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Wykaz skr·t·w 

A absorbancja 

Anis podstawnik 4-metoksyfenylowy 

Ar podstawnik arylowy 

brs poszerzony singlet na widmach 1H NMR 

brd poszerzony dublet na widmach 1H NMR 

brt poszerzony tryplet na widmach 1H NMR 

Cp/Cp*  cyklopentadien/1,2,3,4,5-pentametylocyklopenta-1,3-dien 

cod cyklookta-1,5-dien 

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

DFT badania teoretyczne; metoda teorii funkcjonağu gňstoŜci  

ESI metoda jonizacji, technika elektrospreju 

Fc/Fc+  ferrocen/kation ferrocenowy 

L ligand 

M jon metalu 

Mes podstawnik 1,3,5-trimetylofenylowy 

NCP N-odwr·cona porfiryna 

NEt3 trietyloamina 

[O] utlenianie 

p-chloranil tetrachloro-1,4-benzochinon 

PCM jednorodny oŜrodek w obliczeniach DFT  

Ph podstawnik fenylowy 

Porfiryna 4N tetraaryloporfiryna 

S resztkowy sygnağ rozpuszczalnika 

SEC chromatografia wykluczania 

T ogrzewanie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika 

t-Bu grupa tert-butylowa 

TLC cienkowarstwowa chromatografia cieczowa 

TMEDA N,N,Nǋ,Nǋ-tetrametyloetylenodiamina 

Tol podstawnik 4-metylofenylowy 
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1. Wstňp 

Niniejsza praca doktorska skupia siň wok·ğ chemii porfiryn i porfirynoid·w. Wstňp 

teoretyczny stanowi wprowadzenie do przedstawionych w p·Ŧniejszych rozdziağach 

wynik·w i wyjaŜnia kluczowe zagadnienia. Wprowadzenie w tematykň rozprawy pozwoli 

na gğňbsze zrozumienie uzyskanych rezultat·w oraz wskaŨe ich miejsce w szerszym 

kontekŜcie naukowym.  

1.1. Naturalne porfiryny  

Najstarszymi naturalnymi porfirynami sŃ geoporfiryny wystňpujŃce w formacjach 

geologicznych, takich jak skağy osadowe, wňgiel i ropa naftowa. Porfiryny te, inaczej 

nazywane petroporfirynami, zapewniajŃ niezwykğy wglŃd we wczesnŃ historiň biologicznŃ 

Ziemi i choĺ przeszğy wt·rne transformacje, istniejŃ od co najmniej 1,1 miliarda lat, o czym 

Ŝwiadczy ich obecnoŜĺ w osadach prekambryjskich. WystňpujŃ w nich jako molekularne 

skamieniağoŜci staroŨytnych mikroorganizm·w, zwğaszcza cyjanobakterii.1 W skağach 

i ropie naftowej porfiryny najczňŜciej wystňpujŃ jako zwiŃzki koordynacyjne z wanadylem, 

1, lub jonem niklu(II) , 2, (Schemat 1). 

 

Schemat 1. ZwiŃzek koordynacyjny porfiryny z wanadylem, 1, i jonem niklu(II) , 2, jako przykğady geoporfiryn.  

BňdŃc czerwonym pigmentem krwi, porfiryny od dawna przyciŃgajŃ uwagň 

naukowc·w. Hem, 3, wystňpujŃcy w hemoglobinie, cytochromach i mioglobinie, jest 

kompleksem porfiryny z jonem Ũelaza(II). W hemoglobinie odpowiada za transport tlenu, 

jako skğadnik cytochrom·w uczestniczy w procesach fosforylacji oksydacyjnej, 

zaŜ w mioglobinie sğuŨy do magazynowania tlenu i dostarczania go miňŜniom (Schemat 

2).2 Kompleks zredukowanej i dodatkowo mostkowanej porfiryny (chloryny) z jonem 

magnezu, 4, to chlorofil.2 ZwiŃzek ten wystňpuje w roŜlinach i algach oraz bierze udziağ 

w procesie fotosyntezy. PoğŃczenie zredukowanej i skurczonej porfiryny, koryny, z jonem 

kobaltu(II) to kobalamina, 5, czyli witamina B12. ZwiŃzek koordynacyjny 5 katalizuje 
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reakcje, przenoszŃc rodniki organiczne. W trakcie tego procesu tworzy siň aksjalne 

wiŃzanie metalïwňgiel, co jest bardzo rzadkim zjawiskiem w ukğadach biologicznych. 

ZwiŃzek niklu(II ) ze zredukowanŃ pochodnŃ porfiryny ï korfinŃ ï stanowi koenzym F430, 

6, kt·ry uczestniczy w procesie metanogenezy bakterii i wraz z odpowiednim enzymem 

odpowiada za uwolnienie metanu w stadium finalnym tego procesu. 

 

Schemat 2. Wzory strukturaln e chlorofilu  4, czŃsteczki hemu 3, kobalaminy 5 i koenzymu F430 6. 

1.2. Definicja porfiryny, wğaŜciwoŜci i zastosowanie porfirynoid·w 

Porfiryna to makrocykliczny zwiŃzek zbudowany z czterech pierŜcieni pirolowych 

poğŃczonych jednowňglowymi mostkami stanowiŃcymi pozycje mezo. Najprostsza 

porfiryna (Schemat 3), czyli porfina, nie posiada dodatkowych podstawnik·w.2 

Podstawowe modyfikacje szkieletu polegajŃ na wprowadzeniu dodatkowych grup 

w pozycje mezo oraz b-pirolowe. Wnňka koordynacyjna porfiryny otoczona jest przez 

rdzeŒ koordynacyjny skğadajŃcy siň z czterech atom·w azotu: dw·ch o charakterze 

iminowym oraz dw·ch aminowych. Deprotonacja grup NH skutkuje otrzymaniem 

dwuujemnego rdzenia w makrocyklu zdolnego do wiŃzania jon·w metali na r·Ũnych 

stopniach utlenienia.  

9:47730
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Schemat 3. Ponumerowany szkielet porfiryny z zaznaczonymi pozycjami mezo, wnňkŃ koordynacyjnŃ oraz 

rdzeniem makrocyklu.  

Porfiryna wystňpuje w postaci tautomer·w cis i trans, kt·re r·ŨniŃ siň uğoŨeniem 

atom·w wodoru wzglňdem siebie na rdzeniu makrocyklu (Schemat 4). Formy cis 

uznawano przez dğugi czas za stan poŜredni w tautomerii porfiryn, jednak w 2017 roku 

otrzymano monokrysztağ potwierdzajŃcy wyizolowanie tautomeru cis porfiryny.3 

Na stabilnoŜĺ tej formy wpğyw miağy silnie pofağdowany szkielet porfiryny oraz wiŃzania 

wodorowe angaŨujŃce atomy wodoru z rdzenia makrocyklu oraz dwie czŃsteczki wody.  

 

Schemat 4. Tautomery porfiny ; pogrubionŃ, niebieskŃ liniŃ zaznaczono 18-elektronowŃ ŜcieŨkň delokalizacji. 

1.2.1. AromatycznoŜĺ porfirynoid·w 

Reguğa H¿ckla, kt·ra stanowi podrňcznikowe kryterium aromatycznoŜci, zostağa 

pierwotnie wprowadzona dla ukğad·w monocyklicznych zawierajŃcych jedynie atomy 

wňgla i wodoru. W konsekwencji, reguğy te nie mogŃ byĺ ŜciŜle stosowane do porfiryn, 

kt·re zawierajŃ cztery pierŜcienie heterocykliczne. Zaproponowano wiňc kilka opis·w 

aromatycznoŜci w porfirynach, z kt·rych najczňŜciej stosowany jest tak zwany model 

annulenowy. Zgodnie z tym modelem ukğad pierŜcieniowy [18]porfiryny jest traktowany 
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jako mostkowany diaza[18]annulen, a wğaŜciwoŜci odpowiadajŃcego mu [18]annulenu 

sŃ wykorzystywane do modelowania aromatycznoŜci danego ukğadu (Schemat 5). 

Koncepcja Ăannulenu w porfirynieò, kt·rej poczŃtki siňgajŃ lat 60. XX wieku, zostağa 

wykorzystana z sukcesem w badaniach nad izomerami porfiryny.4  

Szkielet porfirynowy zawiera 22 elektrony p, z czego 18 wchodzi w skğad ŜcieŨki 

delokalizacji. W teoretycznym procesie stopniowego, czterokrotnego mostkowania 

struktury [18]annulenu, przy jednoczesnym wprowadzeniu czterech atom·w azotu 

otrzymuje siň szkielet porfiryny (Schemat 5).5 A zatem, prosty model annulenowy, kt·ry 

moŨna rozszerzyĺ na wiňksze makrocykle pozwala ğatwo oceniĺ potencjalnŃ 

aromatycznoŜĺ porfirynoidu.   

 

Schemat 5. Porfiryna jako mostkowany diaza[18]annulen. 

Wystňpowanie sprzňŨonych wiŃzaŒ podw·jnych w makrocyklach z liczbŃ 4n+2 

elektron·w ˊ, w poğŃczeniu z planarnoŜciŃ szkieletu, pozwala na przypisanie charakteru 

aromatycznego ukğadu zgodnie z reguğŃ H¿ckla. Zwiňksza to stabilnoŜĺ struktury i obniŨa 

jej energiň w por·wnaniu do zwiŃzk·w zawierajŃcych taki sam ukğad atom·w poğŃczonych 

jedynie wiŃzaniami pojedynczymi. W ukğadach sprzňŨonych dğugoŜci wiŃzaŒ wňgielï

wňgiel w zwiŃzkach aromatycznych sŃ uŜrednione i wynoszŃ 1,41 ¡. Jest to wartoŜĺ 

pomiňdzy dğugoŜciŃ wiŃzania pojedynczego (1,53 ¡) i podw·jnego (1,34 ¡). Ukğad, kt·ry 

posiada 4n elektron·w ˊ i jest planarny moŨe byĺ antyaromatyczny.6 

Rozszerzone porfiryny zgodnie z definicjŃ posiadajŃ w wewnňtrznym obwodzie 

przynajmniej 17 atom·w. Dop·ki porfirynoidowy ukğad pierŜcieniowy pozostaje planarny, 

rozpatrywanie jego aromatycznoŜci jest moŨliwe na podstawie wspomnianej reguğy 

H¿ckla. Jednak niepğaskie ukğady r·wnieŨ mogŃ przejawiaĺ wğaŜciwoŜci aromatyczne 

(Rysunek 1). Szczeg·lnŃ klasŃ niepğaskich ukğad·w aromatycznych sŃ zwiŃzki o topologii 

wstňgi Mºbiusa. Makrocykle te r·ŨniŃ siň od klasycznych, pğaskich ukğad·w tym, Ũe 

ich orbitalny ukğad sprzňŨonych wiŃzaŒ ˊ jest skrňcony o 180o w taki spos·b jak we 

wstňdze Mºbiusa. Skutkuje to stabilnoŜciŃ ukğad·w, kt·re majŃ 4n elektron·w ˊ, 

a nie 4n+2 jak w ukğadach H¿ckla. SprzňŨone ukğady ˊ w postaci wstňgi Mºbiusa zostağy 
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po raz pierwszy om·wione przez Heilbronnera w 1964 roku, kt·ry przewidziağ 

na podstawie obliczeŒ, Ũe zasady aromatycznoŜci H¿ckla zostanŃ odwr·cone dla ukğad·w 

 ́ z nieparzystŃ liczbŃ p·ğskrňt·w. Pierwszym porfirynoidem o potwierdzonej 

aromatycznoŜci Mºbiusa jest di-p-benzi[28]heksafiryna(1.1.1.1.1.1).7 

AromatycznoŜĺ w ukğadach z parzystŃ liczbŃ p·ğskrňt·w, kaŨdy o 180o, jest 

rozpatrywana zgodnie z reguğŃ H¿ckla. Makrocykle te majŃ ksztağt cyfry osiem, 

a pierwszym znanym przykğadem porfirynoidu o takiej konformacji jest turkasaryna, czyli 

dziesiňciopirolowy makrocykl.8 

 

Rysunek 1. UğoŨenie orbitali molekularnych w czŃsteczkach z pojedynczym i podw·jnym skrňtem (rysunek z 

publikacji) .7 

ObecnoŜĺ ukğadu sprzňŨonych wiŃzaŒ podw·jnych porfiryny jest jednym  

z czynnik·w odpowiedzialnych za specyficznŃ zdolnoŜĺ absorpcji promieniowania 

elektromagnetycznego. Makrocykle te absorbujŃ Ŝwiatğo widzialne i bliski ultrafiolet, 

dlatego teŨ widmo elektronowe typowej porfiryny zawiera bardzo intensywne pasmo 

Soreta przy dğugoŜci fali okoğo 400ï500 nm oraz mniej intensywne pasma Q wystňpujŃce 

przy wiňkszych dğugoŜciach fali w zakresie 500ï800 nm (Rysunek 2).9 
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Rysunek 2. Widmo elektronowe w zakresie UV-Vis 5,10,15,20-tetra(4-metylofenylo)-porfiryny.  

W ukğadzie orbitali ˊ porfiryny w zewnňtrznym polu magnetycznym dochodzi  

do indukcji anizotropowego pola magnetycznego. KonsekwencjŃ tego  

sŃ charakterystyczne przesuniňcia chemiczne obserwowane na protonowym widmie 

magnetycznego rezonansu jŃdrowego (1H NMR) (Rysunek 3). Sygnağy proton·w 

znajdujŃcych siň we wnňce koordynacyjnej (NH) sŃ przesuniňte g·rnopolowo  

(ok. ī3 ppm), a sygnağy proton·w z pozycji ɓ znajdujŃ siň w dolnopolowej czňŜci widma 

(ok. 8ï9 ppm). R·Ũnica w przesuniňciach chemicznych sygnağ·w jest ĂNMRowskŃ miarŃò 

aromatycznoŜci porfirynoid·w.  

 

Rysunek 3. Fragment widma 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) 5,10,15,20-tetra(4-metylofenylo)porfiryny.  
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1.2.2. Zastosowania porfirynoid·w 

R·Ũnorodne wğaŜciwoŜci i funkcje peğnione przez porfiryny w przyrodzie zachňciğy 

naukowc·w do opracowania ich syntetycznych analog·w. Ze wzglňdu na swoje unikalne 

wğaŜciwoŜci, syntetyczne porfiryny r·wnieŨ znajdujŃ swoje zastosowanie w przemyŜle, 

nauce i medycynie. Porfiryny sŃ wykorzystywane w medycynie jako fotouczulacze  

w fotodynamicznej terapii nowotwor·w.10 Porfirynowe fotouczulacze sŃ transportowane 

do docelowej tkanki, gdzie pochğaniajŃ promieniowanie o okreŜlonych dğugoŜciach fali. 

Nastňpnie uwalniajŃ zgromadzonŃ energiň do otaczajŃcego Ŝrodowiska zawierajŃcego tlen. 

W wyniku tego procesu powstajŃ reaktywne formy tlenu, miňdzy innymi tlen singletowy, 

o wğaŜciwoŜciach cytotoksycznych, kt·re skutecznie niszczŃ kom·rki nowotworowe.  

W nauce porfiryny sŃ wykorzystywane jako organiczne linkery ğŃczŃce centra 

metaliczne w MOF-ach, czyli w krystalicznych polimerach koordynacyjnych, kt·re 

zawierajŃ puste przestrzenie nanoskopowe.11 Porfiryny sŃ r·wnieŨ waŨnym elementem 

budulcowym w chemii supramolekularnej, peğniŃc funkcjň element·w konstrukcyjnych 

wiňkszych ukğad·w.12 Na przykğad, obecnoŜĺ oddziağywaŒ fulleren-porfiryna ˊ-ˊ  

i porfiryna-porfiryna C-F---H-C odgrywa decydujŃcŃ rolň w tworzeniu struktury 

kokrysztağ·w tetra(pentafluorofenylo)porfiryny/C60 (Rysunek 4).13 Jednym  

z najnowszych osiŃgniňĺ w syntezie materiağ·w porfirynowych jest otrzymywanie 

gigantycznych nanopieŜcieni opartych na porfirynach skğadajŃcych siň z kowalencyjnie 

poğŃczonych jednostek porfirynowych (Rysunek 5).14 Ukğady te przypominajŃ naturalne 

zespoğy czŃsteczek chlorofilu odpowiedzialne za fotosyntezň i naŜladujŃ wğaŜciwoŜci 

fotofizyczne kompleks·w biorŃcych udziağ w procesie pochğaniania Ŝwiatğa podczas 

fotosyntezy. 

 

 

Rysunek 4. Przykğady wykorzystania porfiryn w 

wiňkszych ukğadach ï matryca o strukturze plastra 

miodu z C60 z perfluorofenyloporfirynŃ (rysunek z 

publikacji) .13  

Rysunek 5. NanopierŜcieŒ utworzony z kowalencyjnie 

poğŃczonych jednostek porfiryny z jonami cynku(II) 

(rysunek z publikacji).14 
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1.2.3. Modyfikacje porfiryn  

W syntetycznych porfirynach moŨna wprowadziĺ wiele modyfikacji strukturalnych 

zar·wno na peryferiach jak i w rdzeniu. Typowymi podstawnikami na obrzeŨach szkieletu 

sŃ grupy arylowe w pozycjach mezo i grupy alkilowe w pozycjach ɓ, co wynika z ğatwoŜci 

syntezy tak zmodyfikowanych porfiryn. Przykğadami sŃ 5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna, 

7, oraz 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna, 8, (Schemat 6). ZwiŃzki 7 i 8  

sŃ symetryczne w przeciwieŒstwie do porfiryn naturalnych.15,16  

 

Schemat 6. Mezo-tetrafenyloporfiryna , 7, i ɓ-oktaetyloporfiryna , 8, jako przykğady modyfikacji pozycji mezo i ɓ. 

