, 351, 350, 317, 285; UV/Vis 298 K, CH,ClI, (log §: 425nm (5,59), 552nm
(4,21), 594nm (3,71); Emisja ((i): 604, 654nm (0,04); HRMS: m/z =11254198; [M+H] obl. dla
CroH72NeO,Zn: 11254979
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266Wy d a j: @8868,5 mg)*H NMR (600 MHz, CDCl;, 3 0 01B45 i :
(1H, d, % = 45 H2), 909 (1H, d, ®J = 45 H2), 896 (1H, d, 3] = 45 H2),
8,85 (1H, d, 3J = 45 H2), 876 (1H, d, % = 45 H2), 869 (1H,d,%J = 45
Hz), 8,64 (1H, 9, 824-8,20 (1H, b9, 820-8,14 (1H, m), 8,14-8,10 (1H, m),
7,99 (1H, by, 7,96 (LH, by, 7,80 (2H,bs), 7,76-7,65 (@4H, m), 7,41 (LH, b3,
7,10 (LH,t,%3 = 7,6 H2), 6,87 (1H,t,%3= 7,6 H2), 6,69 (1H, d, %= 7,6 H2),
5,085,01 (1H, m), 344-3,28 (2H, m), 1,56 (9H, 9, 1,55 (9H, 9, 1,51 (9H,
s), 1,50 OH, 9, 1,24 OH, 9; *C{*H} NMR (150 MHz, CD,Cl,, 3 0 01K0)2, 1495, 1494, 1432,
141,6, 1404, 1351, 1350, 1349, 1311, 1308, 1306, 1304, 1298, 1292, 1282, 1280, 1243, 1227,
1219, 1218, 1213, 12Q0, 11Q7, 1058, 633, 356, 356, 321, 320, 3Q3, 288; UV/Vis 298 K,
CH,Cl, (log §: 423nm (5,34), 522nm (3,93), 559nm (3,86), 585nm (3,65), 640nm (3,27); Emisja
({0): 642, 706nm (0,04); HRMS: m/z =10635985; [M+H] obl. dla GgH7,NsOs: 10635844,

Zmydl ani €38z wi Nz k u

W kol bie okrNggodenne,] z a 0 p aieszczamad, B4p mmo | mi zeveiz Nzdkjw
238noraz1,5 mL THFi 0,95 mLiPrOH a nastnpni 88nmhwoldad) o017 nmmlt w- r
NaOH w105mL wody . Reakcjn prowadzono przez enoc W

rozcie@® zono dichl or otmreitea nreorz cii epdczzeommyytno kdwwauskerno s
wodN, suszono BS®Od mapvweadnyamoNa a ni el otnN pozost .
kol umnowej na dezaktywowBADgWMLIsi |l i kaUelu (5%), el

270 Wy d a j 828 (146 mg) '"H NMR (600 MHz, CDCls+2%
pirydyny -ds, 270 K )9,3842H, d,3J = 4,6 H2), 885 (2H, d,*J = 4,6
Hz), 8,84 (2H, d,J = 4,6 H2), 879 (2H, d,%3J= 4,6 H2), 815 (2H, d, *J
= 6,3 H2), 7,99-7,96 (4H, m), 7,70 (2H, t,%J = 1,8 H2), 7,69-7,64 (3H,
m), 7,54-7,45 (4H, m), 711-7,00 (4H, m), 6,90 (2H, d,3J = 85 Hz),
6,69 (2H, d,3) = 85 H2), 562 (1H, d,*J = 85 H2), 460 (1H, m), 4,38
(1H, dd,?3 = 106 Hz,3) = 7,0 H2), 4,20 (1H, dd,?J = 106 Hz,3J= 7,0
Hz), 414 (1H, t,%= 7,0 H2), 310 (2H, d,J =54 H2), 1, 46 (18H, 9,
1,45 (18H, 9; *C{*H} NMR (150 MHz, CDCls+2% pirydyny -ds, 270 K) 1746, 1557, 1524,
1505, 1502, 1501, 1482, 1482, 1439, 1437, 1436, 1422, 1411, 1344, 1326, 1321, 1314, 1304,
13041, 13Q0, 1287, 1275, 1271, 1270, 1263, 1253, 1252, 1220, 1205, 1204, 1198, 1174, 1143,
66,7, 552, 470, 350, 318; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log J: 425 nm (538), 553 nm (442), 602 nm
(3,92); Emisja ((): 636 nm (Q04); HRMS: m/z = 12245238 [M+H]" obl. dla GgH7NeOaZn:
12245214
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Fmocd e pr ot ekc2B8 zwi Nzku

0,20 mmo | z V2B8N m#puszczono w 20% roztwze piperydyny w THF i mieszano przez
godzinn w temperapor zcezy mo kood poanregwan o, a ni el ot
chromatografidi kol umnowe|j na dezaktywowanym sil.

