
https://rcin.org.pl



Agnieszka Nowak-Kr61 

PRACA DOKTORSKA 

Synteza cieklych porfiryn i koroli o wysokim przekroju 
czynnym na absorpcj~ dwufotonowft 

A-2 ,_ £ 

K--t- 111\ 

tt--c.- Al~ 

K:-5-~& 
Praca przedstawiona Radzie Naukowej 

lnstytutu Chemii Organicznej 

Polskiej Akademii Nauk celem uzyskania 

stopnia doktora nauk chemicznych 

Promotor: . 
Prof. dr hab. Daniel T. Gryko 

Blblioteka lnstytutu Chemli Organlcznej PAN 

0-8.346/13 
W arszawa 2013 

1111111111 Ill 
9000000018S724 

https://rcin.org.pl



https://rcin.org.pl



W tym miejscu pragn~ podzi~kowac wszystkim, kt6rzy przyczynili si~ do powstania 
niniejszej pracy. 

Pragn~ podzi~kowac losowi za to, ie postawil na mojej drodze Profesora Daniela 
Gryko, a Profesorowi Danielowi Gryko dzi~kuj~ za iyczliwosc, cierpliwosc i nieocenionq 
pomoc nie tylko w trakcie realizacji niniejszej pracy, ale takie w iyciu osobistym. To by/a 
prawdziwa przyjemnosc uczestniczyc w pracach Zespolu X kierowanego przez Profesora. 

Dzi~kuj~ prof Dorocie Gryko za wprowadzenie mnie w tajniki chemii porfiryn i cenne 
rady. 

Dr Beacie Koszarnej dzi~kuj~ za wprowadzenie mnie do tematu porfirynoid6w o 
rozszerzonym chromoforze. 

Przyjaciolom: Anicie, Markowi, Zeni, Mackowi, Dominikowi, Kamilasowi oraz 
Mareczkowi dzi~kuj~ za wspaniale chwile, wsp6lne spiewy i seanse szachowe, za wsparcie i 

empati~ (z pomini~ciem Zeni), a Zeni z osobna za cierpliwosc. 

Mariuszowi Tasiorowi dzi~kuj~ za dzielenie trud6w laboratoryjnych i dlugie rozmowy. 

Szczeg6lne podzi~kowania skladam wyjqtkowej osobie, dr Rafalowi Losce o 
nieograniczonej cierpliwosci i dobroci. Dzi~kuj~ mu za pomoc w trudnych dla mnie 

momentach. Jest prawdziwq OLR. 

Pragn~ r6wniei podzi~kowac rodzinie, a zwlaszcza synkowi, za wsparcie i 
cierpliwosc. 

https://rcin.org.pl



Skladam serdeczne podzi~kowania 

prof. Ewie Goreckiej, dr. Damianowi Pociesze, 

mgr. Jerzemu Romiszewskiemu oraz dr. Miroslawowi Salamoizc:zykowi 

za cenne dyskusje, pomoc i iyczliwosc. 

https://rcin.org.pl



Cz~sc doswiadczalna niniejszej pracy powstata w lnstytucie Chemii Organicznej Polskiej 

Akademii Nauk w latach 2008-2012. Badania byty finansowane ze srodk6w projektu: 

Ventures/2009-4/6 pt. ,Biokery optyczne oparte na porfirynach i korolach o rozbudowanym 

chromoforze" realizowanego w ramach programu ,VENTURES" Fundacji na rzecz Nauki 

Polskiej (Ventures/2009-4/6). 

UNIA EUROPEJSKA 
EUROPEJSKl FUNDUSZ 

ROZWOJU REGIONALNEGO 
INNOWACVJNA 
GOSPODARKA 
NAI ODOWA 1iTRATlC.IA ')P0JN0SC: I Fundacja na rzecz 

Nauki Polskiej 

oraz grantu Narodowego Centrum Nauki pt. ,Wydajna synteza enancjomerycznie czystych 

biokatalityczny rozdziat alkoholi pierwszorz~dowych" (UMO-

2011/01/N/STS/05633). 

https://rcin.org.pl



Wyniki niniejszej pracy zostaty cz~sciowo zawarte w publikacjach: 

./ Nowak-Kr61, A.; Gryko, D.; Gryko, D. T., 'mesa-Substituted liquid porphyrins' Chem. 