InnŃ modyfikacjň szkieletu w pozycjach mezo reprezentujŃ izomery porfiryn 

bňdŃce r·wnieŨ czteropirolowymi makrocyklami. Jako przykğady moŨna wymieniĺ tutaj 

przede wszystkim N-odwr·conŃ porfirynň(1.1.1.1), 9, porficen [[18]porfiryna(2.0.2.0)], 

10, korficen [[18]porfiryna(2.1.0.1)], 11, oraz hemiporficen [[18]porfiryna(2.1.1.0)], 12, 

(Schemat 7).17ï21 W peğnej nazwie tych zwiŃzk·w uwzglňdnia siň w nawiasie 

kwadratowym liczbň elektron·w ˊ tworzŃcych ukğad wiŃzaŒ sprzňŨonych, nastňpnie 

umieszcza siň nazwň zwiŃzku, a na koniec, w nawiasie okrŃgğym uwzglňdnia siň dğugoŜĺ 

ğaŒcuch·w wňglowych (mostk·w) pomiňdzy pierŜcieniami.  

 

Schemat 7. Izomery porfiryny. Kolorem czerwonym zaznaczono r·Ũnice miňdzy makrocyklami a klasycznŃ 

porfirynŃ.  

Szkielet porfiryny moŨna r·wnieŨ zredukowaĺ zar·wno w pierŜcieniach 

pirolowych, jak i w pozycjach mezo. Przykğadami sŃ: chloryna, 13, posiadajŃcŃ trzy pirole 

oraz pierŜcieŒ pirolinowy, bakteriochloryna, 14, z dwoma pirolami i dwiema pirolinami, 
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floryna, 15, ze zredukowanym mostkiem mezo oraz porfodimeten, 16, posiadajŃcy dwa 

atomy wňgla w pozycjach mezo o hybrydyzacji sp3 (Schemat 8).9,22,23 

 
Schemat 8. Przykğady zredukowanych porfiryn. Kolorem czerwonym zaznaczono zredukowane fragmenty w 

makrocyklu.  

Poza modyfikacjami na obwodzie makrocyklu, moŨna r·wnieŨ przeksztağcaĺ rdzeŒ 

koordynacyjny poprzez przyğŃczanie grup alkilowych do atom·w azotu. Taka modyfikacja 

daje N-alkiloporfiryny.24 Inny spos·b tego typu modyfikacji to zastŃpienie atomami innych 

pierwiastk·w atom·w azotu w pozycjach 21, 22, 23 lub 24 lub atom·w wňgla w pozycjach 

5, 10, 15 lub 20 szkieletu porfiryny, otrzymujŃc makrocykl naleŨŃcy do klasy 

heteroporfiryn. W tym rozdziale opis heteroporfiryn zostanie ograniczony do tych, kt·re 

zawierajŃ atom inny niŨ grupa NH na rdzeniu koordynacyjnym, poniewaŨ wyniki 

przedstawione w tej pracy dotyczŃ tak zmodyfikowanych porfiryn. 

NajczňŜciej wykorzystywanymi pierwiastkami w roli heteroatomu w pozycji 21.  

w chemii porfiryn sŃ te z grupy 15. i 16. ukğadu okresowego. W zaleŨnoŜci od liczby 

zmodyfikowanych heterocykli wyr·Ũniamy mono-, di-, tri-, oraz tetraheteroporfiryny 

(Schemat 9).25ï28 Z punktu opisanych badaŒ w tej pracy istotne jest, Ũe pojawiajŃ  

siň r·wnieŨ doniesienia opisujŃce zastŃpienie atomu azotu metalem przejŜciowym, czyli 

tak zwane 21-metalaporfiryny, kt·rym zostanie poŜwiňcony osobny podrozdziağ w dalszej 

czňŜci pracy. ObecnoŜĺ innego niŨ pirol pierŜcienia heterocyklicznego zwykle nie wpğywa 

na wğaŜciwoŜci aromatyczne zwiŃzku, ale ma wpğyw na wiŃzanie we wnňce 

koordynacyjnej jon·w metali. W por·wnaniu do klasycznej porfiryny 4N, heteroporfiryny 

posiadajŃ inny rozmiar wnňki koordynacyjnej oraz inne wğaŜciwoŜci donorowe atom·w 

rdzenia. Zastňpowanie kolejnych atom·w azotu heteroatomami 16. grupy ukğadu 

okresowego powoduje stopniowy wzrost ğadunku rdzenia, kt·ry dla porfiryny 4N wynosi 

ï2, dla monoheteroporfiryn ï1, dla diheteroporfiryn 0 oraz +1 w tri- i +2  

w tetraheteroporfirynach. Dziňki temu heteroporfiryny mogŃ stabilizowaĺ jony metali  

na nietypowych, dla porfiryn 4N, stopniach utlenienia.  
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Schemat 9. 21-Tiaporfiryna , 17, 21,23-ditiaporfiryna , 18, kation 21,22,23-trioksaporfiryny , 19, oraz dikation 

21,22,23,24-tetratiaporfiryny , 20, jako przykğady mono-, di-, tri -, tetraheteroporfiryn.   

Jak juŨ zostağo wspomniane chemia heteroporfiryn obejmuje r·wnieŨ 

karbaporfiryny, czyli makrocykle posiadajŃce na rdzeniu koordynacyjnym przynajmniej 

jeden atom wňgla. Pierwszym przykğadem jest opisana wyŨej jako izomer porfiryny 4N, 

N-odwr·cona porfiryna, 9, kt·ra zostağa zsyntezowana jednoczeŜnie przez dwie grupy 

badawcze ï wrocğawskŃ i japoŒskŃ.17,18 Innymi przykğadami sŃ azuliporfiryna, 21,  

oraz 21-karbaporfiryna, 22, (Schemat 10).29,30  

 

Schemat 10. Azuliporfiryna , 21, oraz karbaporfiryna , 22, jako przykğady heteroporfiryn z wewnňtrznym 

atomem wňgla.  

Wbudowanie w miejsce pirolu innej, wiňkszej podjednostki jest moŨliwe,  

co pokazano juŨ na schemacie 10. Takich zwiŃzk·w jest wiňcej i naleŨŃ do nich  

p-benziporfiryna, 23, oraz 3-aza-m-benziporfiryna, 24, nazywana takŨe piriporfirynŃ 

(Schemat 11).31,32 
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Schemat 11. Przykğady porfiryn z wiňkszŃ podjednostkŃ w miejscu pirolu: p-benziporfiryna , 23, oraz  

3-aza-m-benziporfiryna , 24.  

Innego rodzaju modyfikacjami sŃ zmiany liczby pierŜcieni pirolowych oraz zmiana 

liczby lub dğugoŜci mostk·w ğŃczŃcych te pierŜcienie. Skurczone i rozszerzone porfiryny 

sŃ zdefiniowane na podstawie liczby atom·w tworzŃcych wewnňtrzny obw·d.  

W porfirynie ukğad ten tworzy 16 atom·w, a jeŜli jest ich mniej niŨ 16, to zwiŃzek 

klasyfikuje siň jako skurczona porfiryna. Przykğadami tak zwanych skurczonych porfiryn 

sŃ korole, 25, kt·re majŃ jedno bezpoŜrednie wiŃzanie a-a pomiňdzy pirolami, norkorole, 

26, z dwoma takimi sztywnymi poğŃczeniami oraz subporfiryny, 27, zbudowane z trzech 

pierŜcieni pirolowych poğŃczonych ze sobŃ trzema mostkami metinowymi (Schemat 12).33ï

35 

 

Schemat 12. Przykğady skurczonych makrocykli ï korol , 25, norkorol , 26, i subporfiryna , 27. Kolorem 

czerwonym zaznaczono bezpoŜrednie wiŃzania pomiňdzy pozycjami Ŭ piroli.  

ZwiŃzki zawierajŃce 17 lub wiňcej atom·w w wewnňtrznym obwodzie zalicza  

siň do rozszerzonych porfiryn, kt·re w swojej budowie posiadajŃ wiňcej pierŜcieni 

pentacyklicznych lub/oraz wydğuŨone mostki pomiňdzy tymi jednostkami. Jako przykğady 

moŨna wskazaĺ pentafirynň 28 i heksafirynň 29, kt·re posiadajŃ odpowiednio jeden  

lub dwa dodatkowe pierŜcienie pirolowe (Schemat 13).36,37 Nazwy rozszerzonych porfiryn 

tworzy siň analogicznie do peğnych nazw porfiryn. 
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Schemat 13. Przykğady rozszerzonych porfiryn  ï [22]pentafiryna(1.1.1.1.1), 28, i [26]heksafiryna(1.1.1.1.1.1), 29. 

Podstawniki w pozycjach mezo zostağy pominiňte. 

1.2.4. Synteza porfirynoid·w z podstawnikami w pozycjach mezo 

NajprostszŃ porfirynň, 30, zsyntezowano w kondensacji aldehydu mr·wkowego  

i pirolu w obecnoŜci kwasu (Schemat 14). StosujŃc tň metodň, pirol dodawano  

do nasyconego roztworu formaldehydu w metanolu i w temperaturze pokojowej  

z dostňpem tlenu pozostawiano na kilka tygodni. Czas skr·cono do 20 godzin, prowadzŃc 

reakcjň w temperaturze wrzenia pod chğodnicŃ zwrotnŃ lub w dwustronnie zatopionej 

rurce.38,39 

 

Schemat 14. Synteza porfiryn 7, 30, 31.  

Rothemund zmieniğ formaldehyd na acetalaldehyd lub aldehyd benzoesowy 

i otrzymağ odpowiednio mezo-tetrametyloporfirynň, 31, oraz mezo-tetrafenyloporfirynň, 7. 

SŃ to pierwsze porfiryny ze zmodyfikowanymi pozycjami mezo w makrocyklu otrzymane 

metodŃ nazwanŃ od nazwiska badacza. W metodzie Rothemunda wydajnoŜĺ  

mezo-tetrafenyloporfiryny, 7, wynosiğa 10%.40 Byğ to znaczŃcy przeğom w syntezie 

porfiryn umoŨliwiajŃcy uzyskanie symetrycznie podstawionych tetraaryloporfiryn, jednak 

synteza posiadağa wady. PierwszŃ z nich byğa niska wydajnoŜĺ produktu, drugŃ dğugi czas 

prowadzenia reakcji w temperaturze pokojowej lub ogrzewanie w wysokich temperaturach 

(100ï200oC) w zamkniňtej szczelnie rurce. W p·Ŧniejszych latach Adler i Longo 

wprowadzili modyfikacjň syntezy. R·wnomolowe iloŜci pirolu i benzaldehydu ogrzewano 

we wrzŃcym kwasie propionowym przez 30 minut. WydajnoŜĺ reakcji zwiňkszono 

dwukrotnie w por·wnaniu z metodŃ Rothemunda, jednak uŨywany rozpuszczalnik oraz 

powstajŃcy produkt uboczny, chloryna, stanowiğy motywacjň do poszukiwania bardziej 
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optymalnych warunk·w reakcji.41 Dopiero metoda zaproponowana przez Lindseya i jego 

zesp·ğ charakteryzowağa siň ğagodniejszymi warunkami reakcji i wydajnoŜciŃ na poziomie 

55% (Schemat 15).15 DwuetapowŃ reakcjň przeprowadzono, jak w poprzednich metodach, 

w jednym naczyniu. Jednak etapy zostağy rozdzielone w czasie. W pierwszym kroku,  

w warunkach beztlenowych, przeprowadzono kondensacjň pirolu i benzaldehydu  

w dichlorometanie z eteratem trifluorku boru jako katalizatorem. W tym etapie 

otrzymywano porfirynogen, 7A, kt·ry w drugim etapie utleniano na dwa sposoby. Albo 

dodawano p-chloranilu i mieszaninň ogrzewano w temperaturze wrzenia dichlorometanu 

przez godzinň, albo dodawano DDQ i mieszano kilka minut w temperaturze pokojowej. 

Zoptymalizowane warunki reakcji umoŨliwiğy osiŃgniňcie jeszcze wyŨszych wydajnoŜci 

na poziomie 50%. Obecnie zar·wno metoda Adlera i Longo, jak i Lindseya sŃ powszechnie 

stosowane w procesie otrzymywania tetraaryloporfiryn. 

 

Schemat 15. Og·lny schemat syntezy mezo-podstawionych porfiryn  na przykğadzie tetratoliloporfiryny . 

Pierwsze heteroporfiryn zostağy zsyntezowane w latach 70. XX wieku.  

Na przestrzeni lat zaproponowano kilka sposob·w syntezy tych makrocykli. Metody  

te polegajŃ na wykorzystaniu mniejszych podjednostek, czyli prekursor·w zawierajŃcych 

odpowiednie grupy funkcyjne (hydroksylowe, aldehydowe oraz karboksylowe)  

oraz odpowiednich pierŜcieni heterocyklicznych. W pierwszym etapie prekursory ulegajŃ 

kondensacji w obecnoŜci katalitycznych iloŜci kwasu (na przykğad eteratu trifluorku boru, 

kwasu trifluorooctowego lub kwasu metanosulfonowego), w wyniku czego powstaje 

heteroporfirynogen, kt·ry nastňpnie jest utleniany za pomocŃ tetrachloro-1,4-

benzochinonu (p-chloranil) lub 2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinonu (DDQ)  

do heteroporfiryny. W syntezie mono- i diheteroporfiryn moŨemy wyr·Ũniĺ trzy typowe 

ŜcieŨki syntetyczne:42 
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Metoda I   

Przeprowadzana jest kondensacja diolu 32 z pirolem i aldehydem lub samym pirolem  

w celu otrzymania odpowiednio 21-monoheteroporfiryn lub 21,23-diheteroporfiryn 

(Schemat 16).26  

 

Schemat 16. Przykğady kondensacji z wykorzystaniem pirolu prowadzŃce do mono- lub diheteroporfiryn.  

Metoda II  

W tej metodzie wykorzystuje siň kondensacjň [3+1]. Reakcja diolu 32 lub dialdehydu 32A 

z tripiranem 33/33A prowadzi do monoheteroporfiryn. Wykorzystanie zmodyfikowanych 

tripiran·w, czyli takich, kt·re zawierajŃ inny heterocykl (furan, tiofen, tellurofen) niŨ pirol 

prowadzi do otrzymania 21,23-diheteroprofiryn (Schemat 17).43 

 

Schemat 17. Przykğady kondensacji [3+1]. 

Metoda III   

W tej metodzie wykorzystuje siň kondensacjň [2+2] prowadzŃcŃ do 21,22-diheteroporfiryn 

(Schemat 18).44  

 

Schemat 18. Przykğady kondensacji [2+2]. 

21:64957



22 

 

Metody przedstawione na schematach 16ï18 pozwalajŃ na otrzymanie poza 

oczekiwanŃ heteroporfirynŃ innych produkt·w cyklizacji. SŃ to albo inne heteroporfiryny, 

albo ukğady rozszerzone powstajŃce z niskŃ wydajnoŜciŃ. W celu zwiňkszenia wydajnoŜci 

rozszerzonych makrocykli wprowadzono modyfikacje powyŨszych syntez. Pierwsze 

doniesienia o ukğadzie wiňkszym od porfiryny pochodzŃ z badaŒ prowadzonych nad 

witaminŃ B12 w grupie Woodwarda. Otrzymano wtedy nieplanowany produkt, szafirynň, 

czyli piňciopirolowŃ strukturň z czterema mostkami metinowymi.45  

1.3. Chemia heteroporfiryn 

Heteroporfiryny, jak juŨ wczeŜniej zostağo wspomniane, r·ŨniŃ siň od klasycznych 

porfiryn atomami rdzenia makrocyklu bŃdŦ atomami w pozycji/pozycjach mezo. 

Zmodyfikowanie rdzenia pozwala na uzyskanie makrocykli o innych wğaŜciwoŜciach 

koordynacyjnych niŨ porfiryna 4N. Wynika to z bardziej zatğoczonej wnňki oraz innego 

ğadunku rdzenia po deprotonacji, co zostağo wspomniane w rozdziale o modyfikacjach 

porfiryn (Rozdziağ 1.2.3.). Zmiana powinowactwa 21-oksaporfiryn i 21-tiaporfiryn 

wzglňdem porfiryn 4N do jon·w metali umoŨliwia ich stabilizacjň na niskim stopniu 

utlenienia, na przykğad Ni(I) czy Cu(I). Z kolei obecnoŜĺ pierŜcieni tellurofenowych  

i furanowych wprowadza cağkowicie nowŃ reaktywnoŜĺ samego liganda.  

Opis zostanie ograniczony do heteroporfiryn zawierajŃcych heteroatomy na rdzeniu 

makrocyklu w pozycjach 21, 21 i 23 oraz 21, 22, 23, 24 z akcentem na tellura-  

i oksaporfirynoidy. Wybi·rczoŜĺ wynika z bardzo bogatej chemii heteroporfirynoid·w, 

dlatego teŨ zostağa dopasowana do wynik·w zaprezentowanych w pracy.  

1.3.1. Telluraporfirynoidy  

Telluraporfirynoidy wykazujŃ bogatŃ reaktywnoŜĺ na atomie telluru. WŜr·d  

21-heteroporfiryn znana jest 21-telluraporfiryna, 35, kt·ra pomimo duŨego atomu telluru 

na rdzeniu makrocyklu, podobnie jak porfiryna 4N jest pğaska i aromatyczna. Utlenianie 

21-telluraporfiryny, 35A, na powietrzu, a nastňpnie traktowanie powstağej 21-okso-21-

telluraporfiryny, 36A, kwasem solnym dağo 21,21-dichloro-21-telluraporfirynň, 37, 

(Schemat 19).46 
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Schemat 19. ReaktywnoŜĺ 21-telluraporfiryny , 35A.  