271 Wy d aj ma% (94 mg)'H NMR (600 MHz, CDCl;+1%

O gN:H pirydyny-ds, 3 0 0 9,38 §2H, d,%) = 4,6 H2), 883 (2H, d,% = 46

{j d ° Hz), 882 (2H, d,% = 46 H2), 876 (2H, d,%] = 4,6 H2), 8,13-8,13 (2H,

O % NH m), 8,00 (4H, d, 33 = 1,8 H2), 7,73 (2H, t,J = 1,8 H2), 7,69-7,63 (3H,

m), 7,62 (1H, 9, 6,77 (2H, d,%J = 85 Hz), 668 (2H, d,3J = 85 Hz), 531

O (1H, s), 412 (1H, m), 346 (3H, 9, 2,77-2,71 (1H, m), 2,59-2,51 (1H,

m), 1,49 (36H, 9; *C{*H} NMR (150 MHz, CDCl3+1% pirydyny -ds,

300 KLy27,u553, 1525, 1505, 1504, 1502, 1484, 1437, 1423, 1344, 1325, 1322, 1316,

1302, 13Q0, 1285, 1271, 1263, 1222, 1206, 1144, 548, 523, 377, 31,8; UV/Vis 298 K, CH.Cl,

(log : 432 nm (509), 55 nm (3,92), 612 nm (377); Emisja ({): 642 nm (Q03); HRMS: m/z =
10174758 [M+H]" obl. dla GsHegNsO,Zn: 10174768

Svynteza dipeptyd6R72i 274:

W kol bie okrNggodennej Zzaopatrzonej w mieszadg«
roztw-r (|l oMmmawi pwialilu aj Ncego wol n2ZXOlup278pnn kar
w di chl or ome toado 278 K, ipo cgym hdgdar@0Anmol DCC 10,015 mmol HOBt
mieszano w 273 K przez 30 min. Po tym czasie dodag@bmmo | zwi Nzku zawieraj
gr upn a2 lnb®iWN koatynuowano mieszanie w temperaturze 273 K przez 48 h. Po tym

czasie mesani nii poreakcyjnN przemyt o ,S%0iddparowanna,s zon o
a nielotnN pozostagoSi poddiakhaUelhu,omalt ogjr ¢ i mi &

i EA, w zaleUnoSci od produktu.

274Wy d a j 7696§11:mg)'H NMR (600 MHz, C,D,Cl,, 410

K) U: 9,39 (2H, d,’J = 4,5 H2), 8,88 (4H, d,’J = 45 Hz), 884 (2H,

ol d, %) = 45 H2), 821-8,16 (2H, n), 8,04 (4H, d,"J = 1,8 H2), 7,80
O $N.:H (2H, t,"J = 1,8 H2), 7,747,67 (3H, n), 7,57-7,54 (2H, m), 7,47

{jm ° 7,43 (2H, n), 7,19 (2H, m, 7,14 (2H, M), 7,12 (2H, d,%) = 7,6 Hz),

O % NH 078:@ 7,087,04 (1H, m), 88 (2H, d,°J = 7,6 Hz), §94 (2H, d,*J = 84
’ Hz), 688 (2H, d,%J = 84 Hz), §02 (1H, d,3J = 7,7 H2), 5,03 (1H,