Asian J. 2010, 5, 904-909 (cover article) . 

./ Nowak-Kr61, A.; Koszarna, B.; Yoo; S. Y.; Chrominski, J.; W~dawski, M. K.; Lee, C.-H.; 

Gryko, D. T., 'Synthesis of trans-A2Brporphyrins bearing phenylethynyl substituents', 

J. Org. Chem. 2011, 76,2627-2634 . 

./ Koszelewski, D.; Nowak-Kr61, A.; Gryko, D. T., 'Selective Cycloaddition of 

Tetracyanoethene (TCNE) and 7,7,8,8-Tetracyano-p-quinodimethane (TCNQ) to 

Afford mesa-Substituted Phenylethynyl Porphyrins' Chem. Asian J. 2012, 7, 1887-

1894 . 

./ Nowak-Kr61, A.; Wilson, C. J.; Drobizhev, M.; Kondratuk, D. V.; Rebane, A.; Anderson, 

H. L.; Gryko, D. T., 'Amplified two-photon absorption in trans-A2Brporphyrins bearing 

nitrophenylethynyl substituent' ChemPhysChem 2012, 13, 3966-3972 . 

./ Koszelewski, D.; Nowak-Kr61, A.; Drobizhev, M.; Wilson, C. J.; Haley, J. E.; Cooper, T. 

M.; Romiszewski, J.; G6recka, E.; Anderson, H. L.; Rebane, A.; Gryko, D. T., 'Synthesis 

and linear and nonlinear optical properties of low-melting n-extended porphyrins' J. 

Mater. Chem. C 2013, 1, 2044-2053. 

oraz przedstawione na konferencjach w postaci prezentacji posterowych: 

./ 1-6 VII 2012 Seventh International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines 

(ICPP-7) 'Liquid n-expanded porphyrins: synthesis, non-linear properties, and thermal 

behavior' (poster), 'Non-scrambling synthesis of trans-A2Br 

phenylethynylporphyrins' (poster), Jeju, Korea Potudniowa 

./ 11-13 Ill 2012 International Symposium on Electronic/Optic Functional Molecules 

(ISEOFM), 'Straightforward synthesis, photophysical and optical limiting properties of 

n-expanded porphyrins' (poster), Szanghaj, Chiny 

./ 1-6 VIII 2010 The 18th International Conference on Organic Synthesis, 'Substituted 

porphyrins: no longer just a solid' (poster), Bergen, Norwegia 

a takie na spotkaniu z przedstawicielami The European Office of Aerospace Research & 

Development (EOARD), Londyn, 2012. 

https://rcin.org.pl



Spis tresci 

1. Zalozenia i eel pracy .............................................................................................................. 1 

2. n-Rozszerzone porfiryny posiadaj~ce egzocykliczne wi~zania potr6jne- synteza, 
reaktywnosc i wlasciwosci optyczne .......................................................................................... 5 

2.1. Wst((p ............................................................................................................................... 6 

2.2. Synteza n-rozszerzonych porfiryn posiadaj~cych wi~ania potr6jne C-C ..................... 7 

2.2.1. Porfiryny posiadaj~ce ugrupowania etynylowe przyl~czone w pozycjach mezo ..... 7 

2.2.1.1. Porfiryny z jednym wi~zaniem potr6jnym C-C ................................................. 7 

2.2.1.2. Porfiryny z dwoma potr6jnymi wi~aniami C-C ............................................. 16 

2.2.1.3. Porfiryny posiadaj~ce trzy wi~zania potr6jne C-C: A3B-porfiryny ................. 25 

2.2.1.4. Porfiryny posiadaj~ce cztery wi~ania potr6jne C-C ....................................... 27 

2.2.2. Porfiryny posiadaj~ce ugrupowania etynylowe przyl~czone w pozycjach p .......... 34 

2.2.2.1. Porfiryny posiadaj~ce jedno wi~anie potr6jne ................................................ 34 

2.2.2.2. Porfiryny posiadaj~ce dwa podstawniki P-etynylowe ...................................... 38 

2.2.2.3. Porfiryny posiadaj~ce cztery wi~ania potr6jne w pozycjach p ....................... 40 

2.2.2.4. Porfiryny posiadaj~ce wi((cej niz cztery wi~zania potr6jne w pozycjach p ..... 41 

2.3. Reaktywnosc porfiryn posiadaj~cych wi~zania potr6jne C-C ....................................... 42 

2.4. Wlasciwosci optyczne ................................................................................................... 70 