Bogata reaktywnoŜĺ telluraporfirynoid·w wynika z labilnoŜci wiŃzania  

tellurïwňgiel. Energia wiŃzania pojedynczego TeïC wynosi okoğo 200 kJ/mol i jest 

mniejsza od energii wiŃzaŒ: selenïwňgiel (234 kJ/mol), siarkaïwňgiel (272 kJ/mol)  

i azotïwňgiel (305 kJ/mol).47 Tellurofen w 21-telluraporfirynie, 35, jest wraŨliwy na tlen  

i przeksztağca siň w odpowiednich warunkach w furan (Schemat 20).48 PoczŃtkowo, 

zwiŃzek 35B utlenia siň w roztworze z dostňpem tlenu atmosferycznego do zwiŃzku 36B. 

Proces moŨna przyspieszyĺ uŨywajŃc kwasu m-chloroperoksybenzoesowego. W drugim 

etapie, czyli podczas przeksztağcenia zwiŃzku 36B w 21-oksaporfirynň 38, tlen 

atmosferyczny jest niewystarczajŃcy. Konwersja ta wymaga nadmiaru nadtlenku wodoru 

lub kwasu m-chloroperoksybenzoesowego.  

 

Schemat 20. Konwersja 21-telluraporfiryny , 35B, do 21-oksaporfiryny , 38. 

W reakcji nazywanej Ăwakatowaniemò, prowadzonej we wrzŃcym  

1,2-dichlorobenzenie, ze zwiŃzku 35B pod wpğywem kwasu chlorowodorowego usuniňto 

atom telluru (Schemat 21). PodstawiajŃc atom telluru dwoma atomami wodoru, otrzymano 

21-wakataporfirynň, 39, w kt·rej w pozycji 21. heteroatomu nie znajduje siň Ũaden atom 

(wakat).49 Makrocykl 39 jest hybrydŃ [18]annulenu i porfiryny. Reakcja zwiŃzku 35B  

z PCl3 prowadzi do powstania kompleksu N-skondensowanej dihydrotelluraporfiryny  

z fosforem(V), 40, w kt·rym to pierŜcieŒ tellurofenowy jest odwr·cony heteroatomem  

na zewnŃtrz makrocyklu.50 RdzeŒ koordynacyjny kompleksu 40 [CNN] klasyfikuje  

go w rodzinie skurczonych karbaporfirynoid·w. ZwiŃzek 40 jest antyaromatyczny. 
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Schemat 21. ReaktywnoŜĺ 21-telluraporfiryny , 35. 

Struktura 21,23-ditelluraporfiryny, 41, jest unikatowa, poniewaŨ jeden z pierŜcieni 

tellurofenowych jest odwr·cony atomem telluru na zewnŃtrz makrocyklu.51 Taka budowa 

wynika z obecnoŜci dw·ch bardzo duŨych heteroatom·w. W roztworze  

21,23-ditelluraporfiryna, 41, ulega wymianie pomiňdzy dwiema energetycznie  

i strukturalnie identycznymi odwr·conymi formami, 41A i 41C, (Schemat 22). Mechanizm 

zakğada sekwencjň dw·ch krok·w: pierwszy obejmuje obr·t o okoğo 180Á odwr·conego 

pierŜcienia tellurofenowego (Te21), 41A, w celu utworzenia regularnej konformacji 41B, 

a drugi analogiczne odwr·cenie pierŜcienia tellurofenowego (Te23) w celu utworzenia 

41C. ObecnoŜĺ wymiany wpğywa na wyglŃd widm NMR. PoniŨej przedstawiono widma 

1H NMR 21,23-ditelluraporfiryny, 41, zmierzone w kilku temperaturach (Rysunek 6).  

W wyŨszych temperaturach sygnağ pochodzŃcy od tellurofenu jest poszerzony i nakğada siň 

na sygnağ resztkowy rozpuszczalnika. Wraz z obniŨaniem temperatury dynamika 

spowalnia, a liczba sygnağ·w zostaje podwojona.  

 

Schemat 22. Wymiana miňdzy dwiema formami zachodzŃca w roztworze 21,23-ditelluraporfiryny , 41. 
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Rysunek 6. Pomiary zmiennotemperaturowe 1H NMR 21,23-ditelluraporfiryny , 41, (rysunek z publikacji).51 

Dla 21,23-ditelluraporfiryny, 41, podobnie jak dla 21-telluraporfiryny, 35B, 

przeprowadzono reakcje usuwania atom·w telluru z wnňki makrocyklu.52 W reakcji 

prowadzonej we wrzŃcym toluenie, w obecnoŜci kwasu solnego, zostağ usuniňty jeden 

heteroatom, w wyniku czego powstağa 21-tellura-23-wakataporfiryna, 42. ZmieniajŃc 

rozpuszczalnik na wrzŃcy w wyŨszej temperaturze 1,2-dichlorobenzen oraz wydğuŨajŃc 

czas reakcji otrzymano 21,23-diwakataporfirynň, 43, czyli makrocykl bez dw·ch 

heteroatom·w we wnňce koordynacyjnej (Schemat 23) ğŃczŃcy strukturň porfiryn 

 i niemostkowanych [18]annulen·w. ZwiŃzek 43 jest elastyczny, w roztworze obecne sŃ 

dwie formy, przy czym konformer 43A w wiňkszej iloŜci. Forma 43B r·wnieŨ jest 

aromatyczna i r·Ũni siň od formy gğ·wnej 43A konfiguracjŃ mostka szeŜciowňglowego. 

Pomimo braku dw·ch atom·w azotu, dominujŃcy konformer 21,23-diwakaporfiryny, 43A, 

zachowuje ksztağt struktury tetrafenyloporfiryny, 7, ale pozwala na niespotykanŃ dotŃd 

elastycznoŜĺ porfiryny. 

 

Schemat 23. ReaktywnoŜĺ 21,23-ditelluraporfiryny , 41, wobec kwasu solnego. 
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Poza 21,23-ditelluraporfirynŃ, 41, znane sŃ r·wnieŨ inne heterotelluraporfiryny: 

 21-oksa-23-telluraporfiryna, 44, 21-tellura-23-tiaporfiryna, 45, oraz 21-tellura-23-

karbaporfiryna, 46, (Schemat 24).53ï55 ZwiŃzki 44, 45 i 46 powstajŃ we wczeŜniej opisanej 

kondensacji [3+1] (Schemat 17). Szkielety 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, oraz  

21-tellura-23-tiaporfiryny, 45, sŃ pğaskie. ZwiŃzek 46 analogicznie do 21-telluraporfiryny, 

35, w rozpuszczalnikach chlorowcowanych, w obecnoŜci tlenu, przeksztağca siň w  

21-hydroksypochodnŃ. Nieoczekiwana reaktywnoŜĺ 21-oksa-23-telluraporfiryny, 45, 

wobec jonu rutenu(II) zostanie przedstawiona w czňŜci wynikowej.  

  

Schemat 24. Przykğady diheteroporfiryn z atomem telluru. 

1.3.2. Oksaporfirynoidy  

Oksaporfirynoidy przez niewielkŃ r·Ũnicň wielkoŜci atomu tlenu w por·wnaniu 

 z atomem azotu sŃ zbliŨone geometrycznie do klasycznych porfiryn. Syntezuje siň  

je typowymi dla heteroporfiryn metodami IïIII  (Schematy 16ï18). Powstanie pierŜcienia 

furanowego w makrocyklu zaobserwowano podczas kontaktu porfirynoid·w 

zawierajŃcych reaktywnŃ podjednostkň w szkielecie z powietrzem lub silnym utleniaczem. 

Ponadto porfiryny z wbudowanym pierŜcieniem furanowym ulegajŃ nieoczekiwanym 

przegrupowaniom, kt·rych nie obserwuje siň dla pozostağych heteroporfirynoid·w.  

Furan powstağ w miejscu butadienu w 21-wakataporfirynie z jonem Ũelaza(II), 47A, 

(Schemat 25).56 Aktywacja fragmentu butadienowego nastŃpiğa tylko w jednym z dw·ch 

izomer·w zwiŃzku 47 posiadajŃcym obw·d podobny do porfiryny. Bezprecedensowe 

utlenianie nastŃpiğo w temperaturze pokojowej dziňki obecnoŜci jonu Ũelaza i jego 

zdolnoŜci do aktywacji tlenu.  
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Schemat 25. Utworzenie pierŜcienia furanowego z fragmentu butadienowego w zwiŃzku 47A. 

Kontrakcjň makrocyklu i powstanie pierŜcienia furanowego zaobserwowano 

r·wnieŨ w transformacjach 21-silafloryny, 49, (Schemat 26).57 W obecnoŜci DDQ zwiŃzek 

49 ulegğ przegrupowaniu, dajŃc niearomatyczny izokarbakorol 50. Nastňpnie 

przeprowadzona zostağa insercja jon·w srebra(I) do zwiŃzku 50. Otrzymany zwiŃzek 

koordynacyjny 51 w obecnoŜci kwasu solnego oraz tlenu atmosferycznego ulegğ dalszym 

przeksztağceniom. W trakcie oksygenolizy fragment benzylowy C(21)-p-tolilu i kation 

srebra(I) zostağy usuniňte z makrocyklu, w wyniku czego powstağ 2,3-difenylo-20-

oksakorol, 52. 

 

Schemat 26. Konwersja 21-silafloryny , 49, do 20-oksakorolu, 52. Na czerwono zaznaczono fragment ulegajŃcy 

przeksztağceniom.  

Jak juŨ zostağo wspomniane na poczŃtku tego rozdziağu, oksaporfirynoidy cechuje 

nietypowa reaktywnoŜĺ. Pierwszym przykğadem jest reaktywnoŜĺ 21-oksaporfiryny, 53, 

wobec chlorku fosforylu (POCl3) w obecnoŜci trietyloaminy.58 Poza oczekiwanym 

zwiŃzkiem koordynacyjnym 21-oksaporfiryny z fosforem, 54, otrzymano, z lepszŃ 

wydajnoŜciŃ niŨ oczekiwany produkt, 20-oksakorol 55. Zastosowanie POCl3 byğo 

kluczowe w tej reakcji, poniewaŨ zastŃpienie go innymi Ŧr·dğami fosforu (PCl3, PCl5, 

POBr3) utrudniağo kontrakcjň i tworzenie bezpoŜredniego wiŃzania aïa pomiňdzy furanem 

a pirolem (Schemat 27).  
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Schemat 27. Kontrakcja 21-oksaporfiryny , 53, do 20-oksakorolu, 55. 

Kolejnym przykğadem reaktywnoŜci oksaporfirynoid·w jest reaktywnoŜĺ 

pierŜcienia furanowego w 21,23-dioksaporfirynie, 56. Na kolumnie z zasadowym tlenkiem 

glinu jeden z pierŜcieni furanowych wykazywağ wğaŜciwoŜci charakterystyczne  

dla wolnego furanu i przyğŃczağ grupň OH z czŃsteczki wody. W wyniku przegrupowania 

Achmatowicza powstağ produkt 57 z wbudowanŃ podjednostkŃ 3-piranonu (Schemat 28).59 

Przeksztağcenie furanu oraz mostka metinowego w szeŜcioczğonowy pierŜcieŒ 

spowodowağo utworzenie bezpoŜredniego wiŃzania pomiňdzy 3-piranonem a pirolem. 

Grupň karbonylowŃ w pozycji trzeciej pierŜcienia piranowego zredukowano do grupy 

hydroksylowej. Reakcje redukcji, jak i tworzenia zmodyfikowanego korolu, 57,  

sŃ odwracalne w odpowiednich warunkach.  

 

Schemat 28. Przegrupowanie Achmatowicza w 21,23-dioksaporfirynie , 56. 

W tetraoksaporfirynogenie, 59, z kolei, cztery pierŜcienie furanowe zostağy 

zastŃpione pierŜcieniami tiofenowymi lub selenowymi przy uŨyciu odpowiednich kwas·w 

(H2S, H2Se).28 Porfirynogeny 59, 60 i 61 utleniono za pomocŃ DDQ i kwasu 

nadchlorowego lub kwasu siarkowego(VI) do dikation·w porfiryn, 64, 65 i 66, (Schemat 

29). 
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Schemat 29. ReaktywnoŜĺ tetraoksaporfirynogenu. 

1.4. Metaloporfirynoidy  ï sposoby wiŃzania jon·w metali przez porfiryny i 

heteroporfiryny  

Porfiryny i heteroporfiryny wiŃŨŃ jony metali w centrum koordynacyjnym nad i/lub 

pod pğaszczyznŃ makrocyklu, angaŨujŃc w to wszystkie lub czňŜĺ donor·w rdzenia. 

Najbardziej typowym sposobem wiŃzania jonu metalu jest zwiŃzanie go w centrum 

koordynacyjnym i zostağo zaobserwowane w naturalnych porfirynach. Inne sposoby 

wynikajŃ z niedopasowania rozmiaru jonu centralnego do wnňki koordynacyjnej, ğadunku 

liganda w przypadku heteroporfiryn oraz preferencji metalu do okreŜlonej geometrii. 

WŜr·d nietypowych przykğad·w wiŃzania jon·w metali w porfirynach wyr·Ũnia siň jego 

koordynacjň nad pğaszczyznŃ makrocyklu do jednego, dw·ch lub trzech atom·w rdzenia.  

Sposoby wiŃzania jon·w metali w centrum koordynacyjnym porfirynoid·w 

podzielono na kilka grup: 

Grupa I : Koordynacja do czterech atom·w rdzenia. 

Grupa II : Koordynacja do trzech atom·w rdzenia.  

Grupa III : Koordynacja do dw·ch atom·w rdzenia. 

Grupa IV : Koordynacja do jednego atomu rdzenia. 

Poza tym, Ũe jon metalu moŨe zostaĺ zwiŃzany do atom·w rdzenia, moŨe r·wnieŨ 

zostaĺ wbudowany w ich miejsce w postaci metalacyklopentadienu. Jest to stosunkowo 

nowa klasa zwiŃzk·w nazywana metalaporfirynami .  

InnŃ moŨliwoŜciŃ jest koordynacja jonu metalu do wiŃzaŒ ˊ w szkielecie porfiryny 

lub do atom·w na peryferiach makrocyklu. Koordynacja przez oddziağywania ˊ jon 
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metalu:szkielet porfiryny jest charakterystyczna dla jon·w rutenu. Typowym dla rutenu 

sposobom koordynacji zostanie poŜwiňcony nastňpny podrozdziağ.  

Grupa I  

ZwiŃzki koordynacyjne, w kt·rych jon metalu koordynuje do czterech atom·w 

rdzenia stanowiŃ najliczniejszŃ opisanŃ w literaturze grupň. ZwiŃzki te r·ŨniŃ siň stopniem 

pofağdowania szkieletu makrocyklu oraz miejscem zwiŃzania jonu metalu (we wnňce  

lub nad niŃ). Przykğadami zwiŃzk·w, w kt·rych szkielet jest pğaski, a jon metalu zostaje 

we wnňce makrocyklu, sŃ porfiryna 4N z jonem rutenu(II), 62, oraz 21,23-dioksaporfiryna 

z jonem niklu(II) , 63, (Schemat 30).60,61  

 

Schemat 30. Porfiryn a z jonem rutenu(II) , 62, i 21,23-dioksaporfiryn a z jonem niklu(II) , 63, jako przykğady 

pğaskich metaloporfiryn.  

JeŜli w heteroporfirynie obecne sŃ duŨe heteroatomy w miejscach grup NH, nie ma 

moŨliwoŜci zwiŃzania jonu metalu w centrum koordynacyjnym z zachowaniem pğaskiego 

szkieletu. W takim przypadku przyğŃczenie jonu metalu odbywa siň poza pğaszczyznŃ 

makrocyklu lub jego szkielet zostaje silnie pofağdowany. Jako przykğady, w kt·rych  

w wyniku koordynacji jonu metalu we wnňce dochodzi do pofağdowania szkieletu 

makrocyklu moŨna wskazaĺ 21-tiaporfirynň z jonem niklu(II), 64, 21,23-

ditelluraizoflorynň z jonem palladu(II), 65, oraz 21,23-ditiaporfirynň z jonem rutenu(II), 

66, (Rysunek 7).62ï64 W wyniku insercji jon·w metali, heterocykle sŃ wychylone  

z pğaszczyzny utworzonej przez cztery atomy wňgli w pozycjach mezo o 38,1o w  

21-tiaporfirynie, 64, 57o w 21,23-ditelluraizoflorynie, 65, oraz 29o w 21,23-ditiaporfirynie 

66. 
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Rysunek 7. Struktury molekularne 64, 65 i 66 potwierdzajŃce silne wychylenie pierŜcieni heterocyklicznych. 

Podstawniki w pozycjach mezo zostağy pominiňte dla przejrzystoŜci rysunku. 

Przykğadami zwiŃzk·w, w kt·rych jony metali zostajŃ zwiŃzane nad pğaszczyznŃ 

makrocyklu sŃ zwiŃzki koordynacyjne porfiryny z jonem rtňci(II), 67, oraz porficenu  

z jonem rutenu(IV), 68.65,66 W zwiŃzku 67 jon rtňci(II) znajduje siň 0,62 ¡ nad wnňkŃ 

porfiryny , a jon rutenu(IV) 1 ¡ nad wnňkŃ porficenu, 68, (Rysunki 8 i 9). 

 

 

 

67 68 

Rysunek 8. Struktura porfiryny z jonem rtňci(II). 

Pominiňto podstawniki w pozycjach mezo. 

Rysunek 9. Porficen z jonem rutenu(IV). Pominiňto 

anion PF6. 

Grupa II  

Do trzech atom·w rdzenia porfiryny jon metalu koordynuje nad wnňkŃ makrocyklu. 