O d,3J = 7,8 Hz), 470 (1H, 9,3 = 4,7 Hz), 437 (1H, dd2J = 7,0 Hz,

2) = 1Q7 H2), 4,30 (1H, di, ) = 6,8 Hz,%J = 107 H2), 423 (1H, q,

3)=6,8 Hz), 412 (1H, t,*J= 6,9 H2), 356 (3H, 3, 304 (1H, dd3J= 6,0 Hz,2J = 140 Hz), 295 (1H,
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dd,3J = 6,5 Hz,% = 140 Hz), 292 (1H, dd3J=6,8 Hz, 23 = 143 Hz), 290 (1H, dd3J= 7,0 Hz,2 =
14,3 H2), 1,53 (36H, §; *C{*H} NMR (150 MHz, C,D,Cl,, 410 K) & 1715, 1508, 15Q7, 1490,
1440, 1440, 1431, 1417, 1415, 1360, 1346, 1330, 1327, 1320, 1305, 1299, 1294, 1289, 1288,
1279, 1277, 1273, 1268, 1252, 1251, 1229, 1212, 1201, 1151, 999, 60, 674, 536, 524, 475,
38,2, 320, 299, 258; UV/Vis 298 K, CH.Cl, (log J: 426 nm (541), 554 nm (80), 609 nm (4.4),
645 nm (410); Emisja (G): 649 nm (Q04); HRMS: m/z = 13866182; [M+H] obl. dla
CagHg7N;OsZn: 13866133

275Wy d aj 853639 mg)'H NMR (600 MHz, THF-dg, 300 K) U:
9,40 (2H, d,%J = 45 H2), 9,11 (1H, 3, 8,80 (4H, d,%) = 45 H2), 8,78
(2H, d,%3 = 45 H2), 8,73 (2H, d,%) = 45 H2), 817-8,15 (2H, m), 8,07
(4H,d, %)= 1,8 H2), 7,85 (2H, t, ) = 1,8 H2), 7,73-7,68 (3H, m), 7,66-
7,63 (2H, m), 7,54 (2H, d,%J = 7.6 Hz), 748-7,42 (2H, m), 7,257,18
(2H, m), 7,17-7,14 (3H, m) 7,12-7,04 (2H, n), 6,88 (2H, d,2J = 84 Hz),
6,79 (2H, d,J = 84 Hz), 680 (2H, d,3) = 84 Hz),4,684,63 (1H, m),
4,41-4,34 (1H, m), 4,26-4,20 (1H, n), 415-4,08 (1H, m), 4,06-4,01 (1H,
m), 3,56 (3H, $, 3,09-3,03 (1H, m), 295,290 (2H, m), 86-2,78 (1H,
m), 1,53 (36H, $; *C{*H} NMR (150 MHz, THF-ds, 300 K) i 171,5, 1508, 15Q7, 1490, 1440,
1440, 1431, 1417, 1415, 1360, 1346, 1330, 1327, 1320, 1305, 1299, 1294, 1289, 1288, 1279,
127,7, 1273, 1268, 1252, 1251, 1229, 1212, 1201, 1151, 999, 60, 674, 536, 524, 475, 382,
32,0, 299, 258; UV/Vis 298 K, CH,Cl, (log : 428 nm (494), 556 nm (B7), 602 nm (F0);
Emisja ((i): 639 nm (Q04); HRMS: m/z = 13866132; [M+H]" obl. dla GgHg/N;OsZn: 13866133.
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4. Wyniki i dyskusja

Jak wy k az appavy rep d z@) 3§ porfiryny [ pokrewne im p
rozprzestrzenione w kom-rkach organizm-w Uywyc
UOyci owych, m. i n. w transporcie dwutlenku wigl a
funkcjonowaniu komplekséw zbir aj Ncych Swi at o w chloroplastach
Szczeg-lnie interesujNca jest fundamentalna rol
precyzyjne przestrzenne rozmieszczeni epogtacer Sci e
kwant -w Swiatga i ich ef ekt ywhrgmoforaaZrazimienie p o mi i
zwi Nzku pomifdzy strukturN a fumkojd pdvstamp§ ek s - w
wielu syntetycznych ukgad- w osyeftzadfPpN&VYahamat yn