2.4.1. Absorpcja jednofotonowa ....................................................................................... 70 

2.4.2. Absorpcja dwufotonowa ......................................................................................... 93 

2.5. Zastosowanie ............................................................................................................... 104 

2.5.1. Wytwarzanie energii elektrycznej na skutek pochlaniania swiatla: ogniwa 
sloneczne sensybilizowane barwnikami (ang. Dye-Sensitized Solar Cells, DSSC) ....... 105 

2.5.2. Terapia fotodynamiczna ........................................................................................ 105 

2.6. Podsumowanie ............................................................................................................. 107 

3. Badanie wlasne ................................................................................................................... 109 

3.1. Synteza cieklych porfiryn: wolne zasady .................................................................... 109 

3.2. Synteza cieklych porfiryn: kompleksy metali ............................................................. 121 

3.3. Synteza porfiryn z rozgal((zionymi grupami alkilowymi ............................................ 123 

3.4. Synteza trans-A2B2-bis(fenyloetynylo)porfiryn metod~ kondensacji [2+2] aldehyd6w 
propargilowych z dipirometanami ...................................................................................... 125 

3 .4.1. Synteza blok6w budulcowych .............................................................................. 128 

3.4.2. Synteza trans-A2B2-bis(fenyloetynylo)porfiryn w acetonitrylu i toluenie ........... 130 

https://rcin.org.pl



3.5. Synteza trans-A2B2-porfiryn metod'l kondensacji [2+2] 

w a,a,a-trifluorometylobenzenie ........................................................................................ 138 

3.6. Synteza trans-A2B2-porfiryn posiadaj'lcych podstawniki fenyloetyny1owe w ukladzie 

rozpuszczalnik organiczny/woda .............. .......................................................................... 139 

3.7. Synteza trans-A2B2-fenyloetynyloporfiryn posiadaj'lcych grupy alkilowe i glikolowe. 

Badania strukturalne otrzymanych zwi¥k6w .................................................................... 152 

3.8. S ynteza trans-A2B2-tetrakis( fenyloetynylo )porfiryn ....... ................................ ............ 161 

3.9. Synteza trans-A2BC-porfiryn zjednym podstawnikiem fenyloetynylowym z bilanu i 
a1dehydu propargilowego ................................................................................................... 164 

3.1 0. Synteza bis-porfiryn ............................ ...................................................................... 168 

3.10.1 . Synteza bis-porfiryn z l'!cznikiem 1,4-butadiynodiylowym ........... .................... 168 

3.10.2. Reakcja bis-porfiryny posiadaj'lcej l'!cznik 1,4-butadiyny1owy z TCNE ........ ... 171 

3.10.3. Synteza bis-porfiryny z mostkiem diketopirolopirolowym ................................ 175 

3 .11 . Rozszerzenie chromoforu w reakcj i oksydatywnego sprz~gania aminoporfiryn i 

eter6w porfiryn .................... ........ ......... ........................................................ .... ............ ..... . 180 

3.12. Synteza koro1i z podstawnikami zwi~kszaj'lcymi rozpuszczalnosc ............... ........... 199 

3.13. Pro by syntezy etyny1okoroli ............ ...................... ........................... .... ..................... 204 

3.13 .1. Kondensacj a 5-ary1odipirometan6w z aldehydami fenylopropargilowymi ........ 204 

3.13.2. Pr6ba otrzymania etynylokorolu poprzez posredni trans-A2B-koroi z 

podstawnikiem tiadiazoli1owym ..................... ........... .............. ...................... ...... ....... .... 209 

3.14. Absorpcjajednofotonowa .............................................................. ............................ 212 

3.15. Absorpcja dwufotonowa ............................................................................................ 215 

3.15.1. Wprowadzenie ............. ....................................................................................... 215 