Tak zwanŃ koordynacjň bocznŃ zaobserwowano w kompleksie skondensowanej porfiryny 

z jonami rutenu(II), 69. Wyizolowano trzy izomery zwiŃzku 69 r·ŨniŃce siň uğoŨeniem  

w przestrzeni trzech ligand·w (2CO i Cl) skoordynowanych do jonu rutenu(II) (Schemat 

31).67 R·Ũnice w budowie izomer·w zostağy potwierdzone za pomocŃ rentgenografii 

strukturalnej.  
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Schemat 31. Izomery skondensowanej porfiryny z jonem rutenu(II). 

W heteroporfirynach jony renu(I) skoordynowağy bocznie do trzech atom·w 

rdzenia (Schemat 32).65,68 W zwiŃzkach koordynacyjnych 70 i 71 sferň koordynacyjnŃ 

jon·w centralnych tworzŃ trzy karbonylki oraz atomy rdzenia [NNS] w zwiŃzku 70 i [SNS] 

w kompleksie 71.  

 

Schemat 32. Przykğady porfiryn z jonami renu nad wnňkŃ makrocyklu. 

Grupa III  

Koordynacja boczna do dw·ch atom·w azotu rdzenia porfiryny moŨe wynikaĺ  

z: (1) zablokowania pozostağych donor·w innym podstawnikiem; (2) geometrii 

preferowanej przez jon metalu; (3) zwiŃzania wiňcej niŨ jednego jonu metalu do atom·w 

rdzenia. W zwiŃzkach 72 i 73 dwa atomy azotu sŃ zablokowane przez mostek etenowy,  

a jony metali koordynujŃ bocznie (Schemat 33).69,70 Jony palladu(II) i rodu(I) zostajŃ 

zwiŃzane w obu przypadkach po przeciwnych stronach pğaszczyzny makrocyklu  

niŨ mostek etenowy. KŃt miňdzy pğaszczyznami utworzonymi przez jony metali i ich 

ligandy aksjalne oraz cztery atomy wňgli mezo wynosi 69,0o dla jonu palladu(II) w zwiŃzku 

72 i 53,4o jonu rodu(I) w kompleksie 73.  

 

Schemat 33. Przykğady bocznej koordynacji jon·w metali do mostkowanej porfiryny.  
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Koordynacjň dw·ch jon·w metali do porfiryny zaobserwowano w zwiŃzkach 

koordynacyjnych 74, 75 i 76 (Schemat 34). W kompleksie 74 jony rodu(I) zostağy zwiŃzane 

po przeciwnych stronach pğaszczyzny makrocyklu.71 W zwiŃzku 75 wyr·Ũniĺ moŨna dwa 

typy koordynacji. Pierwszy typ to zwiŃzanie jonu metalu do dw·ch atom·w rdzenia 

porfiryny, czyli w spos·b, kt·rego dotyczy ta grupa. Drugi typ to koordynacja drugiego 

jonu rodu(I) na peryferiach szkieletu w pğaszczyŦnie makrocyklu.72 Byğo to moŨliwe dziňki 

obecnoŜci atomu donorowego na obrzeŨach szkieletu porfiryny. W kompleksie  

N-odwr·conej porfiryny z dwoma jonami irydu(I), 76, usytuowanymi powyŨej i poniŨej 

wnňki makrocyklu kaŨdy z jon·w metali koordynuje do dw·ch sŃsiadujŃcych atom·w 

azotu.73 Jest to moŨliwe dziňki odwr·ceniu pierŜcienia pirolowego w taki spos·b,  

Ũe zewnňtrzny atom azotu zostaje skierowany do wnňki porfiryny.  

 

Schemat 34. Przykğady koordynacji jon·w metali do dw·ch atom·w rdzenia porfiryny. 

Koordynacja boczna tylko do dw·ch atom·w rdzenia zostağa zaobserwowana w 

21,23-ditelluraporfirynie z jonem palladu(II), 77, (Schemat 35).74 Taki typ koordynacji 

wynika z preferencji do geometrii pğaskokwadratowej jonu palladu(II).  

 

Schemat 35. ZwiŃzek 21,23-ditelluraporfiryny z jonem palladu(II) , 77. 

Grupa IV  

WiŃzanie jonu metalu tylko z jednym atomem rdzenia porfiryny jest rzadko 

spotykane, co wynika z nietrwağoŜci takich poğŃczeŒ. Ten typ koordynacji wystňpuje  

w kompleksie porfiryny z jonami zğota(I), 78, kt·re wykazağy selektywnŃ koordynacjň 
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wyğŃcznie do atom·w azotu o charakterze iminowym.75 Jony metalu zostajŃ 

skoordynowane powyŨej i poniŨej pğaszczyzny makrocyklu. (Schemat 36). 

 

Schemat 36. Przykğad koordynacji jon·w metali do jednego atomu rdzenia w porfirynie . 

1.4.1. Typowe dla rutenu sposoby koordynacji  w porfirynoidach  

Wprowadzenie rutenu do chemii porfiryn otworzyğo nowe moŨliwoŜci w 

projektowaniu ukğad·w metaloorganicznych. Sposoby wiŃzania jon·w tego metalu 

wykraczajŃ poza klasyczne schematy koordynacyjne wymienione w poprzednim rozdziale. 

Ruten tworzy wiŃzania zar·wno z organicznymi jak i nieorganicznymi ligandami, posiada 

zdolnoŜĺ tworzenia klaster·w metalicznych, w kt·rych wystňpujŃ bezpoŜrednie wiŃzania 

metalïmetal. W porfirynach jon rutenu wystňpuje na +2, +3 i zdarza siň, Ũe na +4 stopniu 

utlenienia.  

W tym rozdziale wyodrňbniono cztery sposoby zwiŃzania jonu rutenu: 

Grupa I : Rozerwanie wiŃzania CïN w pirolu i utworzenie pierŜcienia szeŜcioczğonowego. 

Grupa II : Wbudowanie rutenocenu w szkielet porfiryny. 

Grupa III : Koordynacja klastera metalicznego do szkieletu porfiryny. 

Grupa IV : Odziağywania p ruten:szkielet. 

Grupa I  

W reakcji insercji jonu rutenu do wnňki mostkowanej NôNò-porfiryny, 79, 

otrzymano, poza oczekiwanym produktem 80, dwa dodatkowe, 81, 82, w kt·rych wiŃzanie 

CïN w jednym z pierŜcieni pirolowych ulega rozerwaniu (Schemat 37).76 Produkty 81 i 82 

r·ŨniŃ siň nasyceniem mostka. W zwiŃzku 81 grupa mostkujŃca jest uwodorniona, podczas 

gdy w 82 jest nienasycona tak jak w zwiŃzku 79. W zwiŃzkach 81 i 82 rozerwanie wiŃzania 

azotïwňgiel i insercja jonu rutenu(II) spowodowağy utworzenie pierŜcienia 

szeŜcioczğonowego z wiŃzaniem rutenïazot. świadczy o tym obecnoŜĺ na widmie 1H NMR 

dw·ch dublet·w o duŨej stağej sprzňŨenia 3JHH = 10,3 Hz. Nienasycone 

metalatelluracykloheksadieny zawierajŃce osm, ruten i Ũelazo majŃ podobne wartoŜci 

stağych sprzňŨenia.77 
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Schemat 37. Produkty insercji rutenu do mostkowanej NôNò-porfiryny , 79. W strukturze 81 i 86 dwa ligandy 

karbonylowe jonu rutenu(II)  pominiňto dla przejrzystoŜci schematu.  

Grupa II  

Rutenocenoporfirynoidy to zwiŃzki, w kt·rych jeden z piroli zostağ zastŃpiony 

rutenocenem.78 W delokalizacji elektron·w p bierze udziağ fragment rutenocenowy, kt·ry 

moŨe stanowiĺ ĂprzeğŃcznik aromatycznoŜciò, dziňki czemu zwiŃzki wykazujŃ 

wğaŜciwoŜci aromatyczne lub antyaromatyczne. Istotne jest, Ũe makrocykliczna 

aromatycznoŜĺ jest konformacyjnie kontrolowana przez wzajemne uğoŨenie pierŜcieni 

cyklopentadienylowych (Cp). Struktura molekularna rutenocenotiaporfiryny, 83, jest helisŃ 

z podstawnikami w pozycjach mezo po zewnňtrznej stronie szkieletu (Rysunek 10). 

PierŜcienie cyklopentadienylowe sŃ uğoŨone wzglňdem siebie w konformacji antyklinalnej 

nakğadajŃcej siň czňŜciowo. ZwiŃzek 83 wykazuje wğaŜciwoŜci antyaromatyczne. Struktura 

molekularna monokationu rutenocenoporfiryny, [84]+, otrzymana w wyniku protonacji 

r·wnieŨ jest helikalna, ale r·Ũni siň od struktury zwiŃzku 83 uğoŨeniem podstawnik·w  

w pozycjach mezo. Dwa z czterech podstawnik·w sŃ skierowane w stronň wewnňtrznŃ 

szkieletu, a pierŜcienie cyklopentadienylowe praktycznie nakğadajŃ siň na siebie. ZwiŃzek 

jest aromatyczny.  

 

Rysunek 10. Struktury molekularne rutenocenotiaporfiryny, 83, oraz monokationu rutenocenoporfiryny, [84]+. 

Na rzutach bocznych pominiňto podstawniki w pozycjach mezo dla przejrzystoŜci rysunk·w (rysunki pochodzŃ z 

publikacji) .78  

Rutenocen r·wnieŨ moŨe zostaĺ zwiŃzany w szkielecie porfiryny przez 

koordynacjň jonu [RuCp*]+ do pierŜcienia cyklopentadienowego. Ten spos·b zwiŃzania 

podjednostki rutenocenowej r·Ũni siň od tego w zwiŃzkach 84 i [84]+ tym, Ũe pozycje mezo 
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szkieletu porfiryny poğŃczone sŃ tylko z jednym karbocyklem rutenocenu. Koordynacja 

podjednostki [RuCp*]+ do 21-karba-23-selenaporfiryna z jonem palladu(II), 84, osğabiğa 

pierŜcieniowy prŃd aromatyczny.79 Na widmie 1H NMR zaobserwowano g·rnopolowe 

przesuniňcie sygnağ·w pochodzŃcych od proton·w b heterocykli w zwiŃzku 85 wzglňdem 

kompleksu 84 (Rysunek 11).  

 
Rysunek 11. Por·wnanie widm 1H NMR zwiŃzk·w 84 (widmo dolne) i 85 (widmo g·rne).  

Grupa III  

Klastery metaliczne to zwiŃzki, kt·re zawierajŃ kilka atom·w metali z 

bezpoŜrednimi wiŃzaniami metalïmetal lub oddziağywaniami poprzez ligandy mostkujŃce. 

Przykğadem porfiryny bňdŃcej klasterem jest azuliporfiryna z przyğŃczonŃ grupŃ 

[Ru4(CO)9] do pierŜcienia tropyliowego, 88, (Schemat 38). W zwiŃzku 21 poczŃtkowo 

doszğo do zwiŃzania jonu rutenu(II)  we wnňce makrocyklu, co jest przykğadem klasycznego 

zwiŃzania jonu metalu w porfirynie. Jednak przy uŨyciu wiňkszej iloŜci Ŧr·dğa rutenu 

podjednostka azulenowa w zwiŃzku 86 posğuŨyğa jako platforma p-elektronowa, do kt·rej 

koordynuje klaster rutenowy zbudowany z czterech atom·w rutenu.80  

Dla azuliporfirynogenu, 89, nie otrzymano zwiŃzku, w kt·rym atom rutenu zostaje 

wbudowany w centrum makrocyklu. Do przeciwlegğych azulen·w przyğŃczajŃ siň dwa 

klastery z dwoma lub czterema atomami rutenu.81  
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Schemat 38. ReaktywnoŜĺ azuliporfiryny, 21, i azuliporfirynogenu, 88, wobec [Ru3(CO)12]. 

ObecnoŜĺ klastera przyğŃczonego do azulenu w zwiŃzku 87 wpğywa na przesuniňcia 

chemiczne sygnağ·w protonowych i wňglowych w spektroskopii NMR. Sygnağy proton·w 

naleŨŃcych do pierŜcienia tropyliowego przesuwajŃ siň w g·rň pola oraz wartoŜci stağych 

sprzňŨenia miňdzy protonami w tej podjednostce malejŃ o okoğo 3 Hz (Rysunek 12).  

 

Rysunek 12. Fragmenty widm 1H NMR przedstawiajŃce przesuniňcia chemiczne sygnağ·w proton·w pierŜcieni 

tropyliowych w azuliporfirynie , 21, i klasterze azuliporfiryn y z [Ru4(CO)9], 87.81 

Grupa IV  

Oddziağywania ˊ ruten:szkielet wystňpujŃ w r·Ũnych czňŜciach porfiryny. 

Pierwszym przykğadem jest zwiŃzanie atomu rutenu w postaci rutenocen·w na peryferiach 

porfiryny i utworzenie 5,10,15,20-tetra(rutenocenylo)porfiryny, 91, (Schemat 39).82 Drugi 

przykğad to utworzenie ukğadu pokrewnego rutenocenowi, azarutenocenu, opartego  
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na jednym pirolu w porfirynie z jonem miedzi(II) 92.83 AŨ cztery ukğady azarutenocenowe 

powstağy w bardziej elastycznym zwiŃzku kaliksfiryny z jonem miedzi(II), 93. Byğo  

to moŨliwe dziňki obecnoŜci czterech mostk·w metylenowych w pozycjach mezo, dziňki 

czemu doszğo do silnego pofağdowania struktury stabilizowanej przez naprzemiennie 

uğoŨone metaliczne centra rutenu(II).84 

 

Schemat 39. Przykğady koordynacji rutenu przez oddziağywania p w postaci rutenocenu i zmodyfikowanego 

rutenocenu.  

W N-odwr·conej porfirynie miejsce koordynacji kationu [RuCp*]+ zaleŨy  

od rodzaju podstawnik·w mezo w makrocyklu (Schemat 40). Dla podstawnik·w 

fenylowych, czyli bez dodatkowej zawady sterycznej, koordynacja zachodzi do pierŜcienia 

fenylowego przyğŃczonego w pozycji mezo. W przypadku wykorzystania podstawnik·w 

3,5-tert-butylofenylowych, czyli z duŨŃ zawadŃ sterycznŃ, w pozycjach mezo przyğŃczenie 

[RuCp*] nastňpuje nad centrum koordynacyjnym makrocyklu.85  

 

Schemat 40. Sposoby koordynacji zmodyfikowanego rutenocenu dla N-odwr·conej porfiryny, 9.  

W p-benziporfirynie jon rutenu(II)  zostaje zwiŃzany we wnňce koordynacyjnej  

do trzech atom·w rdzenia porfiryny [NNN] (Schemat 41). Dodatkowo w strukturze 96 

wystňpuje oddziağywanie atomu metalu z dwoma atomami wňgla pierŜcienia fenylowego 

(Rysunek 13).86 PierŜcieŒ p-fenylenowy zostaje wychylony z pğaszczyzny utworzonej 

przez trzy atomy azotu rdzenia o 52,5Á.  
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Schemat 41. ZwiŃzek koordynacyjny p-

benziporfiryny z jonem rutenu(II) , 96. 

Rysunek 13. Struktura molekularna zwiŃzku 96 z 

przedstawionym oddziağywaniem rutenïfenylen. 

Inne oddziağywanie p ruten:szkielet obecne jest w zwiŃzku koordynacyjnym 

porfiryny z jonem rutenu(II) podstawionym grupŃ terpirydylowŃ, 97, (Rysunek 14).87  

Na podstawie struktury molekularnej udowodniono, Ũe jon rutenu(II) jest zwiŃzany 

zar·wno z atomem wňgla mezo, jak i sŃsiednim Ŭ-wňglem pirolu. CzŃsteczka terpirydylu i 

makrocykl porfiryny sŃ prawie r·wnolegğe, a odlegğoŜĺ miňdzy nimi jest doŜĺ bliska (Ḑ3,3 

¡), co sugeruje, Ũe struktura jest stabilizowana przez oddziağywania ˊḯ . DğugoŜci wiŃzaŒ 

Ru(II)ïC wynoszŃ odpowiednio 2,294 ¡ i 2,342 ¡. Przesuniňcie chemiczne protonu  

w pozycji mezo jest bardziej g·rnopolowe (6,60 ppm) w stosunku do przesuniňcia tego 

protonu dla wyjŜciowego liganda (10,67 ppm). Wynika to z dostarczania elektron·w przez 

jon rutenu(II) i efektu ekranowania ugrupowania terpirydylowego.  

 

Rysunek 14. Przykğad koordynacji jonu rutenu przez oddziağywania p. 

Pierwsze wiŃzanie p ruten:szkielet rozszerzonej porfiryny zaobserwowano  

w zwiŃzkach koordynacyjnych [28]heksafiryn z jonami zğota, 98, oraz [26]heksafiryn  

z jonami palladu, 99, (Schemat 42).88 W zwiŃzku 98 jon rutenu(II) wraz z podstawnikiem 

p-cymenowym jest koordynowany do pirolu. Natomiast w kompleksie 101 dwa jony rutenu 

sŃ koordynowane do dw·ch atom·w palladu i wewnňtrznie usytuowanych atom·w wňgli 

ɓ-pirolowych po obu stronach pğaszczyzny heksafiryny.  
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Schemat 42. Metaloheksafiryny ze skoordynowanymi atomami rutenu nad i pod pğaszczyznŃ makrocykli.  

1.4.2. Nietypowe sposoby koordynacji jon·w metali w porfiryn ach i 

heteroporfiryn ach z wiňcej niŨ jednym jonem metalu 

Przedstawione w tym podrozdziale przykğady bňdŃ reprezentowaĺ nietypowe 

sposoby wiŃzania wiňcej niŨ jednego jonu metalu przez porfiryny. Wyodrňbnione zostağy 

cztery grupy:  

Grupa I : Koordynacja dw·ch atom·w we wnňce porfiryny. 

