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7.  Streszczenie 

Typowy sposób wiązania jonów metali przez porfiryny i heteroporfiryny polega na 

koordynacji w centralnej wnęce makrocyklu, w wyniku czego powstają metaloporfiryny 

(np. hem i chlorofil). Alternatywnie, jony metali mogą być przyłączone poza wnęką,  

w sposób boczny lub na obrzeżach makrocyklu. Zupełnie inny sposób wiązania metalu 

polega na zastąpieniu heteroatomu rdzenia makrocyklu atomem metalu. Produkty takiego 

zastąpienia – metalaporfiryny – są wyłaniającą się klasą związków metaloorganicznych, 

zawierających pierścienie metalacyklopentadienowe w aromatycznym szkielecie 

makrocyklicznym. Dotychczas znane były metalaporfiryny zawierające tylko kilka 

pierwiastków metalicznych (Pd, Pt, Rh). Celem badań było zatem wprowadzenie rutenu  

do szkieletu porfiryny w miejsce heteroatomu. Innymi słowy, po raz pierwszy zastąpiono 

pirol w porfirynie pierścieniem rutenacyklopentadienowym. Ponadto ze względu na 

zdolność rutenu do tworzenia klasterów, stworzono układy łączące te dwa rodzaje 

koordynacji, stanowiące hybrydy porfiryn i klasterów metalicznych.  

Projekt obejmował opracowanie i optymalizację syntezy rutenaporfirynoidów  

w oparciu o znaną wcześniej metodę wymiany tellur→metal. W reakcji tworzenia 

rutenaporfirynoidów wykorzystano odpowiednie prekursory – telluraporfirynoidy tj., 

21,23-ditelluraporfiryna i 21-oksa-23-telluraporfiryna, o różnej liczbie atomów telluru, 

różnych rozmiarach szkieletu oraz różnej aromatyczności. Trzecim z zastosowanych 

prekursorów była nowa tetratellura[36]oktafiryna, która powstała jako produkt uboczny  

w syntezie 21,23-ditelluraporfiryny. 

W wyniku wymiany tellur→ruten otrzymano 21-rutena-23-telluraporfirynę  

i pochodne 21,23-dirutenaporfiryny, które dodatkowo wiązały atomy rutenu powyżej  

i poniżej płaszczyzny makrocyklu w liczbie od 1 do 5.  

Reaktywność 21-oksa-23-telluraporfiryny wobec kompleksu rutenu(II) była 

skoncentrowana na pierścieniu furanowym, a nie tellurofenowym. Koordynacji atomu 

rutenu do tego makrocyklu towarzyszyło otwarcie pierścienia furanowego. W reakcji 

powstałego związku z jonami platyny(II) odtworzony został pierścień furanowy, a atom 

telluru został zastąpiony atomem platyny, w wyniku czego powstała 21-oksa-23-

platynaporfiryna.   

Ponadto otrzymano największy porfirynoid z czterema pierścieniami 

telllurofenowymi, tetratellura[36]oktafirynę, która w roztworze wykazuje złożone 

zachowanie dynamiczne. W reakcji z rutenem(0) porfirynoid ten utworzył kompleks 
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metaloorganiczny z dwoma jonami rutenu(II), co spowodowało rozerwanie wiązań tellur–

węgiel i utworzenie dwóch sześcioczłonowych pierścieni – 1-rutena-2-

telluracykloheksadienowych. Przyłączenie dwóch atomów rutenu zwiększyło stabilność 

konformacyjną, umożliwiając rozdzielenie enancjomerów. 
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