3.15.2. Absorpcja dwufotonowa wybranych trans-A2B2-bis(fenyloetynylo )porfiryn .... 215 

3.15.3. Absorpcja dwufotonowa bis-porfiryny z l'!cznikiem diketopirolopirolowym .... 222 

3.15.4. Badanie dlugosci zycia wybranych porfiryn w stanie trypletowym ................... 223 

4. Podsumowanie i wnioski ....................................................... ............................ ................. 226 

4. Cz~sc eksperymentalna ...................................................................................................... 230 

4.1. Uwagi og6lne ........................................................................................ .... ................... 230 

4.2. Substraty do syntezy ......................... .......................................................................... . 231 

4.3. Opis syntezy i charakterystyka otrzymanych zwi¥k6w ...................... ....................... 231 

5. Literatura ................................ ..................... ................................. ...................................... 308 

https://rcin.org.pl



Wykaz skr6t6w stosowanych w pracy: 

Ac 

acac 

Ar 

BAIB 

Bn 

BINAP 

Bu 

n-Bu 

t-Bu 

DDQ 

DMAP 

DMF 

DMSO 

dppf 

DSC 

E 

Et 

LiHMDS 

Me 

MTBE 

NMR 

Ph 

PIDA 

PI FA 

i-Pr 

Py 

TBAHS 

acetyl 

acetyloaceton 

podstawnik arylowy 

[bis{acetoksy)-jodo]benzen 

benzyl 

2,2' -bis{ difenylofosfino )-1,1' -binaftyl 

butyl, jesli nie zaznaczono inaczej n-butyl 

n-butyl 

t-Bu 

2,3-dichloro-5,6-dicyjanobenzochinon 

4-N,N-dimetyloaminopirydyna 

dimetyloformamid 

dimetylosulfotlenek 

bis{difenylofosfino )propylen 

skaningowa kalorymetria r6i:nicowa 

molowy wsp6tczynnik absorpcji 

etyl 

heksametylodisilazan litu 

metyl 

eter metylowo-tert-butylowy 

magnetyczny rezonans j~drowy 

fenyl 

[bis{ acetoksy )-jodo] benzen 

Phi{C02CF3h 

izo-propyl 

pirydyna 

wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy 

https://rcin.org.pl



TCNE tetracyjanoetylen 

TCNQ tetracyjanochinodimetan 

TFA kwas trifluorooctowy 

THF tetrahydrofuran 

TIPS tri-(izo-propylo)silil 

TLC chromatografia cienkowarstwowa 

TMS trimetylosilil 

Ts tosyl, p-toluenosulfonyl 

XRD rentgenografia strukturalna 

https://rcin.org.pl



Zaloienia i eel pracy 

1. Zalozenia i eel pracy 

Wynalezienie laser6w w latach 60-tych ubieglego wieku stanowilo bez W'ltpienia 

przelom w nauce, technologii i medycynie. Od tego czasu, w nasttrpstwie intensywnego 

rozwoju techniki, urz'ldzenia te zacztrto powszechnie stosowac w procesach 

technologicznych w przemysle, medycynie (chirurgia laserowa, lasery biostymulacyjne), 

nauce, kosmetyce, telekomunikacji (swiatlowody) oraz technologiach wojskowych 

( dalmierze, mierniki i systemy naprowadzaj'lce eel). Popularne staly sitr one r6wniez w 

przedmiotach codziennego uzytku, takich jak odtwarzacze i nagrywarki CD, czytniki 

kod6w kreskowych czy drukarki laserowe. Warto r6wniez wspomniec o wykorzystaniu 

swiatla laserowego podczas rozmaitych projekcji w celu osi'lgnitrcia okreslonego efektu 

wizualnego. 

Chociaz trudno sobie wyobrazic wsp6lczesny swiat bez laser6w, z latwosci'l 

mozna wskazac negatywny aspekt ich uzytkowania. Intensywne promieniowanie 

laserowe moze prowadzic przypadkowo tub tez intencjonalnie do powaznych uszkodzen 

element6w optycznych, sensor6w, a tak:le ludzkich oczu. St<!d bierze sitr potrzeba 

opracowania urz'ldzen, kt6re btrd'l dzialaly jak pewnego rodzaju bufor, oslabiaj'lc 

dzialanie szkodliwego promieniowania i przepuszczaj'lc przez obiekt wi'lzktr o nizszej 