Grupa II : Porfiryny z dodatkowymi centrami donorowymi (atomami lub grupami)  

na peryferiach posiadajŃce jeden metal we wnňce, drugi na peryferiach. 

Grupa III : Metaloporfiryny z wiŃzaniem/wiŃzaniami metalïmetal. 

Grupa IV : Dimery polimetaliczne bez wzajemnego oddziağywania metalïmetal. 

Grupa I  

We wnňce koordynacyjnej izofloryny oraz porfiryny zwiŃzane zostağy dwa mağe 

atomy boru.89 Taki spos·b koordynacji wynika z: 1) mağego promienia atomowego boru, 

dziňki czemu we wnňce mieszczŃ siň dwa jony centralne; 2) tetraedrycznej lub tr·jkŃtnej 

geometrii przyjmowanej przez centralny bor. W zwiŃzkach 102 i 103 dwa atomy boru 

koordynujŃ do dw·ch sŃsiadujŃcych atom·w azotu (Schemat 43). 
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Schemat 43. Przykğady izofloryny, 102, i porfiryny , 103, z atomami boru skoordynowami we wnňce.  

Grupa II  

ObecnoŜĺ dodatkowych grup funkcyjnych w bardziej rozbudowanych 

podstawnikach peryferyjnych porfiryny daje kolejnŃ moŨliwoŜĺ do zwiŃzania dw·ch 

jon·w metali. JeŜli podstawniki te znajdujŃ siň powyŨej oraz poniŨej pğaszczyzny porfiryny 

i posiadajŃ donorowe atomy, na przykğad atomy tlenu, to mogŃ wiŃzaĺ kationy metali takie 

jak cynk(II), kadm(II), oğ·w(II), bizmut(III), tal(III) i rtňĺ(II), 104, (Rysunek 15).90ï93 

 

Rysunek 15. Struktura molekularna zwiŃzku 104 jako przykğad zwiŃzania atom·w metali nad i pod pğaszczyznŃ 

makrocyklu.  

Grupa I I I   

MoŨliwe jest takŨe tworzenie wielocentrowych zwiŃzk·w porfiryn w oparciu  

o wiŃzania metalïmetal. Przykğadem zwiŃzku z obecnymi w strukturze wiŃzaniami metalï

metal jest zwiŃzek 105. W ukğadzie metali SnïMnïHgïMn jon cyny koordynuje nad wnňkŃ 

makrocyklu do czterech atom·w azotu rdzenia porfiryny. Pozostağe trzy jony metali  

nie tworzŃ wiŃzaŒ z atomami szkieletu makrocyklu (Schemat 44).94  
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Schemat 44. Metaloporfiryna , 106, z ukğadem jon·w metali SnïMnïHgïMn.  

WiŃzania metalïmetal wystňpujŃ r·wnieŨ w niekt·rych dimerach porfiryn. 

Przykğadem takiego dimeru jest zwiŃzek zbudowany z dw·ch podjednostek N-odwr·conej 

porfiryny z czterema jonami rodu, 106, (Rysunek 16).95 Dwa jony rodu znajdujŃ  

siň we wnňkach koordynacyjnych makrocykli, trzeci ğŃczy ze sobŃ dwa pierwsze, a ostatni 

jon rodu wiŃŨe ze sobŃ zewnňtrzne atomy azotu dw·ch N-odwr·conych porfiryn.  

 

106 

Rysunek 16. Dimer N-odwr·conej porfiryny mostkowany klasterem rodowym.  

Grupa IV  

Przykğadem trimetalicznego dimeru porfirynowego, w kt·rym jony metalu  

nie oddziağujŃ ze sobŃ jest dimer zbudowany z dw·ch jednostek diazuliporfiryny z trzema 

jonami palladu 107. We wnňkach koordynacyjnych dikarbaporfiryn zostağy zwiŃzane jony 

palladu(II). CağoŜĺ jest poğŃczona przez kation palladu(IV) tworzŃcy unikalne 

oddziağywania ɖ5 obejmujŃce atomy wňgla w pozycjach mezo (Schemat 45).96 

42:53457



43 

 

 

Schemat 45. Dimer, kt·rego jednostki dikarbaporfiryny z jonami palladu(II) poğŃczone sŃ palladem(IV) , 107.  

1.4.3. Metalaporfiry noidy 

Metalaporfirynoidy to stosunkowo nowa klasa zwiŃzk·w. 21-Pallada-23-

telluraporfiryna, 108, zostağa zsyntezowana w 2013 roku przy wykorzystaniu  

21,23-ditelluraporfiryny, 41, octanu palladu(II) oraz trietyloaminy (Schemat 46).74  

W tej reakcji jeden z atom·w telluru zostağ zastŃpiony przez atom palladu. Utworzone 

zostağo wiŃzanie PdïTe i PdïN. W odr·Ũnieniu od substratu 41, w 21-pallada-23-

telluraporfirynie, 108, wszystkie heteroatomy sŃ skierowane do wnňtrza makrocyklu.  

Po wbudowaniu atomu metalu w szkielet porfiryny nastŃpiğa deformacja makrocyklu  

w pğaszczyŦnie. Atomy wňgla w pozycjach mezo nie tworzŃ prostokŃta jak w klasycznej 

heteroporfirynie, lecz romb. (Schemat 46). Pomimo zmian w geometrii makrocyklu, 

metalatelluraporfiryna zachowağa aromatycznoŜĺ i stosunkowo pğaskŃ strukturň.  

W roztworze zostağa zaobserwowana r·wnowaga dynamiczna miňdzy dwiema formami 

108A i 108B, co nie zostağo zaobserwowane dla klasycznych, dotŃd znanych 

heteroporfiryn. Sfera koordynacyjna jonu metalu skğada siň z dw·ch atom·w wňgla, atomu 

telluru oraz jednego z atom·w azotu ï N22 lub N24 naprzemiennie. Wystňpowanie 

wymiany potwierdzono na podstawie spektroskopii 1H NMR. Na widmie w temperaturze 

pokojowej pojawiajŃ siň uŜrednione sygnağy par proton·w wskazujŃce na szybkŃ wymianň 

w skali czasowej 1H NMR. Wraz z obniŨeniem temperatury dynamika procesu zwalnia  

i w temperaturze 180 K obserwuje siň podw·jny zestaw sygnağ·w w por·wnaniu z widmem 

w 300 K. 
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Schemat 46. Synteza 21-pallada-23-telluraporfiryny, 108, oraz r·wnowaga miňdzy dwiema formami zwiŃzku 

108. Przemieszczenie siň atom·w palladu i telluru miňdzy atomami azotu (N22 i N24). 

W reakcji 21,23-ditelluraporfiryny, 41, z kompleksem platyny(II)  otrzymano seriň 

21-platyna-23-telluraporfiryn zawierajŃcych platynacyklopentadien z jonami platyny na +2 

lub +4 stopniu utleniania (Schemat 47).97 Sfera koordynacyjna platyny(IV) uzupeğniona 

jest ligandami takimi jak chlorki, bromki, jodek i grupa metylowa lub chlorek i grupa 

allilowa. Wszystkie platyna(IV)porfiryny, 110, moŨna zredukowaĺ do zwiŃzku  

z platynŃ(II) , 109, uŨywajŃc jako reduktora amalgamatu cynku. Struktury 21-platyna-23-

telluraporfiryn, 109 i 110, przypominajŃ strukturň 21-pallada-23-telluraporfiryny, 108,  

pod wzglňdem geometrii szkieletu. We wszystkich platynaporfirynach, z platynŃ(II)  

oraz platynŃ(IV), pierŜcieŒ tellurofenowy ulega wychyleniu poza pğaszczyznň makrocyklu.  

 

Schemat 47. Synteza metalaporfiryn zawierajŃcych jon platyny(II) lub platyny(IV) , 108ï110. 

Do syntezy metalaporfiryn wykorzystano r·wnieŨ Ŧr·dğo rodu(I).53 Zmiana 

pierwiastka metalicznego poskutkowağa otrzymaniem poza oczekiwanŃ  

21-roda-23-telluraporfirynŃ, 111, dodatkowo 21-oksa-23-rodaporfirynŃ, 112, oraz 21,23-

dirodaporfirynŃ, 113, czyli pierwszŃ dimetalaporfirynŃ (Schemat 48).  
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Schemat 48. ReaktywnoŜĺ 21,23-ditelluraporfiryny , 41A, wobec jon·w rodu(I). Ligandy jon·w rodu [Cl, CO], 

zostağy pominiňte dla przejrzystoŜci schematu.  

WydajnoŜĺ 21-oksa-23-rodaporfiryny, 112, byğa niska i zdecydowanie wiňkszŃ 

wydajnoŜĺ otrzymywania zwiŃzku 112 osiŃgniňto przy uŨyciu bezpoŜrednio jako substratu 

21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, w reakcji z kompleksem rodu(I). Tworzenie 

metalaporfiryny 112 z 21,23-ditelluraporfiryny, 41A, wynika z podw·jnego podstawienia. 

Podstawieniu telluru rodem w jednym pierŜcieniu towarzyszy wymiana drugiego telluru na 

tlen atmosferyczny. Powstawania tego produktu unikniňto w ŜciŜle beztlenowych 

warunkach, prowadzŃc reakcjň na linii Schlenka. PodobnŃ reaktywnoŜĺ polegajŃcŃ na 

wymianie telluru na tlen przedstawiono we wczeŜniejszym rozdziale dotyczŃcym 

telluraporfirynoid·w (Rozdziağ 1.3.1.; Schemat 20). W 21-oksa-23-rodaporfirynie, 112, nie 

doszğo do deformacji makrocyklu i zachowağ on geometriň typowej ĂprostokŃtnejò 

heteroporfiryny w przeciwieŒstwie do romboidalnych 21-metala-23-telluraporfiryn. 

Najwiňkszym odkryciem tej syntezy byğa jednak 21,23-dirodaporfiryna, 113, zbudowana z 

dw·ch pierŜcieni rodacyklopentadienowych i dw·ch jednostek pirolowych wbudowanych 

w stosunkowo pğaski makrocykl. KaŨdy z oktaedrycznych centr·w rodowych(III)  

w zwiŃzku 113 jest otoczony tylko trzema donorami naleŨŃcymi do szkieletu porfiryny ï 

dwa atomy wňgla z metalacyklu oraz atom azotu. Sferň koordynacyjnŃ jon·w rodu(III) 

uzupeğniajŃ karbonylki i dwa aniony chlorkowe wsp·ğdzielone przez oba jony metalu 

(Rysunek 17). Analogicznie do 21-metala-23-telluraporfiryn, szkielet 21,23-

dirodaporfiryny, 113, ulegğ deformacji w pğaszczyŦnie.  
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Rysunek 17. Struktura molekularna 21,23-dirodaporfiryny , 113. Podstawniki w pozycjach mezo zostağy 

pominiňte dla przejrzystoŜci rysunku.  

Pierwszymi heterobimetalicznymi dimetalaporfirynami sŃ 21-platyna-23-

rodaporfiryny zawierajŃce jon rodu(III) oraz jony platyny(II), 114A, lub platyny(IV) , 

114B, w metalacyklach.98 ścieŨka syntetyczna rozpoczynajŃca siň od 21,23-

ditelluraporfiryny, 41A, wykorzystuje znaczŃcŃ r·Ũnicň w reaktywnoŜci jednostki 

tellurowej wobec soli platyny(II ) i rodu(I), kt·ra zdeterminowağa kolejnoŜĺ etap·w. Zatem 

jednokrotna substytucja telluru na metal przebiegağa z platynŃ(II), dajŃc znanŃ 21-platyna-

23-telluraporfirynň, 109, kt·ra posğuŨyğa jako substrat do drugiej substytucji bardziej 

reaktywnym rodem(I) (Schemat 49). Heterobimetaliczny zwiŃzek 114A reaguje  

z gazowym chlorem poprzez utleniajŃcŃ addycjň do platyny(II), dajŃc iloŜciowo analog 

platyny(IV)  21,21-dichloro-21-platyna-23-rodaporfirynň, 114B. Reakcja jest odwracalna 

przy uŨyciu amalgamatu cynku. Heterobimetaliczne makrocykle 114A i 114B r·ŨniŃ siň 

obecnoŜciŃ wiŃzania metalïmetal w rdzeniu porfiryny. Struktura krystaliczna zwiŃzku 

114A wsparta obliczeniami DFT potwierdziğa utworzenie sğabego wiŃzania metal-metal. 

Poprzez utlenienie platyny(II) do platyny(IV) oddziağywanie metalïmetal zostaje zerwane.  

 

Schemat 49. Synteza biheterometalaporfiryn. 
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W 2024 roku pojawiğy siň dwie prace o metalaporfirynach, w kt·rych jon metalu 

nie tworzy pierŜcienia metalacyklopentadienowego. Pierwsza z nich dotyczy  

10-metalakorolu, 115, w kt·rym atom metalu zostaje zwiŃzany w pozycji mezo, a drugi 

wypeğnia wnňkň koordynacyjnŃ (Schemat 50).99 W otrzymanym zwiŃzku koordynacyjnym 

10-platynakorolu z jonem palladu(II), 115, sferň koordynacyjnŃ platyny uzupeğnia 

cyklooktadien. ZwiŃzek jest pofağdowany, przez co jest niearomatyczny. PrzeprowadzajŃc 

reakcjň zwiŃzku 115 z norbornadienem, w celu wymiany podstawnika COD na mniej 

wymagajŃcy sterycznie ligand, otrzymano pğaski metalakorol wykazujŃcy wğaŜciwoŜci 

antyaromatyczne. Druga praca dotyczy syntezy metalakarbaporfirynoid·w, 116, w kt·rej 

jon metalu ğŃczy ze sobŃ dwie podjednostki 1-indolowe.100 ZwiŃzek 116 jest 

niearomatyczny. 

 

Schemat 50. Pierwszy metalakorol, 115, oraz pierwszy mezo-metalakarbaporfirynoid , 116. 

W 2018 roku otrzymano mezo-metalaporfirynň, 117, kt·ra opisuje inny typ 

niearomatycznych makrocykli opartych na czterech pierŜcieniach 1,2,3-triazolowych 

poğŃczonych czterema jonami glinu(III) w pozycjach mezo tworzŃcymi geometriň podobnŃ 

do porfiryny (Rysunek 18).101  

 

Rysunek 18. Struktura molekularna mezo-metalaporfiryny , 117.  
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1.5. Oktafiryny ï budowa, konformacje, aromatycznoŜĺ 

Oktafiryny to rozszerzone porfiryny posiadajŃce w swej budowie osiem 

heterocyklicznych podjednostek. PierŜcienie heterocykliczne mogŃ byĺ poğŃczone ze sobŃ 

bezpoŜrednimi wiŃzaniami pomiňdzy ich pozycjami Ŭ albo, jak w klasycznej porfirynie, 

przez mostki metinowe. Przykğadem najprostszej oktafiryny jest 

[30]oktafiryna(0.0.0.0.0.0.0.0), 118, kt·ra nie posiada w swojej budowie mostk·w 

pomiňdzy pirolami (Schemat 51).102  

 

Schemat 51. [30]Oktafiryna(0.0.0.0.0.0.0.0), 118. Kolorem niebieskim zaznaczono ŜcieŨkň delokalizacji.  

W zaleŨnoŜci od liczby mostk·w mezo, oddziağywaŒ wewnŃtrzczŃsteczkowych, 

podstawnik·w w pozycjach mezo lub/i ɓ heterocykli oraz obecnoŜci lub braku ğadunku  

w makrocyklu, oktafiryny mogŃ przyjmowaĺ r·Ũne geometrie. Oktafiryna 118 nie posiada 

mostk·w mezo, jej struktura jest sztywna i pğaska, co pozwala jej zachowaĺ w peğni 

sprzňŨony ukğad aromatyczny. Diprotonowanie zwiŃzku 118 za pomocŃ kwasu 

siarkowego(VI) nie wpğywa na jego wğaŜciwoŜci aromatyczne. Anion siarczanowy pasuje 

do wielkoŜci wnňki, umoŨliwiajŃc efektywne wiŃzanie w centrum koordynacyjnym 

dikationu, co pokazuje struktura krystaliczna (Rysunek 19).  

 

[118-H2]2+ 

Rysunek 19. Struktura molekularna dikationu [3 0]oktafiryny(0.0.0.0.0.0.0.0), [118-H2]2+. 
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[32]Oktafiryna(1.0.0.0.1.0.0.0), 119, w por·wnaniu ze zwiŃzkiem 119 posiada  

w swojej budowie dwa mostki mezo.103 Taka niewielka modyfikacja szkieletu zwiňksza 

jego elastycznoŜĺ i wprowadza pewne naprňŨenia kŃtowe, umoŨliwiajŃc pofağdowanie 

makrocyklu. Struktura krystaliczna dikationu, [119-H2]2+, pokazuje deformacjň czŃsteczki 

pod wpğywem wiŃzaŒ wodorowych utworzonych z anionami chlorkowymi znajdujŃcymi 

siň w centrum koordynacyjnym (Rysunek 20). Oktafiryna 119 jest niearomatyczna.  

 

[119-H2]2+ 

Rysunek 20. Struktura molekularna dikationu [32]oktafiryny(1.0.0.0.1.0.0.0), 119. W sieci krystalicznej obecne 

sŃ dwa aniony chlorkowe oraz dwie czŃsteczki etanolu. 

