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Ni niejsza praca dokt oporryngp osrkfuipriyafs dsiin¢gn- wvo k -
teoretycny stanowi wprowadzenie do przedstawionyegh p - ¥ni ej szych rozd
wy ni kwyw alduczovee zagadnieni?Vpr owadzeni e w tematykn ro
na ggnbszeuzyskamyehi e wg k éidi eniejsew saersaym

kontekScie naukowym.

1.1.Naturalne porfiryny

Najstarszymnaturalnymiporfirynamis Neoporfiryrywy s t fepvdgrmségach
geologicznych, takich jals k a gy 0 s wd gapa naftowaPorfiryny te, inaczej

nazywane ptroporfiryrami,z apewni aj N ni ezwykgy wgl Nd we wc:

Ziemiichol przeszgy wt-rne transformacje, istni
Swiadczy ich obecnoSi.Wysos aadadke wmpekdakmeamb r yj s |
skamieniagoSci staroUytnych mi KMWo srkgaajraiczhm- w

iropie naftowej porfirywiyNanhki ck ccBanddgema evyijsm & p L
1, lub jonemniklu(ll), 2, (Schemat 1).

HOOC

M = V(IV)O 1, Ni(ll) 2

Schematl.Zwi Nz e k k o oporliryny aveagapytem, 1, i jonem niklu(ll) ,2,j a k o p y gegpérfiya.d

BfidNc czerwonym pigmentem Kkr wi, porfiryr
naukowtems,. wystfipuj Ncy, cuochtoreatid mibgmhinie rjeiste
kompl eksem por fi r.ywhgmoglobiniedpewadaa tiarsgoe ehul )
jako skgadni k cyt oc lyrw procesachu togfoeyladji naksydacyjnej
zaw8Bmiog obini e sguUy temidostagzmayomo i & m(Schemat
2).2 Kompleks zredukowandj dodatkowo mostkowangjorfiryny (chloryny) zjonem
magnezy4, to chlorofil?Zwi Nzek ten wystfipuje w roSlinach
w procesie fotosyntezy? o § N czredukowanej i skuramnej porfiryny, koryny, z jonem
kobaltu(ll) to kobalamina 5, czyli witamina Bo. Zwi Nz ek ko & kathfzneacy j ny
8



reakcie pr zenoszNc rodni ki tepppgankesand.woWzy raki
wi Nz aniivengmeetla,l co | est bardzo rzadkim zjaw
Z wi Nrikiei(H) zezredukowaiNpochodimNporfiryny i korfinNi stanow koenzym F430

6, kt -ry wuczest ni cz ybakteripwrazz edpawednimerzyanem g e n e :

odpowiada za uwolnienie metanu w stadium finalriggo procesu

R =CN, OH, Me

5 6

Schemat2. Wzory strukturaln echlorofilu 4,¢c z Ns t e ¢ B,kadbalamaybu koenzymu F4306.
1.2. Definicja porfiryny, wg a Sci wo Sci pio rzfaisrtyonsooiwda-nw e

Porfrynatoma kr ocy k| ekebmuy oaainNz z czterech pie
podNczjoamdg dwi grhosthangi rsit a n o w ipdeycje meza Najprostsza
porfiryna (Schemat 3), czyli porfing nie posi ada dodat kowych p C
Podstawowe mwdyfikace s z ki el et u wpowadania jdddatkowah grup
W pozyce mezooraz b-pirolowe Wn n k a k o o rpdriirymaatogziona gest przez
rdze® koor dynacy jcreech atkm) waray dwc § b charakterze
iminowym oraz dw- ¢ laminowych. Deprotonacjagrup NH skutkuje otrzymaniem
dwuujemnego rdzeniav makrocyklu zdolregod 0 wi Nzani a jon-w met e

stopniach utlenienia.
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Schemat3. Ponumerowany szkielet porfirynyz zaznaczonymi pozycjamimezovn i k BNor dy naazy j n N
rdzeniem makrocyklu.

Porfirynawy s t fawppostaeit a ut o gieirtrangy kt - r e o ®mniiN si i
atom-w wagomadem siebie n a(Scherdat d)rrormy cima kr oc y k
uznawanoprzez @ u g i z & z & 5 a n w fawoferie mbrfiryn jednakw 2017 roku
otrzymano monoknst @t wi e r d z algwhhée ytautomsui ds pofiryny.>
Nast abit @ajoSf or my swplgnyinve npisakigdgtporirymporagvi Nz ani a

wodor owe atongyavatorj 2NNdzenia makrocykluomhzvi e cz Nst ecz ki wo

Soae N\

trans-A \ / trans-B

cis-A

Schemat4. Tautomery porfiny; po g r u b i onri Relbii reisM Nz a zenlaeckztornoon alvBN Sci e Ukn del ok

1.2.1.Ar o mat y podingrooSid - w

Reg@HG ckl ast &mowi podrnczni kowe krayteri um
pierwotnie wprowadzamd | a ukgad-w monocyKkjedymezatomyc h z awi
w n gilwadoru W konsekwencj i, regugy te nie mogN
kt - r e zcatevw peirearj&ieierecykiicze. Zapr oponovkdn &k awiopd s - w
aromatycznoSc,iz Wt poyt h stysaary liesta ewaeyj model
annul enowy. Zgodnie 2z t vy m8porérghgjésetraktowdnyg ad pi e

10



jako mostkowanydiazg18la nnul e n, a wgaSci wo[@8annulend powi a
sWykorzystywane do model owani a(Schemab Blat y c z n
Koncepcja Aannulenu w porfirxXiwdbekkt - -zept
wykorzystana z sukcesem w badaniach nad izomerami porfiryny

Szkielet porfirynowy zawiera 22 elektropy z czego 18 wchodzi
delokalizacji. W teoretycznym procesie stopniowego, czterokrotnego mostkowania
struktury [ 18] annul enu, przy jednoczesnym
otrzymu j e szkidletiporfiryny(Schemat 55 A zatem, prosty model annulenowy k't - ry
mo Un a rozszerzyl na wi nksze makrocykl e

ar omat yafrynoid& |

O-0-6-

Schematb. Porfiryna jako mostkowany diaza[18]annulen.

Wysthnpowanie spr ziUon ynakiocylech z d Go2d dw - j n
el ekt r,onpwd N cpzl eanniaurskkislefu, pozwala ngprzypisanie charakteru
aromatyczmragpdndkgaduZevg uitk!$ zHhd blinao ST st rukt t
jejenergin w por-wnaniu do zwi NzkpwgNawbeyah
jedyniewi N znai pdjedyncymi. Wuk adach spugdafoiny wh Nda E v
wiigiel w zwi Nzkach aromatycznych sN uSred:
pomi ndzy dgugoSci N@wi5)3z agpnoi daw(lpj ofjdehtpg adz e § o - r
posiada 4n elektron-w ~ i jést planarny mo

Rozszerzone porfiryng godni e z def iweiwnjiN r g @y ima o djwh
przynaj mni eDopkLi7 pmdrofm-rwy.noi dowy ukgad ,pierSc
ropatrywanie jego naorbinmaspepdzsha®wcie wespbmni an
Hececkl a. Jednak rmi-evng apstkzi ego guhk qad daroviptsicdne i wo Sc
(Rysunek1)SzcdegN- kl asN niepgaskich ukgad-w aror
wst MBbi Ma&r ocykl esitie od- kngaMayw ki cyhchuk gad- w
ichorbitalny ukgad sprznUomPwhakimpbgaate -~ | es
wsdz&M° bi.uSskaut kuj e to stabilnoSci N ukgad:- w,

ane4dn+2 jak w uBgadadbnH:;okBady®°bi ums ap ozsotsatcai

11



po raz pierwszy om- wi one przez Hei l bronner

napodstawieo b | i,c Z0ee®E z asady &rkd ma tzyocszt ranINc kajoddr- -wc o n e
z ni eparzyst N |PierwszymN porfryndidenk o ipdtwievdzonej

ar omat yMehiusaj&di-p-benzi[28]heksafiryna(1.1.1.1.1.1).

AromatyczkngeSdz pawvr uy st Nsiwez kmUd§ jess 180

rozpatrywana zgodnMakrocylelgek®d i eyfyiusipriNa .

api er wszym zn a poyfignoiu ozakiéj Koafarraaaji jesturkasarya, czyli

dziesifciopirolowy makrocykl

Hiickel Mébius
orientable nonorientable
twist: 0° twist: 180°

aromatic: 4n + 2 aromatic: 4n
antiaromatic: 4n antiaromatic: 4n + 2

twisted Hiickel

g = figure eight
orientable
twist: 360°
aromatic: 4n + 2

antiaromatic: 4n

Rysunekl. UgoUenie orbitali molekularnych w czssnelezzkach z po
publikacji) .7

ObecnoSi ukgadu sprziaUonych wiNzaE® podw
z czynni k-w odpowiedzial nych za specyficzn
el ektromagnetycznego. Ma k r o c y kliskeultrafielet absor bu
dl atego teU widmo elektronowe typowe ] por fi
Soreta przy dgiuxmgoBcrimfarldz okmijej 4i0Mt ensywne
przywi ik sezywdoSci ach fi8I0nmRysumekk’r esi e 500

12



3.04

2.5
2.0
< 154
1.04
0.5
0.0 T i T d T 1
400 500 600 700
A [nm]

Rysunek?2. Widmo elektronowe w zakresie UWis 5,10,15,2&etra(4-metylofenylo)-porfiryny.

W u k § a arlatali é por Wi zemwynntrznym polu maghnet
do indukcij i anizotropowego pol a maghne

sN charakterystyczne przesunincia chemicz

magnetycznegorezonansuj Nd r o (+& §iMR) (Rysunek 3) . Sygnagy pr ot
znajduj Ncych sin w e wnnce koordynacyj nej
(ok. T3 ppm), a sygnagy proton-w z pozycij.
(ok.89ppm)R- Uni ca w pr zesusiyiyaoiaaANM R mevaetkibio ZNny ¢ h
aromatycznoSci porfirynoid- w.
CHs
Bpirole S
o-Tol m-Tal

NH

A \ )
910 - 8.‘6 - 8.‘2 - 7‘.8 - 7;4 | I 310 - 26 | | -é.B o
ppm

Rysunek3. Fragment widma'H NMR (500 MHz, CDCls, 300 K) 5,10,15,24etra(4-metylofenylo)porfiryny.

13



l22Zastosowania porfirynoid-w

R-Unorodne wdgaSciwoSci i funkcje pegnione
n a u k o w copracowaroach syntetycznychra n al oZge- wwz gl ndu na swoj e
wgaSciwoSci, syntetyczne porfirypryzermyvwdieeU
naucei medycynie Por f iwgkgroystywamdW medycynie jako fotouczulacze
w fotodynamicznej®Ptoarfdpiyin owewd towmru-cw.ul acze
do docel owej t kanki , gdzie pochganiajN prom
Nastfipnie uwal ni ajddotzagrzamaldczeogmoN Sa melrogii s k a z &
W wyni ku tego procesu p,aowsitdajyNi meagktiy wn e nf ri
o wjgaSci wb8kbsgchngyhp kt-re skutecznie niszec

W nauceporfiryny s N wy k o r jakosdrganicand € nk er ycengaNc z Nc e
metalicze w MOF-a ¢ h , czyl w krystalicznych pol i me
zawi eraj N puste prizPeosrtfrizreynniye snNa nro-svkmipeovewa Ur
budulcowym w chemii supramolekularng e § n i N c elefnant wkengtritkcyjrych
wi fkszycwm? Nk § ad z ybkegcando,S1 o oddz i-magryfwiarkB nfaul 1 er
i porfirynaporfiryna GF--H-C odgrywa decyduj NcN roln w
kokrysztag- -w tetra(pent(Rysuneko rid3* edednymo ) por f i |
z naj nowszych osi Ngni Al W syntezie materi a
gigantycznych nanopieScieni o p kowdleynoyjhie na por
podgNczonych jedn@®gutnekc}*phgadyynhewpechzypominaij.l
zespody czNsteczek chlorofilu odpowiedzialn
fotofizyczne kompleks: - w pwichrgadwamtiaad zp adc zwa
fotosyntezy.

jﬁf O:’} F S

&

AN
a

Q
L

S8,
P 2Ry

S

3
¥

%3

&_ 2
a5 47 ;;y{

Rysunek4d. Przykgady wykor z Rysuneks.Nanopi er Sci e® ut wor
wi A k suwzkygdcahd marica o strukturze plastra podgNczonych jednostek pc¢
mi odu z C60 z per f(iysunekzo (rysunek z publikaciji).1*

publikacji) .13
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1.2.3.Modyfikacje porfiryn

W syntetycznych porili rmyired eh moadlyrd kvaprjd w:e
zar -wno na peryf.@ypowant podsjawnikamin aw o b dszkeletia ¢ h
s Brupy arylowew pozycjachmezogr upy al ki |l owecw wygnykpazhg
syntezytak zmodyfikowanych porfiryn P r z y & §,40dL5, 2&etrafenyloporfiryna
7, oraz 2,3,7,8,12,13,17,18ktaetyloporfiryna 8, (Schemat6). Zwi NZ kii 8
s N sy metprryzeezcn ev i vpotfis/n naturanyhio®

© =0

Schemat6. Mezotetrafenyloporfiryna , 7, i b-oktaetyloporfiryna, 8,j ak o przykgady modyfi kacj i [
| nnN mody feldlkva pozygjachs meka e p r e zizmmeryupgorfityn

b i dNe e nczterdpirolowymi makrocyklamiJa k o przykgady tump Una w

przede wszystkim M d wr - ¢ o n N(1.1pldy 9f gorficem{[@i8]porfiryna2.0.2.0},

10, korficen [[18]porfiryna(2.1.0.1}, 11, oraz hemiporficen[[18]porfiryna2.1.1.0], 12,

(Schemat 7)™ W pe dnazeig t ych  avwi Wz &l fsd nii rawiasie

kwadratowym!| i czbnf el ektromkgad wiwbzaz®cyphziiUon:

umieszczas infa zavwi Nzrkau ,kcani ec, w nawi asiidé uogkorNg gy

ga@® uch-w wnglowych (mostk-w) pomindzy pi e

N=

1" 12

9 10

Schemat?. Izomery porfiryny. Kolorem czerwonym zaznaczono - Omiictedzy makrocyklami a kil
porfirynN.

Szkielet porfryny moUna r zredulo vedkz ar - wnopi er Sci eni ¢
pirolowych, jak i w pozycjachmez® r z y k § adthlaryrd, 13,p N s i ad ajirdlec N tr z
orazp i e r QrolincevgEbakteriochlorya, 14, z dwoma pirolami i dwiemairolinami,
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floryna, 15, ze zredukowanynmoskiem mezo oraz porfodimeted6, p o s i a dveaj Nc

at omy wpdzgclach mezo hybrydyzacji sh(SchemaB).®#*%3

PP

Schemat8. Przykgady zredukowanych porfiryn. Kol orem czerwonym
makrocyklu.

