7. Streszczenie

Typowy sposob wigzania jonow metali przez porfiryny i heteroporfiryny polega na
koordynacji w centralnej wngce makrocyklu, w wyniku czego powstaja metaloporfiryny
(np. hem 1 chlorofil). Alternatywnie, jony metali mogg by¢ przytaczone poza wneka,
w sposob boczny lub na obrzezach makrocyklu. Zupehie inny sposdb wigzania metalu
polega na zastgpieniu heteroatomu rdzenia makrocyklu atomem metalu. Produkty takiego
zastgpienia — metalaporfiryny — sa wytaniajaca si¢ klasg zwigzkéw metaloorganicznych,
zawierajacych pierScienie metalacyklopentadienowe w aromatycznym szkielecie
makrocyklicznym. Dotychczas znane byly metalaporfiryny zawierajace tylko kilka
pierwiastkow metalicznych (Pd, Pt, Rh). Celem badan byto zatem wprowadzenie rutenu
do szkieletu porfiryny w miejsce heteroatomu. Innymi stowy, po raz pierwszy zastapiono
pirol w porfirynie pierScieniem rutenacyklopentadienowym. Ponadto ze wzgledu na
zdolno$¢ rutenu do tworzenia klasterow, stworzono uktady taczace te dwa rodzaje
koordynacji, stanowigce hybrydy porfiryn i klasterow metalicznych.

Projekt obejmowatl opracowanie i optymalizacje syntezy rutenaporfirynoidéw
W oparciu o znang wczesniej metode wymiany tellur—metal. W reakcji tworzenia
rutenaporfirynoidow wykorzystano odpowiednie prekursory — telluraporfirynoidy tj.,
21,23-ditelluraporfiryna i 21-oksa-23-telluraporfiryna, o réznej liczbie atoméw telluru,
réznych rozmiarach szkieletu oraz réznej aromatyczno$ci. Trzecim z zastosowanych
prekursorow byla nowa tetratellura[36]oktafiryna, ktora powstala jako produkt uboczny
w syntezie 21,23-ditelluraporfiryny.

W  wyniku wymiany tellur—ruten otrzymano 21-rutena-23-telluraporfiryne
i pochodne 21,23-dirutenaporfiryny, ktore dodatkowo wigzaty atomy rutenu powyzej
1 ponizej ptaszczyzny makrocyklu w liczbie od 1 do 5.

Reaktywnos$¢ 21-oksa-23-telluraporfiryny wobec kompleksu rutenu(Il) byta
skoncentrowana na pierscieniu furanowym, a nie tellurofenowym. Koordynacji atomu
rutenu do tego makrocyklu towarzyszyto otwarcie pierscienia furanowego. W reakcji
powstatego zwigzku z jonami platyny(Il) odtworzony zostat pierscien furanowy, a atom
telluru zostat zastgpiony atomem platyny, w wyniku czego powstata 21-oksa-23-
platynaporfiryna.

Ponadto otrzymano najwiekszy porfirynoid 2z czterema pierScieniami
telllurofenowymi, tetratellura[36]oktafiryne, ktéra w roztworze wykazuje zlozone
zachowanie dynamiczne. W reakcji z rutenem(0) porfirynoid ten utworzyt kompleks
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metaloorganiczny z dwoma jonami rutenu(Il), co spowodowatlo rozerwanie wigzan tellur—
wegiel 1 utworzenie dwoch  sze$ciocztonowych  pierScieni —  l-rutena-2-
telluracykloheksadienowych. Przylaczenie dwoch atomoéw rutenu zwigkszylo stabilnosé

konformacyjna, umozliwiajac rozdzielenie enancjomerow.
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