Sl adami , podjngam sin stworzeni a tz - jgwycmind rko veyn
peptydowym w okt -Iriywed jme $t zaobserwowani e i dzypr zegd Nc
chromoforami. Wspomni ayia @3 izMgoic gpsbby(b) Sbprzemo Ue b

kontrol owanN zmi an fichramdfpropv ce dwp § yowetny cenenpni k- w z
takich jak chemia kwasowpasadowaczy redoks®| ub ( 2) poprzez kontrol owa

drugorzidowe|] &gdc zmodk awpEpwdmdoSr odowi ska

MnogoSi ' iteraturowych pr zyk g apdptydowych y dotycayz y hy
wprowadzania makrocyklu do gotowe|] sekwencji; [
syntezi ppdlsitlaiwz ymych t eet(rrafzidr2W raddz wS)crio zd ywrotr et y ¢ z |
bada® skupigam sifini na uzyskaniu aminokwas- -w dek
do syntezy peptyd- w, szczeg-lnie ortogonalnych
Szczeg- | nN clkhybyd pafioycomdaaniynoo k wasowych jest bezpoS
pozycji mezopor fi ryny [ wybranej pozycij.i ami nokwasu,

oddzi agywania obu el ement - w i uzyskanie uni kal ny

R
Qo J 0
R R
N-koniec 0 C-koniec
HoN
2 OH
fancuch
boczny

Schenat 45. Peryferyjne modyfikacj@a-aminokwasow.
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Budowa szkieletua-aminokwaséw pozwala na rozszerzenie ich struktury z wykorzystaniem

r e a k t yGvinNete8nainalnych grup funkcyjnyctSchenat45,na pr zy k § a tvorzenia e a k c j ¢
wi Nzania wamoteweag&Sci odczyHniilk-ew naplywhnega jplayed hS c
wprowadzenie podstawni ka do gaCGucha bocznego, t
do syntezy peptyddw® W moich balaniach nad hybrydami porfirynoivaminokwasowyms k u pi § a m

si Ap rnzay § Nchran®forudo grupya-a mi nowe j bi agkowych aminokwas

dog§ a Edwbodznychpara-aminofenyloalaniny i tryptofanu.

4.1. Podstawienie N-E | d Anfinokwasu

Reakcjekatalitycznest anowi N uni wersal ne narzfidzie W nowoc
katalizowaneme t al a mi psNejzSpioowwydmieni em wykor zy$Q ywane

i CiY (Y = heteroatom)WS r papularnychmet od t wor z eiNj katalimimtalamh i a C
przej Sci owy mi s t a n o wiN-aryi@vpniah-anyinokwes@vni actv estréw ochd a

peryferyjnych modyfikacji porfiryny.
411. 3DOUBCATEA EOQUUIT xA EAOAT EUT xAT A O 1 AT E 1

W celu otrzymaniaN*-podstawionych pochodnyc2@i214) pr zepr owadzi gam scree
katalizzwanychme t al a mi przej SZi aawyamii (n@Qu , § afkavplekdow t wor z
chelatowych mied¢l) z aminokwasami®"*?® kataliza tymjonem metaluwy d a @ g a3 aii wa dl a
zagoUon edlaning @mkoumodelowymi nokwas hydrofobowy, ni e wy
wobec bromoporfiryny200-Zn w typowych warunkach reakcji typu Ullman(@chemat6),r - wni e U

z dodatkieml,3-diketonu (acetyloaceton;acetylocykloheksanon) jakimandaz e wn it r zne g o .

Ar Ar
0 Cul, Cs,CO3 ligand > gOR
Ph Br+ H,N ——
r+H, \:)I\OR Ph NH ©O
H DMF, A lub MW
Ar Ar
200-Zn

Schemat46. mezeAminowane bromoporfiryny200-Zn w reakcji typu UllmannaAr = 3,5-di-(tBu)Ph; R = H
lub Me; ligand = acetyloaceton I#acetylocykloheksanon.
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412. 3DOUB CAT @&wA kataladwane solami palladu 7 optymalizacja

warunkéw reakcji Buchwalda -Hartwiga

Katalizowana palladenmeakcja aminowania Buchwaldda r t wi ga od | at st anowi ¢
syntetyczne aplikowalne do szerokiej gamy substratéw, w tym zarOwnonemaminowania

43,129

tetrafiryny, jak i do N-arylowaniaa-aminokwaséw i ich estroW’Zasadny m wydago si

zastosowanie tego typu reakcji do otrzymaxigpodstawionych pochodnych aminoestrd@@i 214.