intensywnosci, nieszkodliw'l dla element6w optycznych. Materialy te oraz skonstruowane 

z nich urz'ldzenia nazywamy ,blokerami optycznymi". ,Blokery optyczne" to urz'ldzenia, 

w kt6rych transmitancja materialu maleje w odpowiedzi na wzrost intensywnosci wi'lzki 

swiatla padaj'lcego. 1
•
2 Mog'l one dzialac wedlug r6znych mechanizm6w. Do najcztrsciej 

wykorzystywanych efekt6w nieliniowych w projektowaniu tego typu urz'ldzen nalezy 

absorpcja dwufotonowa (ang. two-photon absorption, 2PA, TPA).3
-
5 Zjawisko to polega 

na r6wnoczesnej absorpcji dw6ch foton6w, kt6rej rezultatem jest przejscie cz'lsteczki ze 

stanu podstawowego do stanu wzbudzonego (Rys. 1). Idetr tego procesu po raz pierwszy 

opisala Maria Goppert-Mayer w roku 1931.6 Trzydziesci lat p6zniej, dzitrki wynalezieniu 

lasera, zjawisko to zostalo eksperymentalnie zweryfikowane przez Kaisera i Garretta.7 

1 
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---r-- Stan wzbudzony 

hv .. 
'il 
- .......... .......... Stan posredni 
c 
"" hv 

_ __._ __ Stan podstawowy 

Rys.l 

Aby substancja mogla bye efektywnym blokerem optycznym, po absorpcji 

dwufotonowej musi nastl!pie efektywne przejscie miftdzysystemowe (S 17Tt), a nastftpnie 

absorpcja ze stanu trypletowego (ang. reverse saturable absorption, RSA). 

Efektywne ,blokery optyczne" powinny charakteryzowae sift zar6wno wysokim 

przekrojem czynnym na absorpcjft dwufotonowll (cr<2>) w zakresie podczerwonym (ze 

wzglftdu na najczftsciej stosowane typy laser6w), jak r6wniez dlugim czasem zycia 

w trypletowym stanie wzbudzonym (ze wzglftdu na mechanizm RSA). Tymczasem 

zwil!zki charakteryzujllce sift wysokll wartoscill cr<2
> zazwyczaj posiadajll kr6tki czas zycia 

w stanie trypletowym. Z kolei molekuly, kt6re wykazujll dlugi czas zycia w stanie 

trypletowym, cechujll sift niskll wartoscill cr(2). Jednll z niewielu klas zwillzk6w 

spelniajllcych wymagania stawiane ,blokerom optycznym" opartych na kombinacji obu 

wymienionych proces6w fotofizycznych SI! porfiryny oraz ich analogi, takie jak 

ftalocyjaniny.8 

Celem mojej pracy jest zaprojektowanie i otrzymanie czllsteczek z grupy 

porfirynoid6w charakteryzujllcych sift duzym cr(2). Proste porfiryny wykazujll z reguly 

niska wartose cr<2
> ( 1-10 GM). 9 Moze bye on a jednak znacznie zwiftkszona poprzez 

modyfikacjft struktury elektronowej tych makrocykli. Nalezy jednoczesnie podkreslie, ze 

kluczowll kwestill decydujl!Cll o przydatnosci danego zwillzku do konstrukcji urzlldzen 

chronillcych przed intensywnym promieniowaniem jest, poza odpowiednill budowll 

ugrupowania chromoforowego, postae fizyczna zwillzku. A mianowicie, substancja 

aktywna dwufotonowo powinna bye zastosowana w bardzo wysokim stft:leniu lub jeszcze 

lepiej w postaci cieczy lub zelu, poniewa:l efektywnose blokowania zalezy nie tylko od 

wlasciwosci mikroskopowych, ale r6wniez od ilosci czllsteczek na drodze swiatla.10 

Tymczasem rozpuszczalnosc wiftkszosci zwillzk6w organicznych aktywnych 

dwufotonowo, znanych w momencie rozpoczftcia przeze mnie badan, byla bardzo niska. 