Oktafiryna posiadajŃca przynajmniej cztery mostki mezo jest na tyle elastyczna,  

Ũe moŨe przyjmowaĺ konformacjň ·semkowŃ (Rysunek 21). Skrňcenie struktury niweluje 

bardzo duŨe naprňŨenia. Przykğadem makrocyklu o topologii ·semkowej jest 

oktafiryna(1.0.1.0.1.0.1.0), 120, kt·ra w swojej strukturze zawiera naprzemiennie mostki 

mezo z bezpoŜrednimi wiŃzaniami miňdzy heterocyklami.104  

 

120 

Rysunek 21. Struktura oktafiryn y(1.0.1.0.1.0.1.0), 120.  

Konformacjň ·semkowŃ ma r·wnieŨ [36]oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1.1), 121.105 

ZwiŃzek 121 powstağ w reakcji pirolu z aldehydem arylowym w zmodyfikowanych 

warunkach Lindseyôa (Schemat 52). R·Ũnica polegağa na przeprowadzeniu reakcji  
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w duŨym stňŨeniu reagent·w oraz kluczowe znaczenie miağ rodzaj uŨytego aldehydu. 

Kondensacja pirolu z pentafluorobenzaldehydem w obecnoŜci eteratu trifluorku boru, 

 a nastňpnie utlenienie za pomocŃ DDQ pozwoliğy wyizolowaĺ makrocykle z liczbŃ piroli 

od 4 do 12.  

 

Schemat 52. Synteza [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 121. 

Konformacjň planarnŃ posiada oktafiryna z obecnym w szkielecie ğŃcznikiem 

pomiňdzy dwiema przeciwlegğymi pozycjami mezo. Makrocykl posiada osiem mostk·w 

mezo, z kt·rych dwa majŃ atomy wňgla o hybrydyzacji sp3. ZwiŃzek 122 jest 

niearomatyczny z powodu przerwanej ŜcieŨki delokalizacji (Schemat 53).106 

 

Schemat 53. Oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1.1), 122, z oŜmioma mostkami mezo. 

Konformacja ·semkowa niearomatycznej [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 121, 

ulega zmianie wraz z redukcjŃ zwiŃzku 121 do sğabo aromatycznej 

[38]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 123.107 ZwiŃzek 123 jest pofağdowany, ale nie posiada 

skrňconej konformacji. Dwa pierŜcienie pirolowe sŃ odwr·cone atomem azotu na zewnŃtrz 

szkieletu. Konformacjň zwiŃzku 123 przypisano na podstawie wğaŜciwoŜci 

spektroskopowych, opierajŃc siň na widmach NMR i UV-Vis. Za typ konformacji 

zwiŃzk·w 121 i 123 odpowiadajŃ wewnŃtrzczŃsteczkowe sieci wiŃzaŒ wodorowych 

miňdzy aminowymi i iminowymi atomami azotu w szkielecie makrocykli (Rysunek 22). 
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Rysunek 22. Konformacje oktafiryn 1 23 i 124 z zaznaczonymi wewnŃtrzczŃsteczkowymi wiŃzaniami 

wodorowymi (rysunek z publikacji).107 

Konformacje oraz wğaŜciwoŜci aromatyczne zwiŃzk·w 121 i 123 ulegajŃ zmianie 

pod wpğywem deprotonacji lub protonacji makrocykli. Deprotonacjň zwiŃzku 121  

do monoanionu [121]- obserwowano za pomocŃ metod spektrofotometrycznych takich jak 

spektroskopia UV-Vis oraz spektroskopia fluorescencyjna. Stwierdzono, Ũe monoanion 

[121]- w odr·Ũnieniu od formy obojňtnej 121 wykazuje fluorescencjň oraz na widmie  

UV-Vis wystňpujŃ charakterystyczne pasma dla aromatycznych oktafiryn. Na podstawie 

wğaŜciwoŜci optycznych monoanionowi [121]- przypisano charakter aromatyczny  

i topologiň wstňgi Mºbiusa.108 

Dalsza deprotonacja monoananionu [121]- do dianionu [121]2- r·wnieŨ wpğynňğa  

na zmianň wğaŜciwoŜci optycznych, na przykğad dianion [121]2- nie wykazywağ 

wğaŜciwoŜci fluorescencyjnych. Otrzymano strukturň krystalicznŃ zwiŃzku [121]2- 

potwierdzajŃcŃ, Ũe deprotonacja spowodowağa odwr·cenie dw·ch zdeprotonowanych 

piroli atomami azotu na zewnŃtrz makrocyklu z powodu odpychania siň ğadunk·w 

jednoimiennych. Dwuujemny makrocykl [121]2- o charakterze antyaromatycznym  jest 

pğaski oraz przyjmuje ksztağt kwadratu (Schemat 54).109 
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Schemat 54. Deprotonacja oktafiryny 121 do mono- [121]- i dianionu [121]2-.  

Protonacja niearomatycznej [36]oktafiryny, 121, prowadzi do powstania dikationu 

[121-H2]2+, kt·ry przyjmuje konformacjň wstňgi Mºbiusa i jest aromatyczny.107 Obojňtna 

forma [38]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 123, wykazywağa sğabŃ diatropowoŜĺ, natomiast  

jej pğaski tr·jkŃtny dikation [123-H2]2+ znacznŃ aromatycznoŜĺ. Zmiany konformacyjne 

miňdzy obojňtnymi oktafirynami 121 i 123 a ich dikationami [121-H2]2+ i [123-H2]2+ 

wynikajŃ z zerwania wewnŃtrzczŃsteczkowych wiŃzaŒ wodorowych i utworzenia 

miňdzyczŃsteczkowych wiŃzaŒ wodorowych miňdzy protonami piroli oktafiryn a atomami 

tlenu w czŃsteczkach kwasu trifluorooctowego. Struktury molekularne [121-H2]2+  

i [123-H2]2+ pokazano na Rysunku 23. 

 

Rysunek 23. Por·wnanie struktur molekularnych [123-H2]2+ i [124-H2]2+. Podstawniki w pozycjach mezo 

pominiňto dla przejrzystoŜci rysunku. 

Oktafiryny o topologii ·semkowej sŃ chiralne i wystňpujŃ w postaci dw·ch 

enancjomer·w (Schemat 55).109 ChiralnoŜĺ oktafiryn okreŜla siň podobnie  

jak w helicenach. Kierunek rotacji powstağej helisy jest oznaczany literŃ P dla orientacji 
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prawoskrňtnej i M  dla lewoskrňtnej. Istnieje niewiele przykğad·w izolowanych oktafiryn 

w optycznie czystej formie. 

 

Schemat 55. Enancjomery oktafiryny.  

1.5.1. Synteza i informacje wstňpne dotyczŃce chemii heterooktafiryn 

Heterooktafiryny to makrocykle, kt·re posiadajŃ w swojej budowie nie tylko 

pierŜcienie pirolowe, ale r·wnieŨ inne heterocykle. Chemia ta nie jest aŨ tak 

wyeksplorowana jak chemia heteroporfiryn, ale w literaturze moŨna znaleŦĺ interesujŃce 

przykğady z pierŜcieniami furanowymi, tiofenowymi oraz selenofenowymi.  

[34]Tetratiaoktafiryna(1.0.0.0.1.0.0.0), 124, posiada cztery mostki mezo ğŃczŃce 

pierŜcienie pirolowe z tiofenowymi.110 Dwa z czterech pierŜcieni tiofenowych zostağy 

odwr·cone heteroatomem na zewnŃtrz szkieletu oktafiryny 124 (Schemat 56). 

[34]Tetratiaoktafiryna(1.1.1.0.1.1.1.0), 125, r·Ũni siň od oktafiryny 124 obecnoŜciŃ dw·ch 

dodatkowych mostk·w mezo miňdzy pirolami, ğŃcznikiem p-fenylenowym wiŃŨŃcym dwa 

przeciwlegğe mostki mezo oraz uğoŨeniem wszystkich heteroatom·w do wnňki 

makrocyklu.111 Obie heterooktafiryny sŃ pğaskie i aromatyczne. 

 

Schemat 56. Przykğady tetratiaoktafiryn. 

Diselenatetratiaoktafiryna(1.1.0.1.1.0.0.0), 126, posiada trzy rodzaje pierŜcieni ï 

dwa pirolowe, cztery tiofenowe oraz dwa selenofenowe, kt·re sŃ odwr·cone heteroatomem 

na zewnŃtrz szkieletu (Schemat 57). Pğaski makrocykl z 34- -́elektronowŃ ŜcieŨkŃ 

delokalizacji jest aromatyczny.112 
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Schemat 57. Diselenatetratiaoktafiryna(1.1.0.1.1.0.0.0), 126, jako przykğad oktafiryny z trzema r·Ũnymi 

heterocyklami.  

Tetratia[36]oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1.1), 127, oraz tetratia[38]oktafiryna-

(1.1.1.1.1.1.1.1), 128, z oŜmioma mostkami mezo zostağy otrzymane przy wykorzystaniu 

typowej syntezy diheteroporfiryn (Rozdziağ 1.2.4.; Schemat 16).113 Makrocykle  

te, o topologii ·semkowej, posiadajŃ naprzemiennie pierŜcienie pirolowe i tiofenowe.  

Na przeciňciu wstňgi znajdujŃ siň dwa tiofeny w zwiŃzku 127 oraz dwa pirole w zwiŃzku 

127. Wykazano, Ũe mogŃ one byĺ wzajemnie w siebie przeksztağcane na drodze 

hydrogenacji i dehydrogenacji (Schemat 58). ścieŨka aromatycznoŜci 

tetratia[38]oktafiryny-(1.1.1.1.1.1.1.1), 128, wskazuje, zgodnie z reguğŃ H¿ckla na ukğad  

z diatropowym efektem prŃdu pierŜcieniowego, co przejawia siň na widmach 1H NMR 

odpowiednim przesuniňciem chemicznym sygnağ·w. Analogiczne 4n elektron·w  

ˊ dla zwiŃzku 128 tğumaczy obecnoŜĺ efektu paratropowego.  

 

Schemat 58. Wzajemne przeksztağcenia zwiŃzk·w 127 i 128.  

W oktaoksa[40]oktafirynie(1.1.1.1.1.1.1.1), 129, co drugi pierŜcieŒ furanowy jest 

odwr·cony atomem tlenu na zewnŃtrz makrocyklu.114 ObniŨyğo to makrocykliczne 

naprňŨenia kŃtowe konformacji planarnej, dziňki czemu nie zaobserwowano konformacji 

·semkowej. Konformacja zwiŃzku 129 jest analogicznia do dianionu 

[36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), [121]2-, (Rysunek 24).  
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Rysunek 24. Struktura molekularna oktaoksa[40]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1.1), 129. Podstawniki 

pentafluorofenylowe w pozycjach mezo pominiňto dla przejrzystoŜci rysunku.  

NietypowŃ oktafirynŃ jest hybryda porfirynowa-oktafirynowa, 130, kt·ra w swojej 

strukturze posiada jednŃ diheterooktafirynň i dwie heteroporfiryny.115 Oktafirynň  

z porfirynami ğŃczŃ jednostki 2,5-tiofenowe w spos·b pokazany na Rysunku 25. Struktura 

molekularna tr·jmakrocyklicznego zwiŃzku 130 wskazuje, Ũe szkielet ditia[36]oktafiryny 

jest pofağdowany. Dwa pierŜcienie tiofenowe, wsp·lne dla ditia[36]oktafiryny  

i [18]tiaporfiryn, sŃ zorientowane prawie prostopadle do Ŝredniej pğaszczyzny oktafiryny.  

 
Rysunek 25. Struktura molekularna zwiŃzku 130 ï dla przejrzystoŜci rysunku osobno pokazano fragmenty 

porfirynowe oraz fragment oktafirynowy.  Podstawniki 2,5-dichlorofenylowe w pozycjach mezo zostağy 

pominiňte. 

1.5.2. ZwiŃzki koordynacyjne oktafiryn i heterooktafiryn 

Oktafiryny o geometrii ·semkowej sŃ dobrymi ligandami, poniewaŨ taka 

konformacja tworzy dwie czteropirolowe wnňki w makrocyklu, kt·re mogŃ wiŃzaĺ jony 

metalu. Insercja jon·w metalu czňsto wyzwala dynamikň molekularnŃ i zmienia 

konformacje oktafiryn. Co ciekawe, wywoğuje r·wnieŨ szereg przegrupowaŒ tych 

gigantycznych zwiŃzk·w.  

W [36]oktafirynie(1.1.1.1.1.1.1.1), 121, pod wpğywem koordynacji palladu(II) 

nastŃpiğa stabilizacja geometrii Mºbiusa (Schemat 59). Otrzymano dwa zwiŃzki ï 

dwucentrowy zwiŃzek koordynacyjny 131 o topologii ·semkowej, z dwoma pirolami 
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odwr·conymi atomami azotu na zewnŃtrz makrocyklu, wykazujŃcy znaczŃcŃ 

diatropowoŜĺ.116 Wystňpowanie topologii Mºbiusa potwierdzono strukturŃ molekularnŃ. 

Drugi zwiŃzek koordynacyjny 132 stabilizuje skrňconŃ konformacjň H¿ckla. Wymagania 

koordynacyjne palladu(II), wymuszajŃce geometriň pğaskokwadratowŃ, dajŃ bimetaliczny 

zwiŃzek z dwoma zestawami ligand·w (Schemat 59). Sferň koordynacyjnŃ pierwszego 

jonu palladu(II)  tworzŃ trzy atomy azotu oraz atom wňgla pochodzŃcy od odwr·conego 

pirolu atomem azotu na zewnŃtrz szkieletu. Sfera koordynacyjna drugiego jonu palladu 

tworzona jest przez dwa atomy azotu oraz dwa atomy wňgla r·wnieŨ naleŨŃce  

do odwr·conych atomem azotu na zewnŃtrz makrocyklu pierŜcieni pirolowych. 

Wprowadza to wystarczajŃcŃ sztywnoŜĺ, aby nadaĺ konformacjň cyfry osiem z 

antyaromatycznym charakterem makrocyklu.  

 

Schemat 59. Synteza zwiŃzk·w 131 i 132. Podstawniki pentafluorofenylowe w pozycjach mezo pominiňto dla 

przejrzystoŜci schematu.  

Koordynacja niklu(II) do [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 121, dostarczyğa czterech 

zwiŃzk·w koordynacyjnych (Schemat 60).117 Wbudowanie dw·ch jon·w niklu(II)  

i utworzenie zwiŃzku 133 spowodowağo koordynacjň [CNNN] analogicznŃ do koordynacji 

palladu(II) w zwiŃzku 131. Insercja tylko jednego jonu niklu(II) (zwiŃzek 134) skutkowağa 

rozszczepieniem pirolu, co zaobserwowano w strukturze krystalicznej. Innym produktem 

byğ zwiŃzek koordynacyjny 135, w kt·rym oktafiryna przeksztağciğa siň w diporfirynň  

z bezpoŜrednim wiŃzaniem mezo-ɓ. W ostatnim produkcie, 136, dwa pierŜcienie  

mezo-pentaþuorofenylowe sŃsiadujŃce z jednym z pierŜcieni pirolowych zostağy 

podstawione przez ugrupowania okso. Spowodowağo to silne wychylenie przeciwnych 

piroli i stabilizacjň rozszerzonej konformacji. Jony niklu sŃ zwiŃzane do trzech atom·w 

azotu, a czwarte miejsce koordynacji jest, dla obu jon·w niklu, zajmowane przez  

mezo-karbonylowy atom tlenu. 
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Schemat 60. Produkty koordynacji jon u niklu(II) do [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 121. Podstawniki 

pentafluorofenylowe pominiňto dla przejrzystoŜci schematu.  

Insercja niklu(II) do mezo-dioksopochodnej [34]oktafiryny(1.1.1.0.1.1.1.0), 137, 

dağa zwiŃzek bis-niklu(II) dioksocyklooktapirolu, 138, o ksztağcie cyfry osiem  

i dwucentrowŃ niklowŃ(II) mezo-spirodiporfirynň, 139 (Schemat 61).118 Przypuszcza siň, 

Ũe transformacja obejmuje przejŜciowŃ strukturň o ksztağcie ·semki, kt·ra narzuca 

przyleganie dw·ch ukoŜnych fragment·w okso w miejscu przeciňcia wstňgi. Taka bliskoŜĺ 

indukuje usuniňcie grupy CO2, co skutkuje poğŃczeniem czterech piroli z jednym atomem 

wňgla nazywanym spiro.119 

 

Schemat 61. Synteza zwiŃzk·w 138 i 139. Podstawniki etylowe w pozycjach ɓ piroli pominiňto dla przejrzystoŜci 

schematu.  

Atomy wňgla spiro pojawiğy siň r·wnieŨ po termicznej izomeryzacji  

bis-pallado[34]oktafiryny(1.1.1.0.1.1.1.0), 141, w kt·rej jony palladu(II) uzyskujŃ 

koordynacjň [NNNN]. ZwiŃzek 141 powstağ w wyniku reakcji oktafiryny 140 z octanem 

palladu. Powstağy dwurdzeniowy kompleks 141 ulegğ termicznej izomeryzacji do  

bis-spirooktafiryny 142 (Schemat 62), co potwierdziğa struktura krystaliczna.118  
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Schemat 62. Synteza zwiŃzk·w 141 i 142. Podstawniki etylowe w pozycjach ɓ piroli pominiňto dla przejrzystoŜci 

schematu. 

ZnaczŃce przegrupowanie zachodzi, gdy [36]oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1.1), 121, jest 

koordynowana przez jony miedzi(II).120,121 Reakcja podw·jnej insercji miedzi zachodziğa 

w temperaturze 0oC i nie wpğynňğa na konformacjň ·semkowŃ, ale wymusiğa bliskoŜĺ 

atom·w przecinajŃcych wstňgň. Byğo to bodŦcem do rozszczepienia dw·ch 

monometalicznych fragment·w i otrzymania dw·ch metaloporfiryn, 144, w temperaturze 

50oC (Schemat 63). W reakcji zwiŃzku 121 z tym samym Ŧr·dğem miedzi, [Cu(OAc)2],  

w temperaturze pokojowej nastňpuje rozerwanie wiŃzania CïN w jednym z pirolu, 

prowadzŃc do powstania zwiŃzku 145 (Rysunek 26).122  

 

Schemat 63. Przeksztağcenie metalooktafiryny  w metaloporfirynň. 