O_
Br + HCIH\I\P)‘\/—>Ph

200-M (M = Zn, Ni, 2H) 211-M (M = Zn, Ni, 2H)

Schemat47. Reakcja Buchwald&lartwiga.Warunki: [Pd], L, zasad&r = 3,5di-(tBu)Ph

Rysunek 28 i Tabela 3 pr zedst awi aj N wy ni ki mezpamwaowaniai z acj i
bronmoporfiryny 2000M (M = Zn, Ni, 2H) chlorowodorkiem estru metylowegdeucyny, zgodnie

z r-wnaniem reakcj i Schematd st amvitoonkyum oppotwyyntlelji z(acj i
dwa¥r - dga pal }i@ddba) (zBsddy (TAE,)i NaGtBu), szereg ligandow fosfinowych

(XantPhos, Xphos, JohnPhos,PHes i rac-BINAP) oraz rozpuszczalniki odpowiednie do
rozpuszczeni a s u Eablbkoveahie GAk 0 €Ep B z fagmai nnicak.wa s u bygo I

131

uni kni fici a addtzrauwarmi aprketz®WYy dajinkScibokpgyhawNone

HPLC mieszczN H3%Rysunc8.zedzi al e 0

70
63
60 o

51
50 +

W [%]
40

41

30 4 29 29

23 23
20 H 17

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Numer proby

Rysunek28. Wyniki optymalizacji warunkéw reakcji Buchwaléddartwiga (Tabela 3.
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Tabela 3. Optymalizacja warunkéw reakcji Buchwalétartwiga.

Lpl M [[Nadm2 & [ Pd] Ligan|] ZasaqRozpusz|W |
1| Zn 1,2 5 Padbal Xant P CsCQ di oksg 14
2| zn 1,2 5 Padbal XPhos| CsQ dioksg O
3| zn 1,2 5 Padbal JohnPl CsCQ di oksg 23
4 | zZn 1,2 5 Padbal r aBl NA| CsCQ di oksg 63
5| 2zn 125 | Pddbal raRl NA| CQ THF 1
6| zn 125 | Pddba sthos | CCQ THF 17
71 zZn 125 |PdA©O) SPhos | CsCQ di oksqd 29
8| Zn 125 |PdAR| r aBl NA| CsCQ di oksd 41
9| zn 125 Padbal SPhos | NaBu THF 3
10 zZn 125 Padbal SPhos | NaBu di oksg 1
11 Zn 125 Padbal r aBl NA| NaBu di oksg 6
12 Zn 50 0 Padbal r aBl NA| CsCQ di oksg 3
13 Zn 50 0 Padbal SPhos | CsCQ di oksg 2
14/ Zn 1® Padbal r aBl NA| CsCQ di oksg 51
15/ Zn 1® Padbal SPhos | CsCQ di oksg 23
16| Zn 125 | Pgdbal raRl NA| CQ THF 5
170 2 H 125 |PdAR| r aBl NA| CsCQ di oksd 6
18 2H 125 |PdAY| r aRl NA| CCQ THF 10
19/ 2 H 125 Padbal r aBl NA| NaBu di oksg 6
20 2 H 125 PCD(AE r aBl NA| NaBu di oksdg 4
21 2 H 125 | Pgdbal raRl NA| CQ di oksgq 29
22| Ni 125 | Pgdbal raRl NA| CQ THF 1
2 3| Ni 1,2 5 Pddba r agl NA| CCQ di oksd 1

Naj bardzi e]j

BINAP i Pddba/SPh o s .
w  wy s oddmBiednio 41% Tabela3, wiersz 8), 63% Yabela3, wiersz 4) i 23%(Tabela3,
wi er sz

wydaj noSi

natomiastw
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15) .

obecnoSci

ekektywne

Pozwol i gy

Wngl an

osi Ngninta

cezu

wngl anu

cezu

reakcj e

k o mb i nGAc)jrae-BINAP,- Ribdba/racp al | adu
oRdzomakpgmaial awiniNz evly d aj

0 k a ztertdputamolan sodud Maksyntbimava n i e
pr z yTabel®3d wiérsa 11a(Znk iol® ¢2H3 n u
przebieggy




kompleksu Zn (63%Tabela3, wiersz 4) ioko §Sorazy bardziej wydajnie dla wolnej zasa@®%o,

Tabela3, wiersz 21). ZauwaUalny jest r-wnié@UO wpgy
temperatury reakcji. Maksgmahhe wydajmedskdj i zof
w dioksanie, w 101°CTabela3, wiersze: 4, 8, 14), podczaslgy wy daj no Sci pr-b pr
w tetrahydrofuranie, w TahdaB0Oviersma). eNajbardzejecfektyavnaz a j N
kombinacja pallad ra zerowym stopniu utlenienia (feitha), rac-BI NAP i wngl an cezu w
dioksaniei zost aga wykorzystana d209i24(8chemath) .b i Wy d ajt rekS c
reakcji przedstawidabela4.

Ar Ar
R O—
a : \<
Ph Br + HCI*H-Xaa-OMe ——> Ph NH ©O
201 - 208
Ar Ar
200-Zn 209 - 214

Schemat48. Mezeaminowanie bromoporfiryn200-Zn chlorowodorkami estréw metylowych hydrofobowych
a-aminokwaséw. Warunka. Pddba (10% mol) rac-BINAP (15% mol) CsCOs; (3,4 eq) dioksan,
D, Ar, 20 h.Ar = 3,5di-(tBu)Ph

Wy d a finreafcji mezeaminowania bromoporfiryny chlorowodorkami estréw metylowych
aminokwasow201i208 mi e s z ¢ z N s 4472%nTalzelady. Nabsrizeje f e kt ywni e pows
pochodna walinowé&14 (Tabela4, wiersz 8) natomiast estry glicyny202 i proliny (207) nie
wykazuj N reaktywnosSc200Zw wbealeji Bochwatddlartwigaf(Tiaekp 4y y

wiersze 21 7)

Tabelad Wy daj noSci twor200e2b4 a pochodnych

Lp Subst Xaa Pr od( R Wy d aj [n%]
1 201 Al a 209 CH 53
2 202 Gl y - H 0
3 203 Il e 210 | CH( QHEBH 44
4 204 Leu 211 C HC H (Hg), 63
5 205 Me t 212 CHCHSCH 59
6 206 Phe 213 C HCHs 4 4
7 207 Pro - (C?)-C3He-(N?) 0
8 208 Val 214 CH( @H 72
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413. T¢ AGAExT GAE Al AEOOT 9zb14A DI AET AT UAE ¢

Wprowadzona modyfikacja nie zaburza delokalizacji makrocyklicznej, zawermn X 209ii214

poz 0 s taeomadlyczne z 18-e| ekt r o &k WN d&c¢iokal i zacj i . Oddzi ag
elektronowej na atomieazou c hpma WNr ocy k|l u mani festuje sif zauw
el ektronowych pr.5%% Poréwnanies widmz asbgogpdii iEmisji pochodnej

leucynowej 211 i odpowiedniej triaryloporfiryny przedstawi®ysunek 29. Z wi N 214, kjako
reprezentatywny przykgad wgaSci wastBm,intesspamymi poc h
pasmem Soratprzy 428 nm Rysunek29, czerwona linia), gesuni Atym batochr omo\
w stosunku do triaryloporfirynyRysunek?29, zielona linia) oraz dwoma pasmami Q jednakowe;j

inteny wnoSci, przy 55800214 endis8t unpkiesienZzemvidhiz prdy 646 nm,

z wydajnoSci4¥ kwant owN 2

Rysunek29.Wi d ma a b s o r 305(¢zerwonavinia)izrcyloporfiryny (zielona linia).
Ar = 3,5di-tBuPh.

Jako produktyfunkcjonalizacji porfirynyestrami optycznie czynnych aminokwasow, pocho2iog
214s N zwi Nz k ami punktowo chiralnymi, =z wuwagi na
Widmo CD zarejestrowane dlpochodnej211 (Rysunek 30) uj awnisy@nagalwy zakr e
widzialnym pokrywaj Ncy sif z zak=20@2lémbs ew wkutj -er ysm fiw p.
SoretaObserwacja ta jest szczegchini @l no8mwmmndosa ndg a
or az urdzpuszzploikaAk t y wn o Si opty c20Mm244 jeptozaténo skukyem h
przeniesienia chiralnoSci z asymetrycznego ato
chromoforuNi e wi e | k achrombforeogdj ocSeflnt r um asymetrycznego pow
przez pobliskie centrum chrialnoSci, co w efekc

Soreta.Obserwacja ta jest unikalna dla hybryd porfiryndaminokwasowych, w ktérych chromofor

j est bezpoSredni o pmegoc z ® a ¢Ec upcghzeenza rgpjom WK ovja § U . W
literaturowych przykgad-w porfiryn pneipdiytomyonych :
brak doni ensit @ @at i ch akt y% natoBiast redspawigne avn kolgjnych
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