W konsekwencji jednym z moich najwazniejszych zadan obejmowalo 

zidentyfikowanie motyw6w strukturalnych, kt6re pozwolilyby na otrzymanie porfiryn 

2 
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Zaloienia i eel pracy 

cieklych w temperaturze pokojowej oraz syntez~ zwi'!zk6w z tej grupy o takiej budowie, 

kt6ra zapewnialaby dui:'! wartosc a(2). Planowalam zastosowac dwie strategic 

rozszerzania chromoforu porfiryn. Pierwsza z nich miala polegac na wprowadzeniu 

wi'!zan potr6jnych C-C sprz~zonych z rdzeniem makrocyklu, druga natomiast - na 

utworzeniu pierscieni skondensowanych na skutek wewn'!trzcz'!steczkowej reakcji 

aromatycznego oksydatywnego sprz~gania aminoporfiryn i eter6w porfirynylowo­

arylowych. 

Drug'! cz~sc swojej pracy planowalam poswi~cic syntezie koroli. Zwi<!zki te 

stanowi'! analogi porfiryn, posiadaj'!ce w miejscu jednego z mostk6w metinowych 

bezposrednie wi'!Zanie pirol-pirol. 11 Badania prowadzone na prostych meza-arylokorolach 

wykazaly, ze zwi¥ki te charakteryzuj'! si~ wyzsz'! wartosci'! a<2
> niz odpowiednie 

porfiryny. 12 W swietle tych wynik6w interesuj'!Cytn wydalo si~ otrzymanie koroli 

o rozszerzonym ukladzie wi'!zan 1t. Cel ten zamierzalam zrealizowac poprzez 

wprowadzenie do struktury ugrupowan fenyloetynylowych przyl'!czonych bezposrednio 

do rdzenia makrocyklu. Oczekiwalam, ze tak zaprojektowane korole b~d'! 

charakteryzowac si~ wysokim a<2>. 

Struktury porfiryny i korolu wraz z numeracj'! atom6w w~gla podalam na Rys. 2. 

Rys. 2 

18 

korol 

Nalezy jednak podkreslic, ze dost~pne metody syntetyczne pozwalaj'! na 

otrzymanie koroli wyposai:onych w klasyczne podstawniki arylowe. Synteza bardziej 

wyrafinowanych struktur, w tym koroli posiadaj'!cych ugrupowanie fenyloetynylylowe 

stanowi wyzwanie. Warto zwr6cic uwag~, ze do tej pory korole o tego typu strukturze nie 

S<! znane. Niniejsza praca obejmuje zatem pr6by rozwi<!Zafiia licznych problem6w 

syntetycznych, kt6re pojawily si~ podczas realizacji postawionych ce16w. 

Reasumuj'!c, wyznaczylam nast~puj'!ce kierunki badawcze mojej pracy doktorskiej: 

a) znalezienie motywu strukturalnego, kt6ry pozwoli otrzymac porfiryny b~d'!ce 

cieczami w temperaturze pokojowej 

b) opracowanie efektywnej metody syntezy aldehyd6w arylopropargilowych 

3 
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c) otrzymanie biblioteki trans-A2B2-bis(fenyloetynylo)porfiryn z przeznaczeniem do 

badan absorpcji dwufotonowej 

d) synteza trans-A2B2-porfiryn posiadaj'lcych cztery wi'!Zania potrojne C-C 

e) synteza porfiryn zjednym ugrupowaniem aryloetynylowym 

f) synteza bis-porfiryn, w kt6rych rdzenie makrocykliczne pol'lczone herd'! mostkiem 

butadiynylowym 

g) aromatyczne oksydatywne sprzcrganie porfiryn z podstawnikami aminowymi 

i fenoksylowymi w pozycjach mezo 

h) synteza A3- oraz trans-A2B-koroli posiadaj'lcych podstawniki 

elektronoakceptorowe i elektronodonorowe z dlugimi lancuchami alifatycznymi 

i) synteza trans-A2B-koroli posiadaj'lcych podstawnik aryloetynylowy w pozycji 

mezo-10 

j) zbadanie wlasciwosci optycznych otrzymanych zwi'!Zk6w (absorpcja 

jednofotonowa i emisja wybranych zwil!Zk6w w zakresie UV/vis) 

k) analiza wynik6w pomiar6w absorpcji dwufotonowej i ustalenie zaleznosci 

pomicrdzy struktur'l a wartosci'l przekroju czynnego na absorpcjcr dwufotonow