 

145 

Rysunek 26. Struktura molekularna  zwiŃzku 145. 

Bis(krzemowe) zwiŃzki koordynacyjne oktafiryn zostağy zsyntetyzowane jako 

rzadki zestaw stabilnych czŃsteczek o r·Ũnej liczbie elektron·w  ́ (Schemat 64).123 

Kompleksy te majŃ podobne struktury o topologii ·semkowej stablizowanej przez dwa 
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skoordynowane atomy krzemu. ZwiŃzki 146, 147 i 148 zostağy scharakteryzowane 

odpowiednio jako aromatyczny, kation rodnikowy i antyaromatyczny. Skoordynowane 

atomy krzemu obniŨyğy pierwszy potencjağ utleniania zwiŃzku 146, zwiňkszajŃc r·Ũnicň 

miňdzy pierwszym i drugim potencjağem. Te wğaŜciwoŜci elektrochemiczne pozwoliğy  

na izolacjň kationorodnika 147 poprzez utlenianie zwiŃzku 148 za pomocŃ FcPF6. 

 

Schemat 64. Utlenianie bis(krzemowej) [38]oktafiryny , 146, do kationorodnika, 147, i [36]oktafiryny , 148. 

Podstawniki pentafluorofenylowe w pozycjach mezo pominiňto dla przejrzystoŜci schematu. 

W reakcji [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 121, i PCl3 w obecnoŜci aminy oraz 

niewielkiej iloŜci wody otrzymano mono- 149-38ˊ i bisfosforowe 150-48ˊ zwiŃzki 

koordynacyjne oktafiryny (Schemat 65).124 W obu przypadkach wykazano odwracalne 

interkonwersje redoks pomiňdzy stanami 38- i 40- -́elektronowymi. Koordynacja jednego 

fosforu w zwiŃzku 149-38ˊ poprzez ligandy [NNNCC] i obecnoŜĺ trzech protonowanych, 

pirolowych atom·w azotu w makrocyklu klasyfikuje ten zwiŃzek jako ukğad  

38- -́elektronowy. Redukcja za pomocŃ NaBH4 prowadzi do ukğadu 40- -́elektronowego. 

Natomiast wiŃzanie dw·ch centr·w fosforu(V) w zwiŃzku 150-48ˊ poprzez ligandy [NNC] 

i [NNNCC] oraz obecnoŜĺ trzech protonowanych pirolowych atom·w azotu stabilizuje 

zredukowany 40- -́elektronowy ukğad sprzňŨony, tak zwanŃ rozszerzonŃ izoflorynň, kt·rŃ 

moŨna utleniĺ do ukğadu 38- -́elektronowego.  
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Schemat 65. Fosfaoktafiryny z 38-p- i 40-p-elektronowŃ ŜcieŨkŃ delokalizacji. 
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2. Cel pracy 

WŜr·d heteroporfiryn szczeg·lnŃ reaktywnoŜciŃ wyr·ŨniajŃ siň tellura-  

i oksaporfirynoidy: 

¶ W telluraporfirynach moŨliwa jest wymiana atomu telluru na inny, na przykğad  

na atom tlenu, palladu, platyny, rodu lub dwa atomy wodoru.48,52,53,74,97,98  

¶ W oksaporfirynach pierŜcieŒ furanowy ulega przeksztağceniom w inne 

podjednostki takie jak tiofen, selenofen oraz 3-piranon.28,59 

OpierajŃc siň na zaprezentowanej li teraturze sformuğowano nastňpujŃcy cel badaŒ: 

Poszukiwanie nowych 21-metalaporfiryn z pierwiastkiem innym niŨ dotychczas 

wyeksplorowane ï rutenem. 

Wykorzystano sprawdzonŃ strategiň wymiany tellurŸmetal. Wyb·r jonu rutenu 

wynikağ z ğatwoŜci tworzenia przez niego zwiŃzk·w metaloorganicznych, a takŨe 

moŨliwoŜci tworzenia klaster·w metalicznych. Nadziejň na powodzenie przyjňtej strategii 

uzasadniağa publikacja opisujŃca reakcjň benzotellurofenu, 151, z dodekakarbonylkiem 

trirutenu, w wyniku kt·rej powstağy cztery zwiŃzki (Schemat 66).125 W jednym z nich 

fragment tellurofenowy przeksztağciğ siň w pierŜcieŒ szeŜcioczğonowy, 1-rutena-2-

telluracykloheksadien. W trzech pozostağych atom telluru zostağ zastŃpiony atomem rutenu 

z utworzeniem rutenacyklopentadienu. Dodatkowo do kaŨdego metalacyklu koordynujŃ 

grupy [Rux(CO)y]. W ostatnim produkcie atom telluru z pierŜcienia tellurofenowego zostağ 

przeksztağcony w mostek tellurkowy miňdzy atomami rutenu znajdujŃcymi siň nad 

pğaszczyznŃ makrocyklu.  

 

Schemat 66. Wymiana tellurŸruten w reakcji benzotellurofenu z [Ru3(CO)12].  

W produktach reakcji zaprezentowanej na Schemacie 66 obecne sŃ oddziağywania 

ˊ ruten:szkielet. Ponadto takie oddziağywania zaobserwowano r·wnieŨ w porfirynach.87  

W oparciu o tego rodzaju moŨliwoŜci koordynacyjne rutenu, chemiň 21-rutenaporfiryn 

planowano wzbogaciĺ o zwiŃzki wielordzeniowe (klastery).  
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3. Wyniki  i dyskusja 

Gğ·wnym celem pracy byğo otrzymanie 21-rutenaporfiryn, wykorzystujŃc strategiň 

wymiany atomu telluru na atom metalu w telluraporfirynoidach. Do realizacji tego 

zağoŨenia wykorzystano dwie diheteroporfiryny ï 21-oksa-23-telluraporfirynň, 44, oraz 

21,23-ditelluraporfirynň, 41, kt·re zsyntezowano zgodnie ze znanymi procedurami.51,53 

Szczeg·ğy dotyczŃce syntezy prekursor·w znajdujŃ siň w czňŜci eksperymentalnej 

(Rozdziağ 5.3.).  

Reakcje 21,23-ditelluraporfiryny, 41, oraz 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, 

przeprowadzono z dwoma r·Ũnymi Ŧr·dğami rutenu ï dodekakarbonylkiem trirutenu, 

[Ru3(CO)12], oraz dimerem dichlorotrikarbonylorutenu(II), [RuCl2(CO)3]2, wykorzystujŃc 

r·Ũne rozpuszczalniki. Produktami reakcji byğy zar·wno 21-rutenaporfiryny,  

21,23-dirutenaporfiryny z dodatkowo przyğŃczonymi grupami [RuxTey(CO)z] jak i zwiŃzki, 

w kt·rych nie doszğo do podstawienia telluru rutenem, lecz do koordynacji atomu rutenu 

nad wnňkň makrocyklu. Przebadano dalszŃ reaktywnoŜĺ i wzajemne przemiany 

powstajŃcych zwiŃzk·w, kt·re doprowadziğy do: (1) otrzymania innŃ drogŃ  

21-rutenaporfiryn; (2) zmiany sposobu koordynacji jonu centralnego, a w przypadku 

pochodnej zawierajŃcej furan do rozerwania wiŃzania CïO w pierŜcieniu; (3) demetalacji 

wnňki oraz degradacji makrocyklu.  

SyntezujŃc 21,23-ditelluraporfirynň, 41, zauwaŨono, Ũe poza znanymi 

rozszerzonymi analogami zwiŃzku 41 wŜr·d produkt·w powstaje tetratellura[36]-

oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1), 174. Podjňto siň wiňc opisana tego tetratelluraporfirynoidu  

ze szczeg·lnym uwzglňdnieniem analizy jego dynamiki w roztworze oraz przebadania 

chemii redoks. Zmiana stanu utlenienia tego makrocyklu nie powiodğa siň, lecz reakcja 

tetratellura[36]oktafiryny, 174, z dodekakarbonylkiem trirutenu byğa selektywna  

i doprowadziğa do otrzymania zwiŃzku koordynacyjnego z dwoma pierŜcieniami 

szeŜcioczğonowymi ï rutenatelluracykloheksadienowymi.  

3.1. ReaktywnoŜĺ tellurofenu oraz furanu w dihteroporfirynach wobec [RuCl2(CO)3]2  

Przeprowadzono reakcje 21,23-ditelluraporfiryny, 41, oraz 21-oksa-23-

telluraporfiryny, 44, z dimerem dichlorotrikarbonylorutenu(II), [RuCl2(CO)3]2, w C7D8 pod 

kontrolŃ spektroskopii 1H NMR w temperaturze 370 K (Schemat 67). W wyniku 

przeprowadzonych reakcji zar·wno dla zwiŃzku 41, jak i 44 otrzymano dwucentrowe 
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kompleksy boczne [41-Ru2Cl4(CO)4] oraz [44-Ru2Cl4(CO)4]. Nad pğaszczyznŃ 

makrocykli do atom·w telluru zostağa przyğŃczona grupa [Ru2Cl4(CO)4]. Koordynacja jonu 

metalu do jednego atomu rdzenia makrocyklu jest rzadko spotykana, ale nie wyklucza  

to jej wystňpowania, czego przykğad stanowi zwiŃzek koordynacyjny porfiryny z dwoma 

jonami zğota(I) zaprezentowany w czňŜci literaturowej (Rozdziağ 1.4; Schemat 36).75  

ZmieniajŃc rozpuszczalnik na chlorobenzen oraz dodajŃc trietyloaminň, otrzymano 

inne produkty niŨ w reakcji z toluenem (Schemat 67). Z 21,23-ditelluraporfiryny, 41, 

powstağa gğ·wnie znana i opisana we wstňpie tej pracy 21-tellura-23-wakataporfiryna52, 

42, (36%) oraz nieopisana dotŃd 21-rutena-23-telluraporfiryna, 156-H, (14%). W iloŜciach 

Ŝladowych zidentyfikowano r·wnieŨ 21-rutena-23-telluraporfirynň, 156. ZwiŃzki 156  

i 156-H sŃ diamagnetyczne, a jon rutenu ma +2 stopieŒ utlenienia.  

Reakcja 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, z [RuCl2(CO)3]2 w chlorobenzenie  

z dodatkiem trietyloaminy jest z kolei selektywna i wyizolowano jeden produkt ï zwiŃzek 

koordynacyjny rutenu(II) z 11-okso-21-tellura-23-wakataporfirynŃ, 157. Atom centralny 

znajduje siň nad wnňkŃ makrocyklu i jest zwiŃzany z trzema donorami rdzenia. Taki spos·b 

koordynacji r·wnieŨ klasyfikuje siň jako koordynacjň bocznŃ i we wstňpie pracy zostağy 

podane przykğady takiego typu koordynacji dla 21-tiaporfiryny oraz 21,23-ditiaporfiryny  

z jonami renu(I) oraz dla N-skondensowanej porfiryny z jonami rutenu(II) (Rozdziağ 1.4; 

Schematy 31 i 32).67,68 Reakcji 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, z [RuCl2(CO)3]2 

towarzyszy rozerwanie wiŃzania CïO podjednostki furanowej.  

Zbadano dalszŃ reaktywnoŜĺ zwiŃzku 157 wobec innego Ŧr·dğa metalu, 

dichlorobis(benzonitrylo)platyny(II) , [PtCl2(C6H5CN)2], oraz wobec kwasu solnego.  

W wyniku reakcji z jonem platyny(II) nastňpuje odtworzenie pierŜcienia furanowego, 

usuniňcie zwiŃzanego nad wnňkŃ atomu rutenu(II) oraz wymiana atomu telluru na atom 

platyny w pierŜcieniu tellurofenowym. 21-Oksa-23-platynaporfiryna, 158, zostağa w peğni 

scharakteryzowana w mojej pracy magisterskiej.126 W reakcji zwiŃzku 157 z kwasem 

solnym powstaje wolny ligand, 11-oksa-21-tellura-23-wakataporfiryna, 159, kt·ra jest 

reaktywna i w roztworze wystňpuje w postaci dw·ch konformer·w bňdŃcych w wymianie. 

W obecnoŜci tlenu ulega degradacji do liniowego produktu triheterocyklicznego 160. 

ZwiŃzek 160, zawierajŃcy o jeden atom wňgla mniej niŨ makrocykl 159, w miejscu 

rozerwania makrocyklu posiada grupň aldehydowŃ i ketonowŃ.  
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Schemat 67. Schematyczne reaktywnoŜci 21,23-ditelluraporfiryny , 41, i 21-oksa-23-telluraporfiryny 44. 

Pokazano tylko po jednym izomerze zwiŃzk·w 41-[Ru2Cl4(CO)4] , 44-[Ru2Cl4(CO)4] , 159, 160. 

3.1.1. Dwucentrowe zwiŃzki koordynacyjne 21,23-ditelluraporfiryny , [41-

Ru2Cl4(CO)4], oraz 21-oksa-23-telluraporfiryny , [41-Ru2Cl4(CO)4] 

Otrzymano dwa dwucentrowe kompleksy boczne, w kt·rych  

21,22-ditelluraporfiryna, 41, oraz 21-oksa-23-telluraporfiryna, 44, stanowiŃ ligand 

monodentny. W obu przypadkach zostaje utworzone wiŃzanie TeïRu(1). ZwiŃzki te ğatwo 

ulegağy demetalacji i pr·by ich oczyszczania poprzez chromatografiň lub rekrystalizacjň 

powodowağy odzyskanie czystych ligand·w. Zaobserwowano r·wnieŨ, Ũe do ich powolnej 

dysocjacji przyczyniajŃ siň rozpuszczalniki chlorowcowane znane z degradacji  

z wydzieleniem chlorowodoru. Otrzymanie czystych pr·bek do badaŒ byğo moŨliwe dziňki 

zoptymalizowanej syntezie pod kontrolŃ spektroskopii 1H NMR.  
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Monokrysztağy do badaŒ rentgenowskich obu zwiŃzk·w zostağy otrzymane na 

drodze dyfuzji n-heksanu do roztworu zwiŃzk·w 41-[Ru2Cl4(CO)4] i 44-[Ru2Cl4(CO)4] 

w toluenie. ZwiŃzek 41-[Ru2Cl4(CO)4] wykrystalizowağ w grupie przestrzennej C2/c  

w jednoskoŜnym ukğadzie krystalograficznym (Rysunek 27), a zwiŃzek 44-[Ru2Cl4(CO)4] 

w grupie przestrzennej ὖρ w tr·jskoŜnym ukğadzie krystalograficznym (Rysunek 28).  

W kompleksach 41-[Ru2Cl4(CO)4] i 44-[Ru2Cl4(CO)4] przyğŃczone grupy 

[Ru2Cl4(CO)4] znajdujŃ siň nad wnňkami makrocykli. Dwa atomy rutenu poğŃczone sŃ 

przez trzy mostkujŃce chlorki. Sferň koordynacyjnŃ atomu rutenu (Ru1) uzupeğniajŃ dwa 

karbonylki oraz atom telluru naleŨŃcy do szkieletu makrocyklu. Sfera koordynacyjna 

atomu Ru2 uzupeğniona jest jednym chlorkiem i dwoma karbonylkami. OdlegğoŜĺ Ru1ï

Ru2 wynosi 3,2 ¡. W zwiŃzkach opisanych w literaturze, odlegğoŜci miňdzy atomami 

rutenu z trzema mostkujŃcymi chlorkami mieszczŃ siň w zakresie 3,1ï3,5 ¡.128 

W obu strukturach dwa ligandy, chlorek (Cl4) i karbonylek (C48ſO), sŃ 

nieuporzŃdkowane. W strukturze krystalicznej zwiŃzku 41-[Ru2Cl4(CO)4] w 60% 

czŃsteczek atom Cl4 znajduje siň w linii prostej z atomem Cl2 i jest to forma oznaczana 

jako 41-[Ru2Cl4(CO)4]-A. W pozostağych 40% to grupa C48ſO znajduje siň w tej pozycji 

(41-[Ru2Cl4(CO)4]-B). W strukturze krystalicznej zwiŃzku 44-[Ru2Cl4(CO)4] stosunek 

analogicznych form wynosi 7:3 r·wnieŨ z dominacjŃ formy A. UğoŨenie tych dw·ch 

podstawnik·w jonu rutenu(II) (Ru2) determinuje symetriň izomer·w obu zwiŃzk·w.  

 

Rysunek 27. Struktura molekularna zwiŃzku 41-[Ru2Cl4(CO)4]. Kolorem niebieskim zaznaczono 

nieuporzŃdkowanie atomu chloru (Cl4) i karbonylku ( C48ſO). Elipsoidy drgaŒ termicznych odpowiadajŃ 50% 

prawdopodobieŒstwa. Na prawym rzucie pominiňto podstawniki fenylowe dla przejrzystoŜci rysunku. 
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Rysunek 28. Struktura molekularna zwiŃzku 44-[Ru2Cl4(CO)4]. Kolorem niebieskim zaznaczono 

nieuporzŃdkowanie atomu chloru (Cl4) i karbonylku ( C48ſO). Elipsoidy drgaŒ termicznych odpowiadajŃ 50% 

prawdopodobieŒstwa. Na prawym rzucie pominiňto podstawniki arylowe dla przejrzystoŜci rysunku. 

Struktura zwiŃzku 41-[Ru2Cl4(CO)4] (Rysunek 27; prawy rzut) potwierdza 

zachowanie geometrii liganda, czyli takiej jak w wolnej 21,23-ditelluraporfirynie, 41. 