Poza modyfikacjami na obwodzie makroaykho Una r - wni etddpe e ks z t
koordynacyjiypoprzezo r zy §Nczani e grup al kil owych do at
daje Nalkiloporfiryny.?*l n ny segodypumddyfikacjitoz a s t Nagtomantinnyeh
pi er wiatomtwazotuww pozycjach 2122, 23 lul?4lubat omvivgl a w pozycj a
5, 10, 15Ilub 20 szkieletu poif r y ny , omakymauy WNic nal eUNcy d
heteroporfiryn. W tym rozdziale opis heteroporfigostanie ograniczong o t y ¢ h, Kt -r
zawi er aj N nadfaan NHna mdgeniukoordynacyjnym poni ewalU wyni
przedstawione wtejpracyot ycz N t ak zporbrghy f i kowanych

NajczfnSciej wykorzystywanymiwppzycg 2lwi ast kar
w chemii porfiryn sN te z Wragplye Ulns5o.Scii 1o6d. |1
zmodyfikowanychh et er ocy k | i Wy di-,- tilit ndraa teyraheteroporfiryny
(Schemat9).%® Z punktu opisanych badd@oijvawiegj Npr a
sin r doniesiereadlpi sujapN¢ &pi eni e atomu azozyliu met al ¢

tak zwane1-metalaporfiryny, kt - rymoSwstfiaoming osobny podr oz«

cznSciObpercancoyS5i i nnego ni U piroiyklepi er ¥pgg wiaa |
na wgaSciwoSci aromatyczne zwi Nzku, al e m
koordynacyjnej jon-w metali. W por - -wnaniu do
posiadaj N wmmkyi rkoaamordmsi mancey jwigeajSci woSci donor

rdzenia Zastipowani e kol ej nych alb.ogmupwy amkfaduhe
okresowegp owoduj e st opni odeepia wk diseperfrynygdd dynasik u

72, dla monoheteroporfirynil, dla diheteroporfirynO0 oraz 4 w tri- i +2

w tetraheteroporfirynachD z i 1 K i temu heteroporfiryny mogN

na nietypowychdla porfiryn 4N stopniach utlenienia.
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20

Schemat9. 21-Tiaporfiryna , 17, 21,23ditiaporfiryna , 18, kation 21,22,23trioksaporfiryny , 19, oraz dikation
21,22,23,24etratiaporfiryny , 20, jako pr z y k g a dydi-, tri g tetmheteroporfiryn.

Jak jul zost aghoe miwas p chnentiearnoep orcf i r yn ob
karbaporfiryny, ¢ z y hai rdzeniakkordgnecyjim pezyngjronsej a d aj N
jeden atom wngl a. Poei ws nykougmeeppkirgn@N,e m | e s
N-odwr - cona, 9poktfirgnaostaga zsyntezowana | e
badawce i wr oc § aws k N2 | njnaypnoi Es & Nz wdulparfiysamdl, s N
oraz21-karbaporfiryra, 22, (Schemat @).2°3°

Ph Ph Tol Tol

Ph Ph Tol Tol
21 22

Schematl10. Azuliporfiryna , 21, oraz karbaporfiryna,22,j ako przykgady heteroporfiryn
atomem wngl a.

Wbudowanie w miejsce pirolu innej, wi npodjedrogtkij e st mo Ul i we
co pokazano juUTali cshchzmiaNzl- wi0j est wi fice
p-benziporfiryra, 23, oraz 3-azam-benziporfiryra, 24, nazywara t a k U e pNriporf
(Schemat 11§32

17



Tol Tol M Mes
O e

Tol Tol  Tol Tol
23 24

SchematllLPr zykgady poNfgaodjyadmzo swi KK swp-berzipoyfig/map23, prazr ol u :
3-azam-benziporfiryna , 24.

Il nnego rodzaju modyfikacjami s Nmiami any | i
liczby lubd JugoSci most k- w §Skerzdhe pzaszerzonesporfiryine r Sci en
s N zdefiniowankiczadby poadsotnewi et wor zNcych we \
W porfirynie u k § a dworzyel6a t o ma j@S ljast ichmni ej 6, wizWi Mz e k
k1 asyf jakoskurezomsporfiryna P r z y k gak dwaamgchskurczorych porfiryn
s Korole25, kt-re maj N jednaapemipiodz e upkdroep lwd Miz a n i
26, z dwoma taki mi sorat subparfirym,i27, zbedgwee ztreechi a mi
pierScieni pirolowych pogNczong@gadmai2d® sob N ¢t r

35
25 26 27

Schematl2Pr zy kgady sk ur c Z &aroy, 25hnorkoeok 26,0 sulypérfiryina, 27. Kolorem
czerwonym zaznaczono bezpoSr edpirole wi Nzania pominfndzy

Zwi Nz&wi eraj Nce 17 |lub wiifcej atom-w w w
sifnh do rozszer zkowm ynwgh budaviep ¢ s iy avd ajch j pierScie
pentacyklicznych ub/ or az wydguUone mostkak@opn DYk Fady
moUna wskazga?8i peksafirya 29 k ty nproes i adpawietinio jeden
lub dwa dodatkowe i e r Sc i e n(Scleemat B).F¢H Naowwrezszerzonych porfiryn

tworzy sin peghywyghcmatre pgorfiryn.

18



28 29

Schematl3Pr zy k Jady r porfigyz e[22ppentafiryna(1.1.1.1.1) 28, i [26]heksafiryna(1.1.1.1.1.], 29.
Podstawni ki w pozycjach mezo zostagy pomini

1.2.4.Syntezap o r f i r yzmpadstadvnikemi w pozycjach mezo

Naj pr oot $ 738 ysgniezowanaov kondensacj i al dehydu
i pirolu w oSehemavl8c$t okswgmsiect p pil dodawano
do nasyconego roztwordormaldehydu w metanolu i w temperaturze pokojowej
z dost i pozastawiahoenkilka tygodniCz as skr - conpr dwa@dNg o
reakcjn w tempercatjwrdnd c Wb wdwustenmgaiopione;

rurce3839

HCHO + H", Oz

N/ ——

R=H30,CH;31,Ph7

Schematl4. Synteza porfiryn 7, 30, 31

Rothemund mieni§ formaldehyd na acetalaldgdh lub aldehyd benzoesowy
i otrzymayodpowiedniomezet et r a me t y 3lm@anezeti e tyrmaif eny7l opor f i
SN t o pi er wexzmodyfikpweanymipozycjami mezo w makrocykbtrzymane
met odN nazwanN od W anetodiisR@at heandadaa.wydaj
mezetetrafenyloporfiryny 7, wy n 0 40%f°aBy § t o znaczNcy przefd
porfiryn umoUl i wiajNcy uzys kaaylgdordirynsjgdmaket ryc z
synteza posiadaga abamjys k @i wy dvajziNadFlugpr ctalst
prowadzenia reakcji w temperaturze pokojolubjogrzewanie w wysokich temperaturach
(100200C) w zamkni Atej . s 2zl Triee jAgleryicddngol at ach
wprowadzil isynmoyRy vhkemoj] bwe il oSciogmgewanol u i |
we wr zKWasie mpropionowymprzez 30 minutWy d aj no Si reakciji Z
dwukrotniew por - wnani u z mednaked My vRorntyh emanpas zc z a

powstaj Ncy produkt uboczny, c hl or yraziaj, stan
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optymal nych w# Dbapiaré metodarzapeoponowana przez Lindseya i jego
zesp-§J charakteryzowaga siin wjyadgaoj dinoi SecjisNz ynmai  pw
55%(Schemafl5).**Dwu e t a @akcjipzeprowadzon, jak w poprzednicmetodach

w jednym naczyniuJ ednak et apy zost adiVypierwszymétreki,el one w
w warunkach beztlenowychpr zepr owadzono kondensacjn pir
w dichlorometanie z eteratemiftuorku boru jako katalizatoremW tym etape

otrzymywano porfirynogen 7A, kt -ry w drugim etapAl®m utl eni @
dodawan@-chloraniluimi eszani nn ogr zewa n odicMorometamp er at ur :
przez godzi nnDDQanidszanddka dnenw & temperaturze pokojowej
Zoptymalizowane war unkiiigieamkciyehwyyddadinioBicy
napoziomiebB%. Obecni e zar - -wno metoda Adlera i Lon

stosowane w procesie otrzymywania tetydoporfiryn.

 nad Qe
() o & (2

Schematl5. Og - | ny s ¢ mezapadstansogyohipaefieyy na pr z y k gtalild mifirgny t et r a

Pierwse heteroporfiryn zost afy XXzvdekuint e zowan
Na przestrzeni | at zaproponowano kil ka spos
te polegaj N na wykorzystaniu mniejszych pod|j
odpowiednie grupy funkcyjne (hydroksylowe, aldehydowe oraz karboksylowe)
oraz odpowiednich pi.Wrpfceewszymtetapikl| pcehky
kondensacji w obecnoSci katal utifluerkibojuch i1 oSc
kwaau trifluorooctonego lub kwasi metanosulfonowgg, w wyniku czego powstaje
heteroporfirynogen, kt -ry nastnpn-H,é j est
benzochinonu (p-chloranil) lub 2,3dichloro-5,6-dicyjanc1,4-benzochinonu (DDQ)
do heteroporfiryny. W synteziemonb di het eropor firympowso Uemy wy

ScieUki ®yntetyczne:
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Metoda |
Przeprowadzana jest kondensacja diBRiz pirolem i aldehydem lub samym pirolem

w celu otrzymania odpowiedni@1-monoheteroporfiryn lub21,23diheteroporfiryn

(Schemat @).2°

Ph Ph Ph Ho

CHO HO "
H
N =~ 1. H* 1 H N ~
A WARES e ~— W x
— —
2.10] 2.0
HO HO
Ph Ph Ph x=v=0s5Te Ph
X=0,8,Te
Y =NH

32 32

Schematl6. Przykgdady kondensacji z wyKkor-mblydheteaoporfieym pirol u pr

Metodal ll
W tej metodzievy K or zy st uj e s i.Realkcjaiold3 lnlsdaldghytBJA3 + 1 ]

z tripiranem33/33A prowadz do monoheteroporfiryn. Wykorzystanie zmodyfikowanych
tripiazayl-iw t aki ch, heterocyklgfuranatioféenetellagfemi iOn py r o |

prowadzi do otrzymania 21,28heteroprofiryn (Schemaf7).*3

Ho /" OHC
= 1. H' =
+ Y —_— + X
= 2.10] =
HO Ph Ph OHC Ph
X=0,8,Te, NH
Y=0,85 Te
33 32 32A
Schematl7.z Przykgdady kondensacji [3+1].

Metodal lll
W tej met odzi &ondepshd r2z+y2s]t wjXeo AbA2tiheieoporfiryn

(Schemat 8).4

Pho I N\ Ph ™\ e
¥ Y
~ oH CHO
= R
+ = . —
HN
pr’ O H 7 CHO HN
\ J Pn HN Ph
R
34 34A
Schematl8 Przykgdady kondensacji [2+2].
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Metody przedstawione na schematachi 168 p 0 z maadtrayinaNiepoza
oczeki wanN M entneyrcohp oprrfoidruyBnN - o c sndieboporfiymyp e .
albo ukgadpowst angi Bhekgb@jenVdSeli N zwi fkszenia wy
rozszerzonych makrocyklivprowadzon o modyf i kac jsentezpPiemwgz8s zy ¢ h
doni esi emiewi oknsakpgrirydly pochodzN z bada® prowad
wi t a mibw diupi® Woodwarda. Otrzymano wtedieplanowany produks z a f,i r y n fi

czyli pifciopirolowN strukt® xrfi z czterema mo

1.3.Chemia heteroporfiryn

Heteroporfiryty,j ak j uU wczeSniefj- @GroisN agjion ws g oknina s
porfiryn at omami r d atentamiav pozycj/pozygaghk mezo. b Nd ¥
Zmodyfikowanie rdzenia pozwala na uzyskanie makrocylinnych wg a Sc acwo Sc i
koordynacyjychni U por.f i Wymiak a Nt o z bar drazineego zat oc
gadunku rpzemniomappi deco zostago wspomni ane
porfiryn ( Ro z d1z22i3)a gmiana powinowactva 21-oksgorfiryn i 21-tiaporfiryn
wzgl idemda4Nado f j o g nwmontk tiecmsiaabi | i zacsjopnuna ni sk
utlenienig na pr z y KNi(lp ey Cu(l). Z kol e obecnoSi pierScien
i furanowychw p r o w a dowigiencoawghk r eakt ywnoSi samego | igan

Opiszostanie ograniczony do heteroporfiryn
makrocykl w pozycjach 2121 i 23 oraz 21, 22, 23, 24 akcentemna tellura
i oksaporfirynoig. Wy bi - rczoSi wynika z bardzo bogatej
dl atego teU zoswyag daprdzenowanychw@atya d o

1.3.1.Telluraporfirynoidy

Telluraporfirynoidy wykazuj N bw@ratdN reak
21-heteroporfiryn znana jest 2glluraporfiryna35 k t - omamogu Uego at omu t el
na rdzeniu makrocykl| podobni e | ak poardmatyczanUdenidnd | e st p
21-telluraporfiryny, 35A, na powi etr zu, a nast Blpkso28- tr akt o\
telluraporfiryny, 36A, k wasem s ol nywichlaeftoe!| 2 u,ra3BHr f i rynn
(Schemat 191°
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Anis Ph Anis Ph
[0]
——

Anis Ph Anis Ph

35A 36A 37

Schemat19. Re a k t2¢-tellorap8riiryny , 35A.

Bogata eaktywnoSi telluraporfirynoid-w Wy
telluriwfi g iEenle.r gi a wi Nz anTei€ wp o p & o 200 dkireplp gest
mniejsza odenergiiwi NEsaleiwi gi e | ( 2 igrkawndd imeoll ) (272 kJ
i azoiw i g (3@5kJ/mol)*” Tellurofen w 21telluraporfirynie 35,j est wr aUl i wy
i przeksztagca sifn w od(Bohemae@d. i Pobz Wak awdk,a
zwi NBBBeukt | eni a si i w rtlena amesteryezeegar o d 083681 p le um
Procesmo U prayspiesy {u Uwa j KWas m-chloroperoksybenzoes@ga W drugim
etape, czyli podczaspr zek sz r wij N BB uw 21-0 k s a p o r38, itleny n i
atmosferyczny | est niaeywnggs hadmiauwactl¢nkiovpdoru Ko n we

lub kwasum-chloroperoksybenzoesowego

Tol Ph Tol Ph Tol Ph

(0] [0]

[H]
Tol Ph Tol Ph Tol Ph

35B 36B 38

Schemat20. Konwersja 21-telluraporfiryny , 35B, do 21-oksaporfiryny, 38.

W reakciji nazywane,j Awakat owani emo,
1,2-dichlorobenzeniezez wi N3BEKpuod wpgywem kwasuusihhiofi oo
atom tellurSchemat21Pod st awi aj Nc at om t el |otraymanod wo ma
2lwa k at ap,8 f wr knnrej.het poaygtcdgmu 2di e znaj duj
(wakat)*® Makrocykl 39 e s t HaglannuteduNi porfiryny.Reakcjaz wi N35R u
z PCk prowadzi dopowstaniakompleksu N-skondensowanej dihydrotelluraporfiryny
z fosforen(V), 40,w kt - rym to pierScie® tellurofenov
na zewnNt rw® Rua kiko@mdgnacyjhy kompleksu 40 [CNN] klasyfikuje
gow rodzinie skurczonyc h 40keatanbeaomatycazny r ynoi d - w
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Ar Ph

Ar Ph

Tol Ph
0\:‘
&7
Tol Ph
39
35

4/5}? o Anis Ph
Ar = Tol lub Anis w

Anis Ph
40

Schemat2l. Re a k t y-tellorap8riiryny2, B5.

Struktura 21,23litelluraporfiryny, 41,j est uni kat owa, poni ewadl
tellurofenowych jest odwr - -cony’Takabudeva t el | ur
wyni ka z diwechoSbardzo duUy ®Wh roztw@zeer oat om
21,23ditelluraporfiryna 41, ulega wymianie p o mi n dwieyna energetycznie
istrukturalnie i dentyc¢c4Ai¥lQ,i(Sclenav2). Mecbaniznmi f or me
zak seeckavencj n dpierwshyo ke pmmuwe obr -t o okogo 18
pierScieni a (Tedl), 41A, w oefu etwarzergagegularnej konformadijiB,
adrugianal ogi czne odwr - -ceni e(TegR) w ceb autwazeniaa t el | u
41C.ObecnoSi wymiany wpgywa na wygl Ndawi dm NM
H NMR 21,23ditelluraporfiryny, 41, zmierzonew kilku temperatusich (Rysunek®).

W wyUszych temperatur ach gstppszerdpnyp matkajchzMNc s i a
na s y gatkawy rorpeszczalnikaWr a z z obni Uaniem temper a

spowalnia. a | iczba sygnag-w zostaje podwojona.

Ph

Te21 | f— — | Te23

41A 41B 41C

Schemat22. Wymianami fidzy fmwané machodz Nca 2,23ditelutapodiryny e41.
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tell tell

nl ”L 220K
250 K
U
260 K
—— e ——
270K
.
280 K
tell
Hll | 330K
L L L
[ppm] 8 7 6

Rysunek 6. Pomiary zmiennotemperaturoweH NMR 21,23ditelluraporfiryny , 41, (rysunek z publikacji) .5

Dla 21,23ditelluraporfiryny, 41, podobnie jak dla 2elluraporfiryny, 35B,
przeprowadzono reakcje usuwani & Wareakcin- w t e
prowadzonej we wrzNcym toluenie, w obecno!
heteroat om, W wy n i-tellura28vzakatpporfiryna42.s t @ ha e Rilaj N
rozpuszczalnik navr z Ncy w wy Us zZ1@-flichlorabenpesorr aatzu rwyed § u U a j
czas reakcji otrzymano 212Bi wakat aplyr feazwinin makrocykl
het er oat om- wkoordyeacyjnep(8cbemat 3) g Nz M ayparfiyn i
i niemostkowanycil8la n n u | & wi W43 ¢estelastyczy, w roztworzeobece s N
dwie formy, przy czym konforme#3A w wi ik s z Eorma43B o Swnjese U
aromatyczna i r - UndBAksoinidf igdirfaci My mp&t Wme js z
Pomi mo braku dwdomi @t Ncwl adimakapgriinyg,d3A,
zachowujek s z strakfuty tetrafenyloporfiryny?7, ale pozwala na nies

el astycznoSl porfiryny.
Ph Ph
we
Ph Ph —qwen
Ph Ph
(A 42
Ph Ph Ph Ph
Tty Ph Ph
41 Oroé
.
?e,) — H H
. H
Ph Ph PH Ph
43A 43B

Schemat23. Re a k t y wditellSrhporfiryiny 218 wobec kwasu solnego.
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Poza 21231 i t el | ur 4 mmrafnier ysnNine heterotellaporfiryny
21-oksa23-telluraporfiryna 44, 21-tellura23-tiaporfiryng, 45, oraz 2itellura23
karbaporfiryna46, (Schemat 24)¥%°Z wi N4, K5ii46p owst aj N vopisavec z e Sni ej
kondensacji [3+1] (Schematl?). Szkielety 21-oksa23-telluraporfiryny, 44, oraz
21-tellura-23-tiaporfiryny, 45,s N p §Zawsi kN4seenklogicznie do 21elluraporfiryny;

35 w rozpuszczalnikach obtowcowanychw obecno Sci t 1 enw, przel
21-hydrcksyp o ¢ h o Mieotkekiwanar e a k t y w-oksé8-tellugagorfiryny, 45,
wobec jonu rutenu(ll) zostanie przedstawi ona
Ph = Ph
= N, X
N N
Ph \_/ Ph
44 45 46

Schemat24.Pr zykgady di hadmemtellprar f i ryn z

1.3.2.0Oksaporfirynoidy

Oksaporfiynoidypr zez ni ewwekk KMtonsi¢ Denaninw por - wnan
z atomem azots N zbl i Uone geometrycarmiyamt dpujkd asii
je typowymi dla heteroporfiryn metodami lll (Schematyl6i18). Po wst ani e pi er Sci
furanowego w makrocyklu zaobserwowano podczas kontaktupor f i rynoi d- w
zawieraj Ncych reaktywnapfwigirendljbesithymatertiakem w sz ki e
Ponadtopor f i ryny z wbudowany mulggg diedszekivanynem f ur ¢
przegrupowanionk tychrnieo b s er wdilj @ paaZost agych heteroporf

Fur an wmigjssubatddienw 21-wakataporfirymez j onem ,49& 1 aza (| | )
(Schemal5).>* Akt ywacja fragmentu butadienowego nas
i zomer - w 47zpwoi sNizakduaj Ncym obw-d podobny do por
utl eni anivwe temperaturzBl pokdjowejl z i i K i obecnoSci jonu

zdol noSci do aktywacj i tl enu
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Anis
48

47B

Schemat25.Ut wor z e n i e fuprnowegdzdragmentu autadienowegev z wi Nz ku 47 A

Ko nt r amalagcyklu i powstani e pi er ddlserngowana f ur &
r-wnielU w tr asiafofyny,dInSach¢gmas)t’W2 bbecnoSci DDQ z°
49 ul egg przedajppowamiiemar omat ydanNasti zpkiae b
przeprowadzoma z ost a Jjao nismwag)d®j az w BONQtizywmany mvi ¢kz
koordynacyjiy 51w o b e ¢ rkwaSucsolnegoraztlenu atmosferyczagou | e g gmd al s z
pr zekszt\W frakadenoksyganolizy fragment benzylowy C@@idolilu i kation
srebra(l) zostagy wusuninfnte z mdifényle26-y k | u ,

Ph Ph
H e Tol Tol Tol
AgBFy, Oz,
DDQ NEt; HCl(aq)
Tol Tol Tol Tol Tol
52

49 50 51

oksakoro] 52.

Schemat26. Konwersja 21-silafloryny, 49,do 20-oksakorolu,52Na czer wono zaznaczono fragm
przeksztagceni om.

Jak juU zostnaaj op owcszpNbt nknui, aksapgriirynsigoceciupei a § u

ni etypowa Péakwygwy mS ip.rrzeyakkgt aydtherkanSpifaysy 53,
wobec chlorku fosforylu (POCE) w 0 b e ctrietyl8aeniny®® Poza oczekiwanym

zwi Nzki em k o 8lroksgporéryny 7 fogfarem 54, otrzymano, z |l epszN
wydajnoSci N ni U oGoksakorol b5 ZastosquaniedROEIb y § @
kluczowew tejr eak cj i , poni ewaU zastNpiengP& go in
POBp)utrudnig kont rakcjn i twor ze miap ome ApdaeSr & dirr iaen

a pirolem (Schemé?).
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NEts, POCl;
—_— s,

53 55

Schemat27. Kontrakcja 21-oksaporfiryny, 53,do 20-oksakorolu, 55.

Kol ej nym pregkfademSci 0 kessatp o m feiark yt ry avin a -S
pierScienia f -dioksaporfiyedt Nawolutniig zagadowm tlenkiem
ginu jeden z pi er Sciwegrkiaz yiwiaagdo o wyp Sh i charakte

dlawolnego furani p r z y N cuzpaidc D N s iawedy. XMkwyniku przegrupowania
Achmatowiczgp o w toduki57z wbudowanN {picwpusSchaneesL’k N 3
Przeksztagceni e furanu or az most ka metino
spowodowagdo utworzenie bezpprédonenda pirelgo wi Nz a
Grupfin karbonyl owN w pgrangwegozredukowane do gripy pi er Sc
hydroksylowej. Reakcje redukcji, jak i tworzeniamodyfikowanego korolu, 57,

sN odwracalne w odpowiednich warunkach.

Tol Tol Tol Tol Tol Tol
Al,O3 NaBH,
1.H+ o]
2. zasada
[¢]
Tol Tol Tol Tol HO 7o Tol
56 57 58

Schemat28. Przegrupowanie Achmatowiczaw 21,23dioksaporfirynie, 56.

W tetraoksaporfirynogenje59, z kolei cztery pi er Sci eni e fur anowe
zast Npione pierScieniamrzyi algnowymdpbwbesdal
(H2S, HSe)?® Porfirynogeny 59, 60 i 61 ut |l eni ono za pomocN DDC
nadchloowegolub kwasu siarkowego(Vl o di k at i q 64, 6%i 66 (Schématr y n
29).
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(6072 (5977

Schemat29. Reakt ywnoSi t eogenaoksaporfiryn

1.4.Metaloporfirynoidy 7 sposoby wiji &Nz angtaliaprzez porfiryny i

heteroporfiryny

Porfirynyi heteroporfiryny w (fony metaliw centrum koordynacyjnymadi/lub
podpgaszczyznNammp&kllwjcNk|lw to wszystkae | ub
Najbardziej typowyjmu mgaugestb e mN wa iNizceatrum a
koordynacyjnymi zost ag o z a o matwalnycbh paafinyeachlmwne sposoby
wy n i knéefoNas@vanisozmiaru jonucentralnegal o wn i K i kK opa dymlaw vy j
ligandaw przypadku heteroporfirymrazpr ef er encj i metalu do ok
WSrndet y powy c hwipN\zzaynkiwetalj woporfirynachwy r - Undga s i i
koor dymacjpi) as z c z ydojedhegoch w -r lmdtrze&hd 1 o rmdzewia.

Sposoby wi Nz an iwacenfrum nkeordynamgnyngdrfirynoid- w
podzielono na kilka grup:

Grupa | : Koordynacja dazterecret om- w .r dzeni a
Grupall:Koordynacja do trzech atom-w rdzeni a
Grupalll:Koordynacja do dw-ch atom-w rdzeni a
Grupa IV : Koordynacja do jednego atomu rdzenia

Poza tym, Ue jon metalu moUe zostal zwi
zostal wbudowany w ich miejsce w postaci r
nowa k!l asa z wimktaldpoerfiwnama zy wa n a

|l nnN mo Jleiswo kmioN dynacja jonu metalu do

lub do at o m- weryfereachmakrocykl. Koordynacjaprzezodd zi a g yovani a
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metali:szkielet porfiryny jest charakterystyczna ¢lao n - w  Typawymadla.rutenu

sposobom koordynacji zmmd oamizé agjoSwi fcony nas
Grupa |

Zwi Nzki koordynjacryj met alwu kkoaoryadyhnuje do
rdzenisst anowi N najliczniejszwW Mpkisame&l w- Unit ¥ r it

pof ag dsekieletuimakrocykl orazmi ej scem zwi Nzaweawpdoa me
lubnadm NPr.zy k eand aNmzik ww k $zkietetj @fs t  goi enetadiui zostaje

we wnice upsaNorfirygna 4Nk jbnem rutenu(I))62, oraz21,23-dioksgorfiryna

z joremniklu(ll), 63, (Schemat @).6061

Schemat30. Porfiryn az jonem rutenu(ll) , 62,i 21,23 dioksaporfiryn azjonem niklu(ll) ,63,) ako przykgady
pgaskich metaloporfiryn

JeSli w heteroporfirynie obecne sN dulUe h
mo Ul i weiSNzania jonu metalu w centrum koordyn
szkiel etu. W takim przypadku przygNczenie |

makrocykb | ub jego szkielet zostajey swlrkite rgoha
w wyniku koordynacji jonu metalw e  wndhocceh o d z i d o szkieldtua g d o wa n i
makrocyki mo Un a ws ktaizapor Rilr y n i z, 64 o2h,23m ni k1l u
ditelluraizofl oryypoaz2l2ldanempmmalfliadwm@l Iz) j one
66, (Rysunek 7).52%% W wyniku insercjij on met al i , heterocykl e sl
z pgaszczyzny ut wor z o niew pozgcjaghenrezo ®Z38®r vy at om
21-tiaporfirynie, 64, 57° w 21,23ditelluraizoflorynie 65, oraz 29 w 21,23ditiaporfirynie

66.
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31:22404

Rysunek 7. Struktury molekularne 64,65i66p ot wi erdzaj Nce silne wychylenie pier
Podstawni ki w pozycjach mezo zostagy pomininte dlI

Przyk aw aNgik ww kt - rydhogtoamjyN mewiaNlzane nad
makrocyklu sN zwi NzKki k oor dyé6vaocay porfieenup or f i 1
z jonem rutenu(IV)6855%W z wi 677 lotn rt fici ( 1062 nzanda jwdnufj keN s
porfiryny , ajonrutenu(lVL nad wn ik N68pRysufki8c®. n u

67 68
Rysunek8. Struktura porfir' Rysunek9. Porficenzjonem rutenu(lV). Pomi
Pomi ni At o p podysjach mezd. k i anion PFs.
Grupa Il

Do trzech atom-w rdzenia porfiryny jon n
Takz wakidNor dynacjin bocznN zaobserwowano w kon
z jonami rutenu(I)69. Wy i zol owano tr69y - UnioNee ysizivi NJ |
W przestr zeni(2COi G)skoandynowagyehrdgnuwutenu(ll) (Schemat
3)R- Unice w budowie izomer-w zostagy pot.\
strukturalne;.
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69A 698 69C

Schemat31. Izomery skondensowanej porfiryny z jonem rutenu(ll).

W heteroporfirynachj o ny renu(l) bekomired ydowagyzech
rdzenia(Schemat 2).55 W zw i Mwehkoordynacyjlych70i 71sf er i koor dynacy
jon- w ent r al ntyzgKarbanykoorazatdhy rdzenia [NNSJwz wi N79 iESINS]

w kompleksie71.

Schemat32 P r zypdfigyadionami renunad wnikN unakrocykl

Grupa lll

Koordynach boczmd o dw- ch at om- porfirmmy ma Uveynikal z eni a
z (1) zabl okowani a p 0 ziongm gddstawhikiend (@)n geometwi
preferowanej przez jon metal(8)z wi N ava mic a j ni U jedoegboimowu m
rdzeniaW z wi NZk#dwa atomy azotu sN zabl okowane
a jony met adodzniekSohemat 3).9974 Jony palladu(ll) i rodu(lz o st aj N
zwi Nzane w obu przypadkach po przeciwnych
ni U most ekNtet minjdaslsyzyand pytworzonymi przejony metal i ich
ligandy aksjalnerazc zt er y at o mynosigogdiajonurpalado(lliv. z wi Nz k u
72i 53,£jonu rodyl) w kompleksie73.

Ph v /R-H Ph

72 73

Schemat33. P r zyypdcang kbordynacji jon- w  m edb moktkowanejporfiryny.
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Koor dydwac jomi wmetalido porfiryny zaobser wowa
koordynacyjnyctv4, 75i 76 (Schemat 34\W kompleksie74j ony rodu i )ézamst a
po przeciwnych stronagh § a s z enakyoeykly'W z wi ®wku - Oni i moUna
typy koordynaciji.Pierwszyt yp t o zwi Nzande- glonat onmtwal ud:z
porfiryny, czyliw s p,k< eglr dotyczy tagrupa. Drugi typ to koordynacja drugiego
jonu rodu(l)na peryferiactszkielettw p Jas zczy Ful?Bg gma k mo enp KJIl i we
obecnoSci at omu d o n oszkeletle gafiryny & kamplekgiee Ua ¢ h
N-o d wr ejpaofiryny z dwoma jonami iryd{l), 76, u syt uowany mi powyUe|j
wnnKki ma karUdcyy kzl uj on-w met al i koordynuje do
azotu’® J e s t t o moUl i we dzinki odwr - ceniu pi e

Ue zemnrattroan azotu zostaje skierowany do wn

74 75 76

Schemat3d Pr zykgady koordynacji jon-w metali do dw-ch atf

Koordyracjaboczrat y| ko do dw- c hz oasttcanj-aw zradozbesreiraw a
21,23ditelluraporfiryrie z jonem palladu(ll) 77, (Schemat 38).”* Taki typ koordynagji
wynika z preferencijlogeomet ri i pgaskokwadratowej jonu

Schemat35. Z wi N z-ditkllur@parfirydy8z jonem palladu(ll) , 77.

Grupa IV

Wi Nzanie jonu metalu tylko z jednym at
spotykane, co wytmikkiac hz. prolgeNicrzteyiy o 8oior dy nac |

ja

w kompleksie porfiryny z jonamz § o 1 78, kIt )wyek aza gy sel ekt ywnN
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wygNcznie do atom-w azot’yJonyg mataluamak tag Nz e

skoordynowane powyUej i A(ScmemaBe). | pgaszczyzny

Schemat36. Pr zkydkajradly n a anetali dg jednegoratomurdzenia w porfirynie.

1.4.1.Typowe dla rutenu posobykoordynacji w porfirynoidach

Wpr owadzeni e rutenu do chemi.i porfiryn
projektowaniu uk § ad Spwesoymeit M1 @mwoir @egajmetaln wy ¢ h .
wykraczaj N poza klasyczne schematy koordynac
Ruten tworzy wiNzania zar-wno z organicznymi
zdol noSi t worzenia klaster-w met alNzcmnyac h, V
metaimetal W porfirynach jom2+#3utedar svgdstopriuuj e naa
utlenienia.

W tym rozdzi atzerysposayd wi Nziamm@ jonu rutenu:
Grupal:Rozer wani eiNwpirblzia nuitawod zeni e pier Scieni a ¢
Grupa Il : Wbudowanie rutenocenu w szkielet porfiryny
Grupa lll : Koordynacja klastermetalicznego do szkieletu porfiryny

GrupalV:0d z i a @yruwenszkielet
Grupa |

W reakcji insercji j onu r upodirgny, 7%9 o0 wnnKki
otrzymangpoza oczekiwanym produkted®, dwa dodatkowe81,82, w kwi- Nzyami e
CiNwjednymz pi er Sci euegropeiwaniul(Schema?)®Produkty81i 82
r-0Uni N sifi nasyce®ligem pmo sroksa .k uW Nzcvai N zeksut u wo ©
gdy w82 jest nienasycona tak jakzvwi N78.M/u z wi N3liBzarea her wani e wi Nz ar
azoiwn g i ie linsercja jonu rutenu(ll) s powodowtawjo/r zeni e pierSc
szeScioczgwnNwagaozomt r ug winealeczryo i tHNMRwWi d mi e
dw- ch dublet-w o du Besj = HB aHre Nienasygomez i Ueni a
metalatelluracyldheksadiep z a wi e a@jmNc r ut emma jplo dlbeblnaez owar t o Sc

styeh§ pr zilUeni a
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Rus(CO
Ph [Ru3(CO)12] Ph

Ph Ph
79 80 81 82

Schemat37. Produkty insercji r pdrfigynyy 79dAbstruktorzet8ki 86awarigandy N6 N o
karbonylowe jonu rutenu(ll) pomi ni nt o dla przejrzystoSci schem

Grupa Il

Rutenocenoporfirynoidy to zwiNzki, w kit
rutenocenem®W del okal i zpbjierelekdzomgw f rkatgmeynt r
moUe stanowil AprzegNeitnkk arzematyzwinMABlki
wjgaSci woSci Iluarammatay ®zanmae yczne . |l stotne j e
aromatycznoSi j est konf ormacyjnie kontrolc
cyklopentadienylowych (Cp). Struktura molekularna rutenocenotiaporfiBgyy e st hel i s
z podstawni kami wW pozycjach mezo p® zewnn
PierScienie cy kul goopleonntea dw zegnl yil doevagi asdiyknblieje w Kk o
nak gad aczNicSecid voswiNEBw k k azuj e wgaSci woSci antyal
molekularna monokationu rutenocenoporfiryf®4]*, otrzymana w wynikuprotonacji

r-wnieUkapeestl eeri Uni sinslodobenukmupydstval
w pozycjach mezo. Dwa z czterech podstawni
szkieletu, a pierScienie cyklopentadienyl o

jest aromatyczny.

Rysunek10. Struktury molekularne rutenocenotiaporfiryny, 83, oraz monokationu rutenocenoporfiryny, [84]*. i
Na rzutach bocznych pominifAato podstawni k(ir yw upnokziy cpjoacchho dnzeN
publikacji) .78

Rutenocenr - wnimeUeost al zwi Nzany w szkiel ec
koordynacfi jonu[RuCp*]*d o pi er Sci eni a .dykl| cpamstNddine mo \
podjednostki rutenocenowej- Unit s g & w dz84i {84 ky arcpbzydje mezo
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szkieletu porfiryy p o § Nc z on e s N karbgcykknorutenocgnekoardynaga
podjednostkiRuCp*]* do 21-karba23-selenaporfirya z jonem palladu(l)84,0 s gabi § a
pierScieni owy ’‘pNaNitimiell o MMRYy campser wowano ¢-r
przesunificie sygnag- wohpteracyklovd z Nvé 88aAglidend pr ot on
kompleksu84 (Rysunek 1).

13
b) . 2,3
e 5,20 B (m-Mes * -
" o718 8,17,
oy [} i
12,13
) 520 23
I 7,18 8,17 _m—_Me|s
JJ\J\_L_‘..J I

- T - i u T u T y
95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55
alppm

Rysunekll Por - wnali MR i dwmddwidnodolne)i85 (wi dmo g-rne)

Grupa lll

Klastery metaliczne toz wi Nz ki , kt ki ¢ kazawit ema wN met a
bezpoBiwe dlara métametall ub o dd zmippdp/rwzaenz al i gandy mos
Przykgariinmynb pd Nc e | kl asterenz jperszty gAzmbnpPorgr
[Rus(COx]do pi er Sci en88(Schemat3d)y.l i WweatipNzrlkz Nt k owo
doszgwi dgoaurdteagll) wew naemakrocykl,c o j est przykgJadem kil
zwi Nzani a | poriryniensedmdks pw zy uUyciu winkszej
podjednost ka az8pos § ¢ ko platformape Nektr onowa, do Kk

koordynuj e kl aster rutenowy zbud®wany z
Dla azuliporfirynogenu89, ni e otrzymano zwi NzKku, w Kkt -ryl
wbudowany w centrum makrocyklI u. Do przeci wl

klastery z dwoma lub czterema atomami rut&nu.
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[Ru4{CO)q]

—

88 89 90

Schemat38. Reakt ywno STi,?2laiazulipdrfipyoogent, 88ywobec [Rus(CO)12.

Obecno&dprkzlyagsNdpoaegben87wp zywiaNanlkau pr zesu
chemicznesygnajw protoro wy c h i wn glpewyaclskopi i NMR. Sy
nal eONcych do pierScienia t rompwalritoowsecg o sptrazg
sprzinUenia mindzy protonami wWysuek2.podj edno:

a) |
L

7.9 7.5

b)
JLMMLLJL_ e
T T T . T T v T e — r — F T T v
79 75 72 4.9 3.8 19

Rysunek12 FragmentywidmH NMR pr ze@pt aevs @i iNtc isy gahpdnoiwcoznn-ew pi er Sci e
tropyliowych w azuliporfirynie , 21, i klasterzeazuliporfiryn y z [Ru4(CO)q], 87.81

Grupa IV

Oddzi agywamisahi el etw wysUnypah NafizyiiySci ach
Pierwszym przykgdadeuenuiwepbdbszwc Nzaotenatemuwt
porfiryny i utworzenie5,10,15,2etetra(rutenocenylo)porfiryn 91, (Schemat 8).82 Drugi
przykgad t ok Juatpokewrege nitenecenowi azarutenocan oparego
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na jednym pirolw porfirynie z jonem miedzi(19283A U ¢ zkt geaadayutenocenowe

powstwagyar dzi e]j elastycznym zwi Nz wBy kal i ksfi

tomoUl i we dzifnki obecnoSci czterech mostk-w r
czemu doszgo do silnego pofagdowania strukt
ugoUone metalic%ne centra rutenu(l1).

Rlu

(A

N

= I =
—RU_\ N—Clu—N TRU

N

Y/

Ru
Z E (PFe)z

93

Schemat39. Pr zkb®adynacji r ut en upwposkaa mtenocdri zzmadgfikowanego a
rutenocenu.

W N-odwr - c on eip migsoe kbordynpch katioru [RuCp*]* z aly e U
od rodzaju podstawni k-w m&z.o D amaka dsty&kwrui
fenylowych, czyli bez dodatkowej zawady steryczkep or dynacj a zachodzi d
fenyl owego przygNczonego W pozycj.i me z O . W
35tertbut yl of enyl owych, czyli z duUN zawadN st e
[Rup*lnastinpuje nad centrum®oordynacyjnym mak

PFg

94 9

Schemat40. Sposoby koordynacjizmodyfikowanegorutenocenudlaN-o d wr - conej,9porfiryny

W p-benziporfiryrie jon ruten@ll) z ost aj e wawiwhziacney koor dynac
dotrzech atom-w [NMNN} @chenaidlp Dodatkowow strykturze96
wy st npuj e ocatbmumetalljzgdg wa ma e at o ma mi wiigla pierSci
(Rysunek 13 Pi er ptemvFEl enowy zostaje wiwazongjl ony z

przez trzy atomy azotgzeniao 52, 5 A.
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Tol Tol
96
96
Schemat4l. Zwi Nzek kepor Rysunek13. Struktura mol9Xul
benziporfiryny z jonemrutenu(ll) , 96. przedstawi onym odifenjleady w

Inneoddzi aggwahea: szki el et obecne jest w
porfiryny z jonem rutenu(llpodst awi onym gr, 9% (Rysunekrp® r ydy |
Na podstawie struktury mol ekul ar nej udowo
zar -wno z atomem whgiwagmemo pijrok ui. CHNise drTi
makr ocyKk|l porfiryny sN prawie r-wndB2gge, :
i), co sugeruje, Ue struktur®& .j eDsgtu gsotSachii Iwi:
Ru(lic wynoszN odp¢ewi e2d,n3iRPe2z 2is.2 84 fci mtonchemi c:
W pozycjimezoj e st bar dzi @0 pgpmw stosupku ldp weesuni nci a
protonu dl a wy(lo$tppo)Wynikeotozd bgardazanprzezel ekt |

jon rutenu(ll)i efektu ekranowania ugrupowania terpiyyjowego.

97

Rysunek 14. Przykgadjohuo art kynrua @jrizez poddzi agywani a

Pier wsze pwitdhgzidetet rezszerzosj porfiryny zaobserwowano
w zwi Nzkach k@@ heksadcyj ywnc 88 orpzo[26kheksafirys § ot a
z jonami palladu99, (Schema#2).8W z w u 98jpkruteru(ll) wraz z podstawnikiem
p-cymenowym jest koordynowany do pirolu. Natomiagiompleksiel01 dwajony ruteru
sN koordynowane do dw-ch atom-w palladu i

b-pi rol owych po obu stronach pgaszczyzny hel
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Schemat42. Met al oheksafiryny ze skoordynowanymi atomami ruten

1.4.2.Nietypowe sposoby koordynacji j on - w me t polfiyn achw i

heteroporfirynachz wi ficej ni U jednym jonem metal u

Przedstawione w tym podrozdznietypave pr zy k g ¢
sposoby wiNzania wi i qrgzporilyly jWydonder gich nji comue mzeot
cztery grupy
Grupa |I: Koordynacidw- ch at om-w we wnince porfiryny
Grupa Il: Porfiryny z dodatkowymi centrami donorowymi (atomami lub grupami)
na peryferiach posiadaj Nce jeden metal we wn
Grupalll:Met al oporfiryny =z wiitNeaani em/ wi Nzani ami

GrupalV:Di mery polimetaliczne bezimetzlaj emnego od

Grupa |

We wnice koor dy nosaeppfiryngzwi Ne a b b éwa g de§
atomy boru¥®Ta ki s pos - wynkazol) ndaydneagcq i patomomegebori, a
dzifki czemuniweszwnaziNc si i;2detraedrycarjd yu bc @ @jt- rj &INrt e
geometii przyjmowarej przez centralny botW z wikd¢lz 102 i 103 dwa atony boru
koordynuj N do dw-ch s(Bchématdd)j Ncych atom-w azo
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Schemat43.Pr zy k § a d y , 102zi poffityny , 3031 z@tomamiborus k oor dy nowami we wnnce

Grupa Il

ObecnoSi dodat kowych grup funkcyjnych
podstawnikach peryferyjnycporfiryny daj e kol ej id molINizwm$la d
jon-w Je$thdtipwni ki te znajdujN sifn powyUe,]
iposi dodamoweltony, na pr zyyidngtaod naci ghiNkationy metali take
jak cynk(l1), kadm(l 1), qf04RYsunek5). i zmut (I

104

Rysunek15.St rukt ura mol ekOdjpkepnay kvadlzkwi Nzani a atom-w metal i
makrocyklu.

Grupa |1

Mo Ul i we jtemotr zeak®e wielocentrowych zwi N
o wi NzaimetalPmey kgwdbdzmkoubecnymi w strukturze
metalj e st A08MWN X giandetali SiiMni HgiMnjoncyny koordynuj e n:
makocyklu do czterech atom-w .Babposdrzygaphenetali a por
nie tworzN wi NzaE z atSderat)® szkiel etu makr
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Schemat44. Metaloporfiryna, 106,zu k § a g e mmetali Sni Mni Hgi Mn.

Wi Nz aniiaetmalt alwy st fipuniNekt dimeyach pbrfirym.
Przykgadem taki ego di mewupoHjedsostek 2owdi W\ z- ecko nzebju d o
porfiryny z czteema jonami rody 106, (Rysunek16).® Dwa j ony rodu znaj
siwte wnfikach koor dyntarczyejcniy cghN cnzayk rzoec yskolbiN d wa

jon roduwsowiNNGewseat ormy azodwr dewvemynwcMN porfiryn.

106

Rysunek16. Dimer N-o d wr - conej porfiryny mostkowany kl asterem

Grupa IV

Przykgadem tdi met al ipcozrnfe groy n nyenge@l w kit -
nie oddzi agdnmefNzbuavang o oM - jc dvs giaeutiporirgyzdrkema
jonami palladul07. We  w n ik&oedgnhcyjnyctdikarbaorfirynz o st agdgy zwi Nzane
palladu(ll) CagoSi j est kapiom gpdladu@v) & w op rzaNialye
oddzi ag°’pWweain imatgnivenl g | a vachmeza(Schejnat 8).%
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Schemat45.Di mer, kt -rego | ed naojmmankpalladu{llkpao goNacpzoor nf eem(ByNh1g@ a | | a d

1.4.3.Metalaporfiry noidy

Metalaporfirynoidy to stosunkow n o wa k1l as a 21PaldddP3 k - w.
telluraporfirynga 108, zostaga zZ sy Btreka opmya wgkorzystanil2 0 1
21,23ditelluraporfiryny, 41, octanu palladu(ll) orazrietyloaminy (Schemat 46).”

W t e] reakcji j eden z at o atenwpaliadeiUtauzone z ost ¢
zost ago PwTeNZdN.i eW odr - Uni e ndil, w 2bpadllada2@-b st r at
telluraporfirynie 108, wszystkie heteroatomy sNu skierc¢
Po wbudowaniuatomu metalu w szkielet porfiryny ndstp i dgf@rmacja makrocyklu

w pgaszAMzoymyniweigl a w pozycj ac hjakmwelasyczneji e t wc
hetergorfirynie, lecz romb (Schemat46). Pomimo zmian w geometrimakrocykl,
metaldellurgporfiryna zachova § ar omat yc snoSlunkowo pgaskN

W roztworzez o st aga z arm-bwreo dyamagmaznani ndzy dwi ema f o
108A i 108B, oo nie z o s tzaogbos er wowan e dl a kl asycznyc
heteroporfirynSfera koordynacyjnpnumet al u skgdgada si A z dw-ch
telluruor az jednego 1zN2a2t olmulw MZbHDt moapr zemi enni
wymiany potwierdzonona podstawie spektroskopii NMR. Na widmie w temperaturze
pokojowej pojawiaj Nasi prwsSkoaszdusi Rognbek Nsaywgynnai gayn
w skali czasowefH NMR. Wraz z obniUeniem temperatury
i w temperaturze 180 K obserwuje sinh podw:-|j
w 300 K.
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NEt;

41A 108A 108B

Schemat46. Synteza 21pallada-23-telluraporfiryny, 108, orazr- wn o wa g a dwiemafdrmamiz wi Nz k u
108 Przemieszczenis i n at om- wll pabul smdddizyt at o ma mi azotu (N22 i

W reakcji21,23ditelluraporfiryny, 41, z kompleksenplatyry(ll) otrzymanos e r i n
21-platyna23t el | ur ap o r fyéhplatynacyklapenitadien a joridroi platyny+
lub +4 stopniu utlenianigSchemat #.°’Sf er a koordynacyjna platyn
jest ligandani takimi jak chlorki, bromki,jodek i grupa metylowdub chlorek i grupa
alllowa. Wszystkie platyna(IV)porfiryny 110, mo Un a zredukokual do
zplatyNIl), 109 u Uy wa j Nc jaarkatganraicyhkuk Strakiuy 21-platyna23-
telluraporfiryn 109 i 110, przypoming N t r u k tpallad&23-t@lldraporfiryny, 108,
pod wzglndem geWemetwsizystskkcke!| @l @t ynaporfiry

oraz platynN(IlV), pierScie® tellurofenowy ul

Ph

Ph [P{(PhCN),Cl,]
e ——M8M

Ph—r S N—==
_ Te ___ /7
Ph s 7
Phi -
41 109 110

Schemat47.Sy nt eza met al aporfiryn zapldtyay(\dj16B1¢0ch jon pl atyny(

Do syntezy metal apor fi%ry-ndogudy k dmianay st ano
pierwiastka metalcznego p os k ut k otwgnipmien poza oczeki wanN
21-roda23-telluraporfiryrN 111, dodatkowo21-oksa23-rodaporfiryrN 112, oraz21,23
dirodaporfiryrN 113, czyli pierws2NdimetalaporfirytN(Schemats).
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Ary Anis T Anis
[Rh]
Ary Anis T Anis

ol
ol
112 44

Ary= Anis or Tol
Schemat48. Re a k t y w-ditellSrhporiryiny ABA wo bec | on -Ligandyg du( w) r odu [CI, CO
zostagy pomininte dla przejrzystoSci schem

Wy d aj n e@&&23radaporfiryny 112 by g skaicidecydowani e wi |
wydajnoSi otrzymywanipazywhBypo Sdkédibswami Ngni i
21-oksa23-telluraporfiryny, 44, w reakcji z kompleksem rodul). Tworzenie
metalaporfirynyl12z 21,23ditelluraporfiryny, 41A,wy ni ka z podw-jnego p
Podstawieniu tellururodem | e d ny m tpwaeysAwymiana drugiego telluru na
tlen atmosferyczny. Powst awani a tego produktu uni kni
warunkach p r o wa réakdfi na linii SchlenkaPodobn N r @@k teygwany NSIN n
wymiane telluru na tlenpr zedst awi ono we wczeSniejszyn
tell ur apoRd 2z dX3lgSghemar0). (V 21-oksa23-rodaporfirynie 112, nie
doszgo do def arimacjhiowgdbamecykiMproppowk Nt ne
hetergorfiryny w pr z eci wi sdmidamyck 21-rdetala23-telluraporfiryn
Najwinkszym odkryci em 4dieofaposfigymafil8 zbydovagaza | e d i
dw-ch pierScieni rodacyklopentadi enowych i
W st os un kiomakrocyld. Ka Ykt oktaedryczgch centr w rodowych(lll)

w z wi IN3jdstwtoczog tylko trzema donoramm al e UNcymi do Bzki el e
dwa atomy wiglosmza@aommamtuaBaeyk!|l koordynhcyj nN
uz up e ganbongki iNdwa aniory chlorkowe ws p - § ceprizez dba jony metalu

(Rysunek 17). Analogicznie do 2imetala23-telluraporfiryn, szkielet 21,23
dirodaporfiryny 113, u | el@d or macj i wW pgaszczy¥nie.
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113

Rysunek17. Struktura molekularna 21,23-dirodaporfiryny , 113. Podstawni ki w pozycjach mez
pomininte dla przejrzystoSci rysunku.

Pierwszymi heterobi metal i c 2bpjatyna23 di met al
rodaporfiryny zawieraj Nce ,jlldA lubrpagmyly), | | ) or a
114B, w metalacyklac® $ ci e Uk a syntetycznad 24,23z poczyna
ditelluraporfiryny, 41A, wy kor zystuje znaczNcN r - -Unicn w
tellurowej wobec soli platynyi) i rodu() , ldetermim wakjoal ej no Shtenet ap - w.
jednokrotnasubstytucja tellurmame t al pr zebillpgadaj K-playea a g NN2 1
23t el | ur g @od, rkfti- rryan fip o s $ubstiaydy drugiej sskbstytucji bardziej
reaktywnym rodem) (Schemat 49). Heterobimetalicznyz wi N A1e¥k reaguje
z gazowym chlorem podapatgny(l)ut IdeaniNacj NclNo Sacd doywco
platyny(V) 21,2%dichloro-21-platyna23-rodgporfirynn, 114B. Reakca jest odwracalna
pr zy anthlgamatu cynkiHeterobimetaliczne makrocykE4A i 114Br - Uni N si n
obecnoSci N iwethlavardzénas parfieymyStduktura krystalicznaz wi Nz k u
114Aws parta obliczeni ami DFT potwiemalaki ga ut w
Poprzez tlenienieplatyny(ll) do platyny(IV) add z i a § y w d metakzostajeervaahe

Anis Anis

A"'S [PYPRCN),Cly]
Anis N

Anis ? Anis
Anis Anis

109

[RhCI(CO)z]2

Schemat49. Synteza biheterometalaporfiryn.
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W 2024 roku poj aownetglgporfeynathwd Wit e r gc&dc ¢ on n
nie tworzy pi e r S ometalacykapentadienowego Pierwsza z nich dotyczy
10-metalakorolu, 115, w katommetahz ost aj e zwi Nzany w pozy
wypegni a wn ik (Bchknoabdy.*tWyotrzyraayyin n W i kiNkpordynacyjnyn
10-platynakorolu z jonem palladu(J)115 s f er n koordynacyjnN pl
cyklooktadienZ wi Nz eko f jad)sjmaezacgegt niearomatycznPr zepr owad z aj
r e a kzowji MNZL% zunorbornadienemw celu wymiany podstawnika COMDa mnie;
wymagaj Ncy st etmzynaemd @s klii gramydlaeda akjoNoy wgaSc
antyaromatyczneDruga praca dotyczy syntemyetalakarbaporfirynoid w116, wejkt - r
jon metau gNczy ze sobN dmdoowe azdj B dldG edt Kk i 1

niearomatyczy.

Schemat50. Pierwszy metalakorol 115, oraz pierwszy mezemetalakarbaporfirynoid , 116.

W 2018 roku otrzymananezemetalap or f,ildd nikt - ra opi suj e
ni earomatycznych makrocyklI i o p @rinzolgwydn na ¢
pogNczonych czterema jonami glinu(lIl1l) w pog

do porfiryny(Rysunek B).1°!

118

Rysunek18. Struktura molekularna mezemetalaporfiryny , 117.
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1.5.Oktafiryny ibudowa, konf or macj e, aromatycznoSI

Oktafiryny to rozszerzoneporfiryny p o s i @dwa pwej budowie osiem
heterocyklcznych podjedrstek Pi er Sody @ hi e zhep en® NeiNzzbay is o b N
bezpoBiwedNziapommidzy i dalbogas wklasycanej porfirynie,
przez  mostki metinowe. Pr z y k g ambjprostszej oktafiryny jest
[30]oktafiryna(0.0.0.0.0.0.0.0)118, kt - -ra ni e posiada w swoj e,
pomi ndzy(Sghemadl).!® mi

118

Schemat51. [30]Oktafiryna(0.0.0.0.0.00.0,118 Kol orem ni ebi eskim zaznaczono ScieU

W zaleUnoSci od |0 ddzzbiya gnydwsatdzNwe vemez koq wy ¢ h
podstawni k-w w p ®heog yakclhi noerzaoz |oubbe/cino Sc i | ub
wmakrocykluo kt af i r yny mo g Ngegmetdepktafirgnaldd nie posiadia e
most k- w jmstrilztura, jestjziywna ip § a, & pozwalajej zachova iw  pe gni
sprzinUony wukgad ar omatw dcNZ#Bywz a Dp pmod B n kwaarsiu
siarkowego(VI) niev p § y wjegowpa S c iarancafyaze. Anion siarczanowyasuje
do wi ewrkiokSic,i umoUl i wi aj Nc certriine kobrgynacygnymwi Nz an i
dikationy co pokazuje struktuderystaliczna(Rysunekl9).

[118-H2)%*

Rysunek 19. Struktura molekularna dikationu [3 OJoktafiryny(0.0.0.0.0.00.0), [118-H2]?".
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[32]Oktafiryna(1.0.0.0.1.0.0.0)119, w p or - wer a n w u NliSkposiada
w swdej budowiedwa mostki mezd°® Taka niewielkamodyfikacjaszkieletuz wi i k s z a
jegoel astyiczmmrSdwadza pewneumolbpliivwieaji &g doNa aorw
makrocyklu Strukturakrystalicznadikationy [119-H2]?*,p o k az uj e odzeN sotr encazckj ifi
pod wpWyWem@E& wodorowych utworzonych z anio

sin w centr um(RiksonekOYl @ktafryna/liOfestmearomatycza

[119-H2)?

Rysunek20. Struktura molekularna dikationu [32]oktafiryny(1.0.0.0.1.0.0.0) 119. W sieci krystalicznej obecne
s Mwa aniony chlorkowe orazdwiec z Nst ecz ki et anol u.

Oktafrynaposi adaj Nca przynaj mni ej cztery mo:
Ue npozreo wkionf or mac | (Rysunskn&lomwiMNc eni e struktur
bardzo duUe Prnzayk gidddeenmua ana k rogpooy kolg i i . semkc
oktafiryna(1.0.1.0.1.01.0), 120, k t - r a struwkturzevz@nsjemnpprzemiennie mostki

mezozb e z p oiiwe dlarainini ndzy h®terocykl ami

SQY,

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

Konformacji - s e mK o wna r [3&jokiafeyba(1.1.1.1.1.1.1.1) 121.1%
Zwi N22&¢ g o ws t @akcji prolu z aldehydem arylowynw zmodyfikowanyh
warunkah Linds e y (8ehemat 3). R-Unica polegaga na prz
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w dulUOym st nUenmikluczowe angezenini- av® d z aj alddbydt e g o
Kondensagj pirolu z pentafluorobenzaldehydemy o b e cetemt§ trifluorku boru,

a nastfipnie utlepoerwwliigad mwabaN kDRQz |iczb
od 4 do 12

Schemat52. Synteza [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1)121

Konf or ma c j posiagabkéafinma mddecnym w szkieleei § Nemz ni k
pomi ndangap rdave eimilozygpdi meza Makrocykl posiadasiemmostk w
mezo,z kt - r ymaj Ndwat o noyhybrydyzatjiasp Z wi N 422 Kest
niearomat yczny z powodu pr ze (Soremad).%Sci eUki del ok

CeFs CeFs

CeFs CeFs

CeFs CeFs

122

Schemat53. Oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1.1)122,z o Smi oma most k a mi mezo.

Konformacja - s e mk niem@matycznej[36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1) 121,
ulega zmianie wraz z redukcN zwi N2k do s § a bammatycznej
[38]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1)123%" Z wieKN¥3j est pofagdowany, al e
skrficonej konformacjsN ®war pcendcatomempaz ol
szkieletu. zKnoi nNF zbRBUnpazgpjsano na podstawie w§ a Sci wo Sc i
spektoskopowych o pi er aj Nc s iNMR nWV-Vis.i Zd ty@a kohformaci
zwi NzIRl w23 odpowi adaj N wewnNtrzczNsteczkowe s

mindzy aminowymi i i minowymi aRpsuek2l)) azotu W
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Rysunek22. Konformacje oktafiryn 123i 124z zaznaczoymiwe wn Nt r zcz Nst eczkowy mi wi Nz
wodorowymi (rysunek z publikacji).'°”

Konformacieor az wgdaSci wozSwii NzRtid@Bal pgané& zmi ar
pod wpgywem deprotonacij i Dedrotohady pwb No2kacj i
do monoanion{i121]- obserwowan zap 0 mo ¢ N spakirofaiothetrycznyctakich jak
spektroskopia UWis oraz spektroskopifluorescencyjnaStwierdzonp Ue monoani
[121] wo d r - Umd femri my o 12b\wykatzuje 8uorescendj oraz na widme
UV-Viswy s t rcipataktefystycampasna dla aromatycznycloktafiryn. Na podstawie
wgaSci woSci monoprtiopvd Z[ 123} cpnzypisano charakter aromatyczny
i topologiiw s t M%piusal®®

Dalsza deprotonacjmonoananionil21]” do dianionu[121]>r - wni eU wp gy n
nazmi amiaSci woSyxdéh,opna c ipnion yIRIFandi ed wy kazywa
wjgaSci woSci f.lQiroymans sieltcy j my &khrzywsi tNagiRi]fc z n N
pot wi erddajpNoN,on&ej ao dswro wabednoioda Jadepr ot on oW
piroli at o ma mi azotu na zewnNtr z makrocykl u z
jednoimiennych. Dwuujemny makrocykl21]* o charakterze antyaromatycznynjest
p § amakprzyjmuje kst a § t  k(Schethabd) LU
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CeFs
CeFs

CsFs

(1217

Schemat54. Deprotonacja oktafiryny 121 do mono- [121]"i dianionu [121]Z.

Protonacjaniearomatycznéj36]oktafiryny, 121, prowadzi dogpowstaniadikatioru
[121-H2)?", kprzyj muje ko nM°obrimjastgromatyezy’’'dioj it na
forma [38]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1123, wykazy wag@a b N di atropowoSi ,
jeip § atsrk i j Hikdtiom[§23-H2]** z naczn N ar dmiany komfanmoyj@d .
mi ndzy o ldafirynanm 32ii 123 a ich dikationami[121-H2]?* i [123-H2]?*
wyni kaj N zwewerNwancaNsteczkowycihutwazerz a E wo d
mi fndzyczNswieNz&k®& wyacdor owy c pirolnoktafigreagtonramio t o n a mi
tlenu w ¢ z Ns t e kwads arifluorooctowego Struktury molekularne [121-H2]2*
i [123-H2]?* pokazano na RysunkiB2

Mébius Huckel
[121-H,]* [123-H**

Rysunek23.Por - wnani e st r uk [28H2%m [124¢1K%0 Poalstamnikewhpozycjach mezo
pomininto dla przejrzystoSci rysunku.

Oktafiryny o topologii - semé&eWM chiralysenpuj N w post ac
enancij o (Sehemaw 5).2°° Chirain o Si oktafiryn okreSl a
jak whelicerach Ki er unek rotacj.i powst @dgla prientagil i sy | e
52



prawoskMdiltmelj ewoskrntnej. | st ni ejoktafiyn ewi el

w optycznie czystej formie

Schemat55. Enancjomery oktafiryny.

151Synteza i informacje wstfinpne dotyczNce ¢

Heterooktafiryny to makrocykl e, kt -re
pierScienie pi r omeoheterocykla | € h @ miwan i & @ ni e ] €
wyeksplorowana jak chemiaet er opor fi ryn, ale w literatu
przykgadye r Suanosvynii tioferiowymiorazseleofenowymi

[34]Tetratiaoktafiryna(1.0.0.0.1.0.0,0)24, posiadacztery mostki mezod Nc z Nc e
pi er &mrolewve 7 tiofenowymi*'®*Dwa z ¢zt er gotetowyphizestd§ci e n i
odwr edcdhert eroat omem na pkeafinm 1124 z(Schenmtksb).e | et u
[34]Tetratiaoktafiryna(1.1.0.1.1.1.0),125,r - Uni si i 1MdbeknhaBci Wnyw-
dodatkowg h  mo s t kmiwi dnzeyz iogNi arikierh mfenylenowmw i N U Nway m
przeci wl eggde oramousgtokle winem®ot ki ch heteroat om-

makrocyklL.'** Obie heterok t af i ryny sN pgJaskie i aromatyc
Mes s Mes, Mes
Mes
\_/
Mes

S

Mes Mes Mes
124 125

Schemat56. Przykgady tetratiaoktafiryn.

Diselenatetratiaoktafiryna(1.1.0.1.1.0.0.026, posiadat r zy r odzaj e pi e
dwa pirolowe, cztery tiofenowe oraz dwa sel
na zewnNtrz szH)i.el Bgask(iSc mackinekctyrkdnoavN3 & c |

delokalizacji jest aromatyczriy?

53



Mes

126

Schemat57. Diselenatetratiaoktafiryna(1.1.0.1.1.0.0.0126,] ako przykgdgad oktafiryny z trze
heterocyklami.

Tetratig36]oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1.1) 127, oraz tetratig38]oktafiryna
(1.1.1.1.1.1.1.1)128,z o Smi o ma maDtsKosmyghare prey avgkorzystaniu
typowej syntezy diheteroporfiryn Ro z d z1i2.4.J Schemat 16).1** Makrocykle
te, o topologii - s eowdj, posiadh N apr zemi enni e pierScienie pi
Na przecifciu wstiofangw zwiadlidkp sSwik @ewaol e w :
127. Wy kazano, Ue mogN one byi wzajemnie w S
hydrogenacji i  dehydrogenacji (Schemat 58). $ci e UkraomatycznoSci
tetratig38]oktafiryny-(1.1.1.1.1.1.1.1)128, ws kaz uj e, z g ecdknli ae@  nza ruekgguagah
z diatropowym efekteano pprNdaj spwiea SENMBR nm @ we g d |
odpowi edni m przesuni nci éAnalogiczcheedm c 2h ekt rsoyng-nva
‘"dl a zwBiNgkmaczy obecnoSi efektu paratropowe

Schemats8. Wz aj emne przekslZaAis2§ceni a zwi Nzk- w

W oktaoksa[40]oktafiryre(1.1.1.1.1.1.1.1)129, cod r u g i pier Sasti e  f ur ¢
odwr -cony atomem tlenu™@®bnizlkywjnoNt ra makrocy
n ap r nkdNetn&omfermacji planarnej d z i 1 kie zaabgeavowano konformacii
. semkowejnf or macj a 129z estN zakalogicznia do dianionu
[36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1)121]%, (Rysunek24).
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Rysunek?24. Struktura molekularna oktaoksa[40]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1.1)129. Podstawniki
pentafluorofenylowew pozycjachmezqp o mi ni it o dl a przejrzystoSci rys

Ni et ypowN o kdryda poriirgnowBbktafigreowg 130,  k w swoje
strukturze posiada j e d dif¢ter@ k t a f i dwenhetergorfiryny.'’®> Okt af i r yni
z por fir jeinastkii2,stigiéhonew s pos-b pokazaSiryktunma Ry s
molekularnart makracykliczne g o z 30Nz k @ z u j e, ditib[36Joldafirky e | et
j est pof ®&Ja o wai nayr tidfenovee,n i w sepdla ditig36]oktafiryny
i [18]tiaporfiryn, s Korientowaep r awi e pr ost opad]| eoktdfiognySr ed ni e

O

Rysunek25. Struktura mol 8kdl arpazejwir NgktuoS$ci rysunku osobno
porfirynowe oraz fragment oktafirynowy. Podstawniki2,5d i chl or of enyl owe w pozycjach
pomininte

152Zwi Nzki koordynacyjne oktafiryn i hetero

Oktafiryny o geomet riisN- scearkroyweij p d n igetakal & mi
konf ormacja tworzy dwie czteropirolowe wnn
metalu. Insercjaj on - w metfNalt o wy zwal a d y n amenik n mo |
konf or macj e oktafiryn. Co cp re ke qgvre tyghwwawke g u
gigantycznych zwi Nzk-w

W [36]oktafirynie(1.1.1.1.1.1.1), 121, pod wpgywem koordynac,]
nast Ntpaibjial i g acj a @ ohemeat59).i0t r MY nia m ® diwa zwi
dwucentrowyz wi Nz e k k o ©3d d yopolagii y 5 Bowé, z dwoma pirolami
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odwr - conyami azattam na z e wn N twykazuN ey knra@ @ Wic INu

di atr a'Pwwe 6/ p dopdogiiM® b @ posvierdzomst r ulmo ue Nul ar n N
Drugiz wi Nz e k k omB2sdtyanbaiclyijznwyj e s kr i a Wynmdgakim nf or ma c
koordynacyjne palladu(lwy mu s z aj Nc p § gksvbaodertadtaogfivNN bi met al i ¢ z
z wi Nzdevéma zestawami ligad - (&chemats9). Sferi koordynacyjiN pierwszego

jonu pallad@l) t wor zN tazatuor azomyt om wigla pochodzNcy
piroluat omem azotu na Strakoortyhacymna drugikgo huealladu

t worzona | est przez dwa at omy azotu or az
do odwr - conych atomem azotu na zewnNtr z r
Wprowadza to wystarczaj NcN s zyry asiem&1 , aby

antyaromatycznym charakterem makrocyklu.

121 131 132

Schemat59. Syntezaz wi N z1R1i 182 Podstawniki pentafluorofenylowew pozycjachmezgp o mi ni it o dl a
przejr schamato Sc i

Koordynacja niklu(ll) do [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1,I1 dost arczy ga <czt e
zwi Nzk-w koordyna©}yjWywdowaddleemhaw:- ch jon- - w
i utworzeniez wi NIB3sppowodowago koordynacjnin [CNNN] an:
pal | adu (| L3 Insercjayko jdtndgajonu niklu(llYzwi N13)kk k ut k owa g a
rozszczepieniem pirolu, co zaobserwowanetruktuze krystalicznej. Innym produktem
bygdg zwi Nzek 18p omwdyknaawjmyokt afiryna przekszt
z bezpoSredni m-b.wV Nstatnimi pgodukciey8@ o dwa pier Sci e
mezepent apuorofenyl owe sNsiadujNce z jednym

podstawione przez wugrupowania okso. Spowodo
pirolii i stabilizacjn r ozswieNzzameeksgtdmkw nf or ma
azot u, a czwarte miejsce koordynacj.i j est,

mezaekarbonylowy atom tlenu.
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135 136

Schemat60. Produkty koordynacji jon u niklu(ll) do [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1), 121 Podstawniki
pentafluorofenyl owe pominifinto dla przejrzysto

Insercja niklu(ll) domezedioksopochodne[34]oktafiryny(1.1.1.0.1.1.1.0)137,
d @agdz wi N bigniklu(ll) dioksocyklooktapiroly 138, o ksztagci e cyfr
idwuc ent nbiwNomdddsIpli )y o di,p3d (Schematy®n'tf Przypuszcza i 1,
Uet ransformacja obej mug ek spzrtzaeq cRide: o \adl emskirirz w k
przyleganie dw-choksowmBeayshuf pagmdmtkaivd | wstki
indukujeu s uni NgGOg cogkuthkupgp o §Nczeni em czterech piro
wiigla nazyWanym spiro

139

Schemat6l Syntezaz wi Nz 8i189.Aodst awni ki etylowe w pozycjach b pirol
schematu

Atomy wngl a sawr @i ipojy - wni eU pameryZagir mi c z r
bis-pallacb[34]oktafiryny(1.1.1.0.1.1.1.0) 141, w Kkt - r e j omzysku p Al | ad
koordynacii [NNNN]. Z wi N4epkowst agd w wy ni k d40z cetankens j i o k
palladu. P o ws t aujdygeniodyw kompleks141l uleq termiczrej izomeryzacji do

bis-spircoktafiryny 142 (Schema62),c 0 p ot wi er &krgstaicana®t r ukt ur a
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140 141 142

Schemat62. Sy nt e z a z4Wiil4RzZPidstawnili etylowe w pozycjacth  p iproariiini it o dl a przejrzys
schematu

ZnaczNce pr zegr up|86loktafinyre(l.1z1ad.Md)d12% jest g dy
koordynowana przez jony miedzi(f§°*?'Reakcjap o d w-ijnnsegjr cj i mi edzi za
w temperaturze @ini e wpgkanffar macjn - seimpadawNko&li e w
atom- w przeci naByNjcoyoc h b owdsFtciiegm . dm dweezkzczepl
monanetalicznychf r a g meatrzymamiad w - métaloporfiryn 144, w temperaturze
50°C (Schemat 8). W reakcj z wi NI2kzu t ym samym FEwWQAGgE M mi edz
w temperaturzepokojowej n a s t frqzanyaeiew i Nz a’imli vajed@m z pirolu,
pr owa dpoNstanad ovi N1ASKRysunek B).'??

CeFs CeFs

CeFs CeFs

121 143 144

145
Rysunek 26. Struktura molekularna z wi NZ% u

Bi s(krzemowe) zwi Nz ki koordynacyjne okt a
rzadki zestaw stabilnych c¢zNgScrema &k o r - Un
Kompl eksy te maj bt opalodgiei ssblzoavankjorazedwva
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skoordynowane atomy krzem@ wi N ¥4& i147 i 148 z o s tsehgragkteryzowane
odpowiednio jako aromatycyn kation rodnikowy i antyaromatyczyn. Skoordynowane
atomy krzgmueowsziyYypgot ewe NHGauwit gz Bni an
mi ndzy pierwszym i drugim potencjagem. Te

na i zkatiormrodnka 147 poprzez utlenianie wi N128zw pomosc N Fc PF

147 148

Schemat64. Utlenianie bis(krzemowej) [38]oktafiryny , 146,do kationorodnika, 147,i [36]oktafiryny, 148
Podstawni ki pentafluorofenyl owe w pozycjach mezo pon

W reakcji [36]oktafiryny(1.1.1.1.1.1.1.1)121, i PCkw o b e c n o Sz amin
ni ewi el kwodyjotrzgmarm Swno- 149-3 8 i bisfosforowe 1504 8 z wi Nz k i
koordynacyjne oktafirynySchemat 6).12* W obu przypadkach wykazano odwracalne
interkonwer sje r e d-040S-elgktoonowymilKoordyradjaggdnegomi 3 8
fosforuwz wi NIZ%3u8 poprzezligandy[NNNCCliobecno Si trzech pr o
pirolowych at om- w azotu Wlasyfikigek tero z w k N gakoku k § a d
38" -elektronowy.Redukcjaz a p oNaBHagNr o wa d z i d’ eelekirengwaegbu 4 0
Natomiastw Nz ani e dw- ch wzwit K50k&W Foprsedigandy[[INC)
i [INNNCCJor az obececfi protonowanych sthilizuel owy c
zredukowany 40-e | ekt ronowy ukgad sprziaUony, Ntt-ark z\
moUna ut | eni felektanomedogadu 38
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150-40n

NaBHy || MnO;

149-40n 150-38n

Schemat65. Fosfaoktafiryny z 38p- i40p-e | ek t rScnioewdNk N del okal i zaciji



2. Cel pracy

wWSr - d heteroporfiryn szczeg- | ntdllurar eakty
i oksaporfirynoidy:
T W tellurapor fjéestwymamecait omaUltiewd ur u na i nn

na atom tlenu, palladu, platyny, rodu ldlwaatomy wodorf8:52:53.74.97.98
T W oksapor fi reyHusmohw puileergSaci pr z ekisnet adcer
podjednostkiakie jaktiofen, selenofen orazgiranon?®°°

Opi er a| Zdprezentowanditesaturzes f or mugowaryoehabadp@E Nc

Poszukiwane nowych2tmet al apor firyn 2z pidaeychezaast ki em

wyeksplorowarei rutenem.

Wykorzystamos pr a wa 2 o @ lymigny felluly metal Wy jbnu rutenu
wy ni k 8§ toietw8rzenia przez niegoz wi Nzk-w metal ooar gdakilez
moUl i woSci t wonetaliezmychdl a K £ & sojvédzeniay r g y §trétdgie |
uzas a@ublikacjjap i s uj N cbanzotekumfenu]51 z dodekakarbonylem
triruteny W Wy nipowstgiketz-treerjy z wi N@).KIW jédiS/m b miama t
fragment telluroferowy pr z ekisgitimgaeov pi er Sci e @&Erutena2e Sci oc z
telluracykloh e k sadi en. W talomtelouvostdp a s 5 Napomemutieru
z utworzenienrutenacyklopentadien Dodat kowo do kkadadredyyon umeN
grupy[Ru(CO),]. W ostatnim produkciatomtelluru z pi er Sci eoZostdg t el | u |
przeksztagcony wmimbdzy katteemdmir kowyenu zna

pgaszczyzmuN makrocykl

oc o 8. 8
OC
oc, | %o oc. [ ;o i
R oc-Ru Rf’co (OCs Rui\'/ Ru(CO);
Ry [Rus(CO)al i-.,CO i . '
@3 @ Himoo + Xy . B, S
0c’ o™ 0’ o° 0C" g0

151 152 153 154 155
Schemat66. Wymiana tellurY ruten w reakcji benzotellurofenu z [Rus(CO)12).
W produktach reakcjtaprezentowagj na Schemacie 66 b e c mel dgN a gy wan i
rut enPenr&dted etaki e oddzora-gwwigmdinmacil’’aobser

W oparciu otego rodzajumo Ul i woor@ynaicyjner ut e n u , 21-raténaporfiryn
planovanowz b o g @ awii INzk i wi el ordzeni owe (kl astery)
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3. Wyniki i dyskusja

Gg- wng/lmem pracy b ym@tenaporfirynvy manzgs2lj Nc str
wymiany atomu telluru na atom metal w telluraporfirynoidach.Do realizacji tego
z al@n@m wykorzystano dwie dihetoporfirynyi 21-oksa23t e | | ur g #dparaz i r y n i
2123di t el l urdpokfirgnidsynt eznanynai procedargmdd ni e z
Szczeg-§gy sdotgzyNewpea ekursor-w znajduj N sin
(Roz &23)i ag

Reakcje 21,23litelluraporfiryny, 41, oraz 2Zoksa23-telluraporfiryny, 44,
przeprowadzone dwoma r - Uny mi | dbdekakhfhenyikiem triutene n u
[Rus(CO)2], oraz dimerem dichlorotrikarbonylorutenu(IfRUCk(COXJo,wy k or zy st uj Nc
r - dJ mozpuszczalnik Produké mi reakcj i b yrgtgnaporfinmny - wn o 2
21,23dirutenaporfirynyd od at kowo pr zy § Ndg@®yjmik gr wpva iz k[iF
w kt-rdgecdz@®mo edo podst awaecalokoardynagdtomurutanu r ut enen
nad fvmakkocyklu. Przebadanod al s zN reaktywnoSi i wzaj
powst ajzNwi yNezhk - w, kt -re: (f)ogrzymaia d nindNy dd o g N
21-rutenaporfiryn (2) zmiany sposobu koordynacji jonu centralnegow przypadku
pochodnej mranvdor eorzaejr Nvcaenji afd wp iNe ra $ (B) denrBialacii
wnnki oraz degradacij.i makrocykl u.

Syntezuj-Ncte21u2Mpozduiwylbano, Ue poza :
rozszerzony mi adlaw$mgpdod d uzbavistsje tetcatellurd3s]-
oktafiryna(1.1.1.1.1.1.1)174 Ptodji m  opisanaztego tetratelluraporfirynoidu
ze szygmeg-wzmgl nataiz jego dyeamiki w roztworzeoraz przebadania
chemii redoksZmiana stanu utlenienia tego makrocyklu nie pmiv§ a s iredkcja | e c z
tetratellurd36]oktafiryny, 174, z dodekakarboy | ki e m t r iselektyvena u byga
i dopr owad»ni gaat r zymani a zwi Nzku koordynacyj ne

szeSci oc imtenatellurgykioheksadienowymi.

31.Reakt ywn oS lordaz&anuw dilneroparfirynach wobec [RuClz(CO)s]2

Przeprowadzono reakcje 21;8Relluraporfiryny, 41, oraz 2Xoksa23-
telluraporfiryny, 44, z dimerem dichlorotrikarbonylorutenu(I[RuClx(CO)]2, w C7Dg pod
kontrol N s'HeKR wotamperauizé 370 KSchemat 67) W wyniku

przeprowadzonych r ealt jaki 44adrzymanm awucentraave z wi Nz k
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kompleksy boczne [41-Ru2Cl4(CO)4] oraz [44-Ru2Cl4(CO)4]. Na d pgaszczyz
makrocykli do atpo m-yw Nicelolplh(C@ul. Kapsyndcj®Rjonu
metalu do jednego atomu rdzemreakrocykl jest rzadko spotykana, ale nie wyklucza
to jej wycgegaprpoywkagrewiz w ieRknordynacyijly porfiryny z dwoma
jonami zapoteaEh)t owany w( Raz®4BchenatBH€r at ur owe

Zmi eni aj Nc rozpuszczalnik na ,otfzaymanooben z
inne produktyn i U w r e a k c(Bdhemat 67)Zo2l1,23elitelrinaporfiryny, 41,
powstdf @ § - wni e znana i opi s-delusm23wakatapsrfinm®, i e t ej
42,(36%) or az ni e orpténa28telarapdroryndl1deH, (14%) . W il oSci &
Sl adowych zident y-fuieda28w e h 6 u mr g b6 riZfevilr Nz
i 156-H s Niamagnetyczneajonrutenu ma+ 2 s tutiepiénia.(E

Reakcja 2ioksa23-telluraporfiryny, 44, z [RuChk(CO)]2 w chlorobenzenie
z dodatkiem trietyloaminy jegtkoleiselektywna vyizolowanojeden produki z wi Nz e k
koordynacyjnyrutenu(ll) z 1tokso21-tellura23wa k at a p d57.fAtom gentisliny
znajduje sifn nad wniAkN makrocyklu i jest zw
koordynackliasry fwink lejilor sliyfmacakobocznN i we w
podane pakiegp kygu&kabsdynacjila 2Xtiaporfiryny oraz 21,2&litiaporfiryny
z jonami renu(l) oraz dla idkondensowanej porfiryny z jonami rutenu(iDRo z d.4;i a §
Schemay 31 i 32.57%8 Reakcji 2%oksa23-telluraporfiryny, 44, z [RuClk(CO)]2
towarzyszy 0 z e r wa n i GiO poedjeNrosiknfuranowej

Zbadano dal sizANwirNd&uwglwveo® S i nnego Fr -dg
dichlorobis(benzonitrg)platyrny(ll), [PtCl2(CeHsCN)2], oraz wobec kwasu solnego.
W wyniku reakcji z jonemplatyny(Il ) nastiwpujzenobd pierScieni
usuniziwciNgeanego nad wninkN atomu rutenu(l 1)
pl atyny w pier Sc2l©ksa28-platyegbolfiryne, @58, 2 0 catvevn p e § n i
scharakteryzowana \mnojej pracy magisterskgj.** W r e a k ¢ j i157 z kwiasim k u
solnym powstaje wolny ligand, idksaZ21-tellura-23-wakataporfiryna 159, kt-ra | e:
reaktywna w roztworzewnwy st ipuj e wkmmndtoabnedNaew ch w wy mi
W obecnoSci tlenu ulega degradacjile0do I i n
Zwi N#6@ kz awi er aj Ncy o | edneinU amaokiB9oweipigidbm mni e

rozerwania makrocyklu posiada grupn al dehy.
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[Ru], EtzN

-

Cl

C':Rr:,’(j | P Ph
“ a0
R C"\ co, IR .
’ EtsN
,! Te
N e—
— Ph
Ph Ph
41-[Ru,Cl4(CO),] 42 156-H 156
[Ru], EtsN
8 7
7 8 Cl co
Tol Anis oc,, \Clus R‘j""C\

Tol Anis

44 44-[Ru,C14(CO),]

Tol Anis

[P{] = [PICl2(CeH5CN)2]
[Ru] = [RuCI2(CO)s]x

Tol Anis

159 160

Schemat67. Schematyczer e a k t i MrQ:stelluraporfiryny , 41, i 21-oksa-23-telluraporfiryny 44.
Pokazano tylkopo jednymizomerzez wi N z4R-[RwyCl4(CO)4] , 44-[Ru2Cl4(CO)4] , 159, 160

3.1.1.Dwucentrowe z wi N zKoardynacyjne 21,23ditelluraporfiryny , [41-
Ru2Cl4(CO)4], oraz 21-oksa-23-telluraporfiryny , [41-Ru2Cl4(CO)4]

Otrzymano dwa dwucentrowe kompl eksy
21,22ditelluraporfiryna 41, oraz 2loksa23-telluraporfiryna 44, st anowi N l i gan
monodentny. W obu przypadRaRuUi). z@dwit §akiwat wor z
ul egagy demet dlyadjcipopeczegszahamimat ografin | u
powodowagy odzyskanie czystych | ipgwnegl - w. Zao
dysocjacj i przyczyniaj N sin rozpuszczalnik

z wydzielenienthlorowodoruOtrzymanie czystchpr- bkd o byl & 6 mbAJil fi kwie
zoptymalizowaerjsyntezepod kontr ol MNMR.ekt r oskopi i
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Monokrysztagy do bada®& rentgenowskich ¢
drodze dyfuzigh ek sanu do r o Z2%[RueChi(CO)4 Wi-[REEB 4(CD)4]
w t ol ueni € ][RuZIWGONzveykk r y st al i zowad wC2grupi e
w jednoskoSnym ukgadzi e2nkazwisN dRoGIEH@Nf ¢ zny m
w grupie przestrzennéjpw tr - j skoSnym ukgadzie 8rystal oc

W kompleksach 41-[RuzCls(CO)4] i 44-[RuzCls(CO)s] pr z y § & grapp n
[RuCla(CO)] znajduNs i i n aachi makroéyki. Dwa atomy rutenu p
przez trzy mostkuj Nce c hiutenuRul.uzSifpergm i kag dNr
karbonyl ki oraz atom t el | uu Sferankadrdgriddyjpay d o
atomu Ru2 wuzupegniona jest jednym chlorkie
Ru2 wynosi 3, 2 opijsanychWw 2 wit Nz laa ailv z e, odl eggosS
rutenu z trzema mostkuj Ncymii3c ®BPqr k ami mi e

W obu strukturach dwa ligandychlorek (Cl4) i karbonylek(C4d O), s N
ni eupor z Nd lstauktuaza erystaliv¥nejz wi N 2I{Ru2Cl4(CO)s] w 60%
czNstaetczne kCl 4 znaj duj e si iijesttdformadznaczaa ost e j
jako41-[Ru2Cl4(CO)4]-A. W pozost agyc hO 4z20na jt doiejjpeeycispi an Om 8
(41-[Ru2Cl4(CO)4]-B). W strukturze krystaliczneg wi N44-kRuCls(CO)4] stosunek
analogicznych formwynosi 7:3r - wni eU z do mi nlageqg (Ne nfi cer ntyy cA
podstawni k-w (Rup)sheit eumiemwijé | dgymet ziwiNz kK omer -

Rysunek27. St ruktura mo l4&[RuCl400n]aKolarew niélidskim zaznaczono
ni eupor zNdkowa n Clé)ikarbooythu (C48h Okt u p6oi dy drga® termicznych o
prawdopodobi e Gantzuciep o MNianipfitaawv podstawni ki fenyl owe dla p
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Rysunek28. St rukt ur a mo |4é[RuCl40O0n]aKolaremi nigtiekskim zaznaczono
ni eupor z dladoknwchlarm (Cl4) i karbonylku (C48 OEIl i psoi dy drga® termicznych odp
prawdopodobi e Gtzucieap o Nianipftaawv podstawni ki aryl owe dla prze

Strukt ur al-[RuyCl4(RQ@)4& (Rysunek 27; prawy rzut potwierdza
zachowanie geometrii liganda, czyli takiej jak w wolnej 2id#8lluraporfirynie 41
Jeden z t kompleksu 41f[RusCH(@0)s] ( z awi er aj N8ywrazat om Te
z dwoma pirol ami | ey w pgaszczy¥Fnie utwor
Nat omi ast drugi pierScie® tellurofenowy | e:
skierowany na zewnNtrz szkitgpgaszciMyzhy | eyna
126,82(9)°. W 21,23ditelluraporfirynie 41, wy c hy | eni e teljprofenowggoi e ni a
wynosi gat123, 0¢(2)

Szkielet makrocykl 44-[Ru2Cl4(CO)4]j] est pof agdwwapoy - ssnadd awc
z pgaski m2l-esksd3telliraporfaymy, 44, (Rysunek 28; rzut prawylsrupa
[RpCli(COu] znajduje sifn nad piea®cicennadn wreid KN
koordynacyj nN 4bRKEGEOWUK | u jak w

Widma'H NMR z walRuiCI4(@0)4] (C7Ds, 300 K) i 44-[Ru2Cl4(CO)4]
(CDCl5,300Kkwy r a¥Tni e pokazagdgy dwa zestawy sygnag- -\
form kaUde-gwrozteorzenwi sNezrckwowane r - Unice w mul tirg
sygnag- wr obtpdrervci eni hwtkabdyhkl zczrywvecmw: w &
o odmiennej symetribbserwowanych fornP i er ws zy z e dowaedmisyrmefrigna g - w
dwukrotnejjednego zzomer w odpowiada formiéA, scharakteryzowanej w strukturze
krystalicznejo i 1 e we ¥mi e myep owd mo & h jgsbwobkodra rotacp
grupy [RuCls(COu]wo k - § wi Nzani aiTpojwedbnczegbzRach.

Na widmie!H NMR kompleksu41-[RuzCl4(CO)s ) sygna gy protonowe m
sin w zailklxppm (Rysubek 2% Pierwszyz e st aw <awiena awa- w
singlety tellurofenowédwa dubletp o c hod pNee Sad e n lnpFid,6HY owy c h
zatem zostag pAXRuyOQuICOEd-AYDrfugni mizest aw sygnag:- v
osi em duoztelyedp s wt dipirolwych €Jun = 4,5 Hz oraz2dun = 4,6 Hz)
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i cztery odbi tellurofenowych 3Jun = 4,4 Hz oraZJun = 7,2 H2, i na tej podstawieg o s t a §
przypisany formiet1-[Ru2Cl4(CO)4]-B,k t -niee posi ada e.lObrmemtoSWw s
sygnag-w EXSY na(Cieja¥omke gWN@ENEtych sygnagdy
dowodzi, pPpezdotrajyN t &Rysunekd)oPikinchd @ UNce do pr o
b tellurofenuwy c hyl onego z pQgaszczyzny porfiryny z
stoUka aromat ywiz niocshc ip rnzaeksruonciyiikcli a chemi czne
5,19 5,25 ppm. W przypadku 21,28itelluraporfiryny, 41, p r z e sewcmemidzoe tych
protowmy-nosi go 6,0 ppm w!W ¢empemiuraet pokopveej 2 1 0
na widmiez wi NAdke wzgl idu na obecnoSi sziHbki e]j
NMR, sygnagy tellurofenowe pygyVyauégedpraes
chemiczne pik-w teldlidFRutCHEONY - wmva Na kw wd w -
r-Unych tefmalkrpakrachkiel e s #ABBwI(CO)E-Aosunek

o wyUszej sy mé&RuCl4{COlldoi notmerze] S3PwWME&MDsr i i wy |
oc,
% cl oc %, cl
-‘.-RLI'"---MM"C‘ h"I'Qu--.....,“”
oc™” | w0 oc™ ., ACO
C‘—..--Ru'\ Cl——_Ru..
A Y
— c — (¢
TePh 7 N7 (= o Teph N “en
Te : - Te —
31 4 =
N — N N e —
Ph —_— Ph Ph — Ph
41-[Ru,Cl,(CO),]-A 41-[Ru,C1,(CO),]-B
tell
tell
m-Ph

tell

I

8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 72 54 5.2 ppm

Rysunek29. Fragmenty widma'H NMR z wi-[Rz® 4CO)4] (600 MHz, 300 K, GDs). Kolorem
niebieskimprzypisanos y g n a g W1-[RwCl4«CP)4]-A, a czerwonyms y g nfaniyyd1-[RuzCls(CO)4]-B.

67



tell

8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 ppm

Rysunek30. Fragment widmaH-!H NOESY (600 MHz, CGDs, 370 K)z wi N44-kRu2Cl4(CO)4]. W czerwonej
ramce zaznaczono sygnagy(teyBriieB.ny mi ndzy formami A

Wi d ma  z wiHNNMR- 42-[RuzCls(CO)4] i 44[RuxCls(CO)s] r - Uni N
sin zakresem pr zpsah o fétewcykieonijest spowatdwane
i stotnN r - rohoji makrocykiio Nd owidmie *H NMR kompleksu
44-[Ru2Cl4(CO)4] (Rysunek 31)grupa p i k formy 44-[Ru-Cls(CO)4-A 0 wy Us z e j
symetri.i zawiera dwa dubl et Yhprdp¥Hpidwane do |
singlety, tellurofenowy ormal éd UNay oy . i Do mg i
[Ru2Cl4(CO)4]-B zawiera cztery dubletypr zy pi sane t-pirolowychot o n - w
Clm=45Hz)Pkinal eUNce do pr ot ¢ =w68tHR)O | maJfy emnowy
zr - Unicowaniu przesuni il zsingne efskamaaclyoeym. t wor z N
Sygymgr ot on-w pier Sdwe ah ad vidmmeiNVR ECHPOL,
300 KK ni e sN zr Znierzono zaterawideno protonowe (300 K)w C7Ds,
na kt-rymte sMgnlaegmzilone rPadobni e j ak sygnag)
bi tellurofenowych na widmiéH NMR w CDCb, pikip r o t 6i furavowych na widmie
wCDsr - wni eU t woor zbNa rudkzgoa dm@AjB/enowani u przesuni il
z silnym efektem dachowymin = 4,9 Hz). WidmadH-'HNOESY mi er zone w r - |
rozpuszczalnikach i z r-Unym  ovnaosvargi mimé sidan
izomerami 44-[Ruz2Cl4(CO)4]-A i 44-[Ru2Cl4(CO)4]-B. Niepowodzenie eksperymentu
mo vey ni kady tgemadgpir c esuni Al chemicznych sygnag:
widm protonowych dla jednej] pr - bki w dw- ch
naz mi anfmvn omwiargd zy (Resunekd2ni
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Cl g OCH,4
oc,, /CI\RU__ o

R 7
oc” 1" “co
= Anis

Tol > N-[=
_— (o] Te = CHg

s New——

Tol = Anis

44-[Ru,Cl,(CO)]-A 44-[Ru,Cl,(CO),]-B

furan

tell

furan

tell k

pirole

o-Tol, o-Anis

10.8 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 4.1 27 ppm

Rysunek31. Wybrane zakresy widma'H NMR (500 MHz, CDCls, 3 00 K) 44RwGl4{CO)4]..LKolgrem
czerwonymp r zy pi s a nbdetesogyglifoanty ¥i4-[Ru2Cl4(CO)4]-A, aniebieskims y g nbéhéteyocykli
formy 44-[RuzCl4(CO)4]-B.

furan

tell
pirole

tell
furan

cocl, N Aryle

tell
tell

C;Ds

10.8 10.6 10.4 102 10.0 2.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 ppm

Rysunek32. P o r - wriragmeéne wwidmH NMR z WiRZELCO)Jw dw-ch r-Unych
rozpuszczalnikach (500 MHz, 300K).

Nie zmierzono widm**C NMR, UV-Vi s or az |4R[R®QL{CAZk - w
i 44-[Ru2Cls(CO)4. Powodem byg br ak moUl i woSci
nieprzereagowanegOdr -dga rutenu [ RucCl

W celu potwierdzeni a sk g4&[RueClgCOx]Joraz ast ko

44-[Ru2Cl4(CO)4] zmierzono widma masowe Na wi dmi e mas owym
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41-[Ru2Cl4(CO)4] (Rysunek 33pbecnych jest kilke y gnag - w,
cznSciowej . ZwiaNazneknt g ojnii zuj e si A na

anionowych [RUG(COY] lub [RUCK(COX]. | nn N mjorikhcji j@sboferwanie
fofCa@yimemrt at ¢ rRaCjl a

ma s 4-JRy@l 4(COWM]i (Rygukek 34pbecny jest tylko

obojnAtnego zwi Nz ku.

Na wi dmi e

jeden rozkgad izotopowy.

Charakterystyczne szerokie rozkgady

atom-w telluru oraz rutenu w skgadzie

por -wnano widma zmierzone

i zot opowe g an/zwidma aksperyndentalnego z symulowanym potwigrdkia
zaproponowany

skgad pierwiastkowy.

e mierzons - Zmierzon
S IM-RUCH(CO)I [M-RuCL{CO),+H]*
15 1013.944,
1011.9425
‘\005,9313[”0'9394
10
003.9146
10010124
05 o795 21531000,9146, 1020.9442
a0s, 36,0182 ‘399]9"‘] L 1021.9416
PR P - O W A A A
symulowane 1004.9033 1006 9041
" 1003,9039y
30004 (C,oHyN,OCIRuTe,]
1002.9027 005 5044
1001.9031 10089048
2000 1000.8023 hoo7 9061
999.9024
098.9021 1009.9070
1000 997.9021 1010.9056
996.9019
995.0022 1011.9079
994.9019 A
0 P | 4
1012.8843 1014.8849 symulowane
3000 1011.8849 [Caba,ClaRuTe,l
101
1010.8838 138859 1016.8a54
1009.8842 1015 886
2000
1008.8835 1017.8872
1007 8837 1018.8857
1000 1006.8834
1005.8836 1019.8878
n 1020.8859
1021.8878
0 a AN A }l A |
995 1000 1005 1010 1015 1020 mz
Iotons, -
“[~ zmierzone 1042.9690 Zmierzons
00 ] MRuC(CO)N 1040 1044.9703 [M-RuCL(CO)]
1039.9670
15 1038.9630,
1037.9592
1036 9446
10 10309111 1032.19133103"'92‘9
1029.9113 1031 9128]1033.9192]1035.9381
WEEonee 047.9728
05 193 10488703
1026 9135, 1049,
1025.9179 l 9668 9480
0.0 el S e,
symulowane 1032.8983 1034,8990
30001 [CapHzeN,0,CIRUTe;])* 1031.8989
1030.8977 1033.8999
1029.8980 10368998
2000 1028.8972 1035.9009
10278973,
1026.8970 [1037.9020
1038.9020
1000 1025.8971
A Amag 9028
ola A !l L s
267 Symalowans
1040.8792 1042 6708 [CsH,6N,OCLRUTe,
3000 1T
10388783 1044.8803
10578792 [1043. 8814
2000 1036.8785
10358786 045.8822
1034.6784 1046.8809
1000
105 5755A 1047.8828
o A& ]l A L
1025 1030 1035 1040 1045 1050 miz
Rysunek33. Fr agmenty wi dma M&-[RRLLCQA4 MS) zwi Nzku
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1008.0432 10110436 zmisrzons
[M-RuCI5(CO),]*

1008.0441 | 1010.0448
1007.0436

1006.0445 112,050 ae

2 1005.0451

1004.0465 1014.0480
1 1003.0468
1002.0501 1015.0480
100,058 Dmn hmwa.usm
A A A - A A A

1009.0409 1011.0415 symulowane
oo [CaoHaeM,05CIRuTe]*

2500 1008.0416| 1010.0425
1007.0405

2000 1012.0435
10080411 1013.0421

1500 1005.0408

1000 10040411

1003.0409
500 1002.041 3‘ A

1014.0444

1015.0433

1001.0474 A 1016.0445
A

0 P |

997.5 1000.0 1002.5 1005.0 1007.5 1010.0 1012.5 1015.0 10175 10200 miz

Rysunek34. Fragmenty wi dma M&[RELCQLMS) zwi Nzku

3.1.1.1.Synteza 2%tellura-23-wakataporfiryny , 42,oraz 21-rutena-23-telluraporfiryn
156 i 156H

Przeprowadan o r e a k edjteflurap@rfiryny?2 31, z chlorokarbonylkiem

rutenu(ll) i dodatkiem trietyloaminyev  wr zcNhclyoor obenzeni e. Gg- wnyr
reakcj tella2Fvakatapbriirynad2, (36%) a nie jak poczNt Kk
21-rutena23-telluraporfiryny, 156 (<1%)i 156-H (14%) . Reakcja ta dowod:
w | iter at Rlswakataparfiyynyt42 mo Upragpr owad z i | w gagodr

warunkach,czyli bez wuUycia stnUonych kwas-w nieorg

rozpuszczalni kach. Podczas badaEE prze

21,23ditelluraporfiryny, 41, z wy kor zystaniem i fRuz6C®Op] Fr - dg

zamiast [RUGCOX].. W wyniku tej reakcji oczekiwana 2ltena23-telluraporfiryna

156 powstaga z | ep0%y N wldne grotéha2Blllurgppriingy 2 1

156i 156H,z o st ani e umieszczony w dalszych rozdz
Powstavaniew reakcji21-tellura23-wakataporfiryly, 42, s k § @do po§tawienia

pytania badawczegoc zy at omy wodoru przygNczone w po

z wody obecnej wrS&repd owiagdkw nreg a bejzi?Wpecj al

celu znalezienia odpowiedzidankgadnipgtwyns @s

S u b s tir24a,23ditelluraporfiryny, 41, z [RwCl2(CO)]. orazdodatkiem trietyloaminy

i D20 w chlorobenzeniesuszonym przegrzepuszcenie goprzez zasadowy tlenek glinu.

Dodatek 40m DO poskut kowad brakiem w-rutenae3s zani ni

telluraporfiryn 156 i 156H. Otrzymaro jedynie 11,14dideutere2l-tellura23-

wakataporfirym 42-D2. Stopi e deuteracji pozycij. Cl1
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widma 'H NMR (CDCE, 300K) wyni -39 .9 utRysaenek w 5009
r - wnaiteoliny \pdzygchchb pwoli. Widmo otrzymanej 11, Hideutere21-tellura
23-wakataporfiryny 42-Dz, r - Uni siin od widma tego zwiNzk
charakterystysminreagwe g ok Jvayd isAzoexgXod rdzifiad u pr ot on
pochodzNcych z fr aRysueek3biudodatboiva isiaeRe’Zatemg o
odpowi adaj Nc na postawione pytanie badawcze

atom-w wodoru.iwd. pozycjach 12

1718

13 2
12 3

2,3

87 m-Ph, p-Ph

42-D,

o-Ph

12,13

8,7,17,18

106 104 102 10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 2.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 -4.0 ppm

Rysunek 35. Widmo 'H NMR (500 MHz, CDCls, 300 K )42-D2Wistlinka fragment widma *H NMR
z wi N42K500 MHz, CDCh, 300 K)52

312Ro0zer wani eCiGvw Niz@am $ @iareowymu o wa r z posvstaNic e
zwi Nz ku ko o rlitoksoaleaefiyran28gaataporfiryny z rutenem(ll), 157

Jak juU zost aioreakeis dtokea3telluraporfiryny, 44,
z chlorokarbonylkiem rutenu(ll)[RUCEL(COX]., w o becnoSci trietyl oami
dopr zy gNonaniraut e n Nrfakrbcylumraaz wnadiker wani a j edne
CiO w jednostcefurarowejz  ut wor zenisd@wez Wz Bk k ko d57dynacyj
powstaje r-wni e U44RuQ4€Q)K @ [RUCKEMN], Wz kbbb ecnoSci
trietyloaminy.Rozer wani e wi Nzani a w podceas ordyeanji u pi fic
jonu metaluj est r z Brzypade8 dakibpisam w literaturze dla porfiryny

podstawionej na dw-umhNn g kW whikuhkoosdynacji jonu
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rutenu(l 1) rozer iNam up oud setgaawiwinNzma npiier oG u . F
we wstipi e (Rdzdzigt.4altSchenoh@7. fn

Rozer wani uCiOwioddzas symtezy wi NI¥5K towarzyszy addycja
atomu wodoru H14 do atomu C1€h ¢ Nc p o tjega Fer rodqmiilobnie jak dla
zwi N&kpur z e pr owa d z ooksa23tebumpodiyng 442z1[RuCk(CO)]2
w obecnoSci t®. Wecelypl oozabnyicniya pis z@ d wraeiegsi&no j N
chlorobenzema zasadowy tlenek glinWw t ym pr zy padwkys tnairec zbay gNac
p o ni deumadjaatomuw it gw mozycji 14.za s aytkaw 20% Powt - rzono r ea
z toluenenprzechowywanym vkomorzer i k a wi Rodcxagegakcjn a ma g s kal i
mgz wi Ndkdwe ut er a praktyczriea b @ § eNiestetyo eakcj i tej ni e
powt -rzyl na wifnkszN skaln.

Monokrysztag do bada®E& rentgenowskich z
nheksanu do r ol&7twwearotormeWomNlekkl67wy kr yst al i zowa
grupie przestrzenndpw tr - j skoSnym ukgadzie krystalog
jest ligandemrmajoniecentrallym,znaj duoyé ksi w j edne|] pozycj.
do strukt [#4RuCla@Q)Nz keuo dowodzi obecnoSci ty
zwi NIBAw c i e | €Ryssirnela8)y m

Rysunek36. Struktura molls/kuEhir paozWwyNdkga® termicznych od
prawdopodobi e@Est wa.

Makrocykl jest znaczniepof agdowany . Naj bardzi ej Wy C
utworzonej przex zt ery amemy wiNgld) orazgrupa CREO (350

zwi Nzane 2z aAtomoestranyk aoedynuje r-wniltld rdyo at
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