Jeden z tellurofen·w kompleksu 41-[Ru2Cl4(CO)4] (zawierajŃcy atom Te23) wraz  

z dwoma pirolami leŨy w pğaszczyŦnie utworzonej przez cztery atomy wňgli mezo. 

Natomiast drugi pierŜcieŒ tellurofenowy jest odwr·cony, a atom telluru Te21 jest 

skierowany na zewnŃtrz szkieletu. Wychylenie tego pierŜcienia z tej pğaszczyzny wynosi 

126,62(9)o. W 21,23-ditelluraporfirynie, 41, wychylenie pierŜcienia tellurofenowego 

wynosiğo 123,0(2)o.51  

Szkielet makrocyklu 44-[Ru2Cl4(CO)4] jest pofağdowany siodğowo w por·wnaniu 

z pğaskim szkieletem 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, (Rysunek 28; rzut prawy). Grupa 

[Ru2Cl4(CO)4] znajduje siň nad pierŜcieniem tellurofenowym, a nie nad wnňkŃ 

koordynacyjnŃ makrocyklu jak w 41-[Ru2Cl4(CO)4].  

Widma 1H NMR zwiŃzk·w 41-[Ru2Cl4(CO)4] (C7D8, 300 K) i 44-[Ru2Cl4(CO)4] 

(CDCl3, 300 K) wyraŦnie pokazağy dwa zestawy sygnağ·w odpowiadajŃce istnieniu dw·ch 

form kaŨdego ze zwiŃzk·w w roztworze. Obserwowane r·Ũnice w multipletowoŜci i liczbie 

sygnağ·w od proton·w ɓ pierŜcieni heterocyklicznych w kaŨdym z zestaw·w ŜwiadczŃ  

o odmiennej symetrii obserwowanych form. Pierwszy zestaw sygnağ·w dowodzi symetrii 

dwukrotnej jednego z izomer·w i odpowiada formie A, scharakteryzowanej w strukturze 

krystalicznej, o ile weŦmiemy pod uwagň, Ũe w roztworze moŨliwa jest swobodna rotacja 

grupy [Ru2Cl4(CO)4] wok·ğ wiŃzania pojedynczego RuïTe w obu zwiŃzkach.  

Na widmie 1H NMR kompleksu 41-[Ru2Cl4(CO)4] sygnağy protonowe mieszczŃ 

siň w zakresie 8,55ï5,15 ppm (Rysunek 29). Pierwszy zestaw sygnağ·w zawiera dwa 

singlety tellurofenowe i dwa dublety pochodzŃce od pierŜcieni pirolowych (3JHH = 4,6 Hz), 

zatem zostağ przypisany formie 41-[Ru2Cl4(CO)4]-A. Drugi zestaw sygnağ·w zawiera 

osiem dublet·w: cztery od proton·w bïpirolowych (3JHH = 4,5 Hz oraz 3JHH = 4,6 Hz)  
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i cztery od bïtellurofenowych (3JHH = 4,4 Hz oraz 3JHH = 7,2 Hz), i na tej podstawie zostağ 

przypisany formie 41-[Ru2Cl4(CO)4]-B, kt·ra nie posiada element·w symetrii. ObecnoŜĺ 

sygnağ·w EXSY na widmie NOESY (C7D8, 370 K) ğŃczŃcych sygnağy dw·ch form 

dowodzi, Ũe formy te pozostajŃ w r·wnowadze (Rysunek 30). Piki naleŨŃce do proton·w 

b tellurofenu wychylonego z pğaszczyzny porfiryny znajdujŃ siň w obrňbie wewnňtrznego 

stoŨka aromatycznoŜci makrocyklu i ich przesuniňcia chemiczne mieszczŃ siň w zakresie 

5,19ï5,25 ppm. W przypadku 21,23-ditelluraporfiryny, 41, przesuniňcie chemiczne tych 

proton·w wynosiğo 6,0 ppm w temperaturze 210 K.51 W temperaturze pokojowej  

na widmie zwiŃzku 41 ze wzglňdu na obecnoŜĺ szybkiej wymiany w skali czasowej 1H 

NMR, sygnağy tellurofenowe byğy uŜrednione i bardzo poszerzone, dlatego przesuniňcie 

chemiczne pik·w tellurofenowych zwiŃzk·w 41 i 41-[Ru2Cl4(CO)4] por·wnano w dw·ch 

r·Ũnych temperaturach. Tak jak w ciele stağym, stosunek izomeru 41-[Ru2Cl4(CO)4]-A  

o wyŨszej symetrii do izomeru 41-[Ru2Cl4(CO)4]-B o niŨszej symetrii wynosi 3:2 w C7D8.  

 

Rysunek 29. Fragmenty widma 1H NMR zwiŃzku 41-[Ru2Cl4(CO)4] (600 MHz, 300 K, C7D8). Kolorem 

niebieskim przypisano sygnağy formy 41-[Ru2Cl4(CO)4]-A, a czerwonym sygnağy formy 41-[Ru2Cl4(CO)4]-B. 
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Rysunek 30. Fragment widma 1H-1H NOESY (600 MHz, C7D8, 370 K) zwiŃzku 41-[Ru2Cl4(CO)4]. W czerwonej 

ramce zaznaczono sygnağy wymiany miňdzy formami A (tell) i B (tell). 

Widma zwiŃzk·w 1H NMR 41-[Ru2Cl4(CO)4] i 44-[Ru2Cl4(CO)4] r·ŨniŃ  

siň zakresem przesuniňĺ chemicznych proton·w ɓ heterocykli, co jest spowodowane 

istotnŃ r·ŨnicŃ konformacji makrocykli. Na widmie 1H NMR kompleksu  

44-[Ru2Cl4(CO)4] (Rysunek 31) grupa pik·w formy 44-[Ru2Cl4(CO)4]-A o wyŨszej 

symetrii zawiera dwa dublety przypisane do pierŜcieni pirolowych (3JHH = 4,5 Hz) i dwa 

singlety, tellurofenowy oraz furanowy. Drugi zestaw sygnağ·w naleŨŃcy do izomeru 44-

[Ru2Cl4(CO)4]-B zawiera cztery dublety przypisane do proton·w b-pirolowych  

(3JHH = 4,5 Hz). Piki naleŨŃce do proton·w tellurofenowych (3JHH = 6,8 Hz) o mağym 

zr·Ũnicowaniu przesuniňĺ chemicznych tworzŃ ukğad AB z silnym efektem dachowym. 

Sygnağy ɓïproton·w pierŜcienia furanowego dw·ch form na widmie 1H NMR (CDCl3,  

300 K) nie sŃ zr·Ũnicowane. Zmierzono zatem widmo protonowe (300 K) w C7D8,  

na kt·rym sygnağy te sŃ lepiej rozdzielone. Podobnie jak sygnağy proton·w  

ɓïtellurofenowych na widmie 1H NMR w CDCl3, piki proton·w ɓïfuranowych na widmie 

w C7D8 r·wnieŨ tworzŃ ukğad AB o bardzo mağym zr·Ũnicowaniu przesuniňĺ chemicznych 

z silnym efektem dachowym (3JHH = 4,9 Hz). Widma 1H-1H NOESY mierzone w r·Ũnych 

rozpuszczalnikach i z r·Ũnym czasem mieszania nie potwierdziğy r·wnowagi miňdzy 

izomerami 44-[Ru2Cl4(CO)4]-A i 44-[Ru2Cl4(CO)4]-B. Niepowodzenie eksperymentu 

moŨe wynikaĺ ze zbyt mağej r·Ũnicy przesuniňĺ chemicznych sygnağ·w. Jednak zmierzenie 

widm protonowych dla jednej pr·bki w dw·ch r·Ũnych rozpuszczalnikach wpğynňğo  

na zmianň r·wnowagi miňdzy formami (Rysunek 32).  
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Rysunek 31. Wybrane zakresy widma 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) zwiŃzku [44-Ru2Cl4(CO)4]. Kolorem 

czerwonym przypisano sygnağy ɓ heterocykli formy 44-[Ru2Cl4(CO)4]-A, a niebieskim sygnağy ɓ heterocykli 

formy 44-[Ru2Cl4(CO)4]-B. 

 
Rysunek 32. Por·wnanie fragment·w widm 1H NMR zwiŃzku 44-[Ru2Cl4(CO)4] w dw·ch r·Ũnych 

rozpuszczalnikach (500 MHz, 300K). 

Nie zmierzono widm 13C NMR, UV-Vis oraz IR zwiŃzk·w 41-[Ru2Cl4(CO)4]  

i 44-[Ru2Cl4(CO)4]. Powodem byğ brak moŨliwoŜci ich oczyszczenia od 

nieprzereagowanego Ŧr·dğa rutenu [RuCl2(CO)3]2.  

W celu potwierdzenia skğadu pierwiastkowego zwiŃzk·w 41-[Ru2Cl4(CO)4] oraz 

44-[Ru2Cl4(CO)4] zmierzono widma masowe. Na widmie masowym zwiŃzku  
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41-[Ru2Cl4(CO)4] (Rysunek 33) obecnych jest kilka sygnağ·w, poniewaŨ zwiŃzek ulegağ 

czňŜciowej fragmentacji. ZwiŃzek jonizuje siň na skutek oderwania fragment·w 

anionowych [RuCl3(CO)2]
-
 lub [RuCl3(CO)3]

-. InnŃ moŨliwoŜciŃ jonizacji jest oderwanie 

obojňtnego fragmentu [RuCl2(CO)4] i protonacja zwiŃzku.  

Na widmie masowym zwiŃzku 44-[Ru2Cl4(CO)4] (Rysunek 34) obecny jest tylko 

jeden rozkğad izotopowy. ZwiŃzek jonizuje siň przez oderwanie anionu [RuCl3(CO)2]
-. 

Charakterystyczne szerokie rozkğady obecne na obu widmach ŜwiadczŃ o obecnoŜci 

atom·w telluru oraz rutenu w skğadzie pierwiastkowym. Na poniŨszych rysunkach 

por·wnano widma zmierzone (g·rne) oraz widma symulowane (dolne). ZgodnoŜĺ rozkğadu 

izotopowego i wartoŜci m/z widma eksperymentalnego z symulowanym potwierdzajŃ 

zaproponowany skğad pierwiastkowy. 

      

 

Rysunek 33. Fragmenty widma MS ESI (+MS) zwiŃzku 41-[Ru2Cl4(CO)4]. 
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Rysunek 34. Fragmenty widma MS ESI (+MS) zwiŃzku 44-[Ru2Cl4(CO)4]. 

3.1.1.1. Synteza 21-tellura-23-wakataporfiryny , 42, oraz 21-rutena-23-telluraporfiryn  

156 i 156-H 

Przeprowadzono reakcjň 21,23-ditelluraporfiryny, 41, z chlorokarbonylkiem 

rutenu(II) i dodatkiem trietyloaminy we wrzŃcym chlorobenzenie. Gğ·wnym produktem tej 

reakcji byğa 21-tellura-23-wakataporfiryna, 42, (36%), a nie jak poczŃtkowo oczekiwano 

21-rutena-23-telluraporfiryny, 156 (<1%) i 156-H (14%). Reakcja ta dowodzi, Ũe opisanŃ 

w literaturze syntezň 21-wakataporfiryny, 42, moŨna przeprowadziĺ w ğagodniejszych 

warunkach, czyli bez uŨycia stňŨonych kwas·w nieorganicznych w wysokowrzŃcych 

rozpuszczalnikach. Podczas badaŒ przeprowadzono r·wnieŨ reakcjň  

21,23-ditelluraporfiryny, 41, z wykorzystaniem innego Ŧr·dğa rutenu ï [Ru3(CO)12] 

zamiast [RuCl2(CO)3]2. W wyniku tej reakcji oczekiwana 21-rutena-23-telluraporfiryna, 

156, powstağa z lepszŃ wydajnoŜciŃ (20%), dlatego teŨ opis 21-rutena-23-telluraporfiryn, 

156 i 156-H, zostanie umieszczony w dalszych rozdziağach tej pracy.  

Powstawanie w reakcji 21-tellura-23-wakataporfiryny, 42, skğoniğo do postawienia 

pytania badawczego ï czy atomy wodoru przyğŃczone w pozycjach C11 i C14 pochodzŃ 

 z wody obecnej w Ŝrodowisku reakcji przeprowadzanej bez specjalnych zabezpieczeŒ? W 

celu znalezienia odpowiedzi na to pytanie przeprowadzono reakcjň dokğadnie wysuszonych 

substrat·w ï 21,23-ditelluraporfiryny, 41, z [Ru2Cl2(CO)3]2 oraz dodatkiem trietyloaminy 

i D2O w chlorobenzenie osuszonym przez przepuszczenie go przez zasadowy tlenek glinu. 

Dodatek 40 ml D2O poskutkowağ brakiem w mieszaninie poreakcyjnej 21-rutena-23-

telluraporfiryn, 156 i 156-H. Otrzymano jedynie 11,14-dideutero-21-tellura-23-

wakataporfirynň 42-D2. StopieŒ deuteracji pozycji C11 i C14 oszacowany na podstawie 
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widma 1H NMR (CDCl3, 300K) wyni·sğ 90% (Rysunek 35). Deuteracji w 50% ulegğy 

r·wnieŨ atomy wňgla w pozycjach b piroli. Widmo otrzymanej 11,14-dideutero-21-tellura-

23-wakataporfiryny, 42-D2, r·Ũni siň od widma tego zwiŃzku bez deuteru brakiem 

charakterystycznego ukğadu spinowego wyŨszego rzňdu AAôXXô dla proton·w 

pochodzŃcych z fragmentu butadienowego (Rysunek 35 ï dodatkowa wstawka).52 Zatem, 

odpowiadajŃc na postawione pytanie badawcze moŨna stwierdziĺ, Ũe woda jest Ŧr·dğem 

atom·w wodoru w pozycjach 12. i 13.  

 

Rysunek 35. Widmo 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) zwiŃzku 42-D2. Wstawka: fragment widma 1H NMR 

zwiŃzku 42 (500 MHz, CDCl3, 300 K).52  

3.1.2. Rozerwanie wiŃzania CïO w pierŜcieniu furanowym towarzyszŃce powstaniu 

zwiŃzku koordynacyjnego 11-okso-21-tellura-23-wakataporfiryny  z rutenem(II), 157 

Jak juŨ zostağo wspomniane, w reakcji 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44,  

z chlorokarbonylkiem rutenu(II), [RuCl2(CO)3]2, w obecnoŜci trietyloaminy dochodzi  

do przyğŃczenia jonu rutenu(II) nad wnňkŃ makrocyklu oraz rozerwania jednego z wiŃzaŒ 

CïO w jednostce furanowej z utworzeniem zwiŃzku 157. ZwiŃzek koordynacyjny 157 

powstaje r·wnieŨ w reakcji zwiŃzku [44-Ru2Cl4(CO)4] z [RuCl2(CO)3]2 w obecnoŜci 

trietyloaminy. Rozerwanie wiŃzania w pierŜcieniu piňcioczğonowym podczas koordynacji 

jonu metalu jest rzadkoŜciŃ. Przypadek taki opisano w literaturze dla porfiryny 

podstawionej na dw·ch atomach azotu grupŃ winylowŃ. W wyniku koordynacji jonu 

72:85697



73 

 

rutenu(II) rozerwaniu ulega wiŃzanie CïN w podstawionym pirolu. Przykğad ten opisano 

we wstňpie literaturowym (Rozdziağ 1.4.1; Schemat 37).76 

Rozerwaniu wiŃzania CïO podczas syntezy zwiŃzku 157 towarzyszy addycja 

atomu wodoru H14 do atomu C14. ChcŃc potwierdziĺ jego Ŧr·dğo, podobnie jak dla 

zwiŃzku 42, przeprowadzono reakcjň 21-oksa-23-telluraporfiryny, 44, z [RuCl2(CO)3]2  

w obecnoŜci trietyloaminy i D2O. W celu pozbycia siň wody przed reakcjŃ naniesiono 

chlorobenzen na zasadowy tlenek glinu. W tym przypadku nie byğo to wystarczajŃce, 

poniewaŨ deuteracja atomu wňgla w pozycji 14. zaszğa tylko w 20%. Powt·rzono reakcjň 

z toluenem przechowywanym w komorze rňkawicowej. Podczas reakcji na mağŃ skalň (1 

mg zwiŃzku 44), deuteracja zaszğa praktycznie iloŜciowo. Niestety, reakcji tej nie udağo siň 

powt·rzyĺ na wiňkszŃ skalň.  

Monokrysztağ do badaŒ rentgenowskich zostağ otrzymany na drodze dyfuzji  

n-heksanu do roztworu zwiŃzku 157 w chloroformie. Kompleks 157 wykrystalizowağ w 

grupie przestrzennej Pρ w tr·jskoŜnym ukğadzie krystalograficznym. Atom chloru, kt·ry 

jest ligandem na jonie centralnym, znajduje siň tylko w jednej pozycji w przeciwieŒstwie 

do struktury zwiŃzku [44-Ru2Cl4(CO)4], co dowodzi obecnoŜci tylko jednego izomeru 

zwiŃzku 157 w ciele stağym (Rysunek 36). 

 

Rysunek 36. Struktura molekularna zwiŃzku 157. Elipsoidy drgaŒ termicznych odpowiadajŃ 50% 

prawdopodobieŒstwa. 

Makrocykl jest znacznie pofağdowany. Najbardziej wychylone z pğaszczyzny 

utworzonej przez cztery atomy wňgli mezo sŃ pirol (30,0o) oraz grupa C(11)=O (35,0o) 

zwiŃzane z atomem rutenu. Atom centralny koordynuje r·wnieŨ do atomu telluru, kt·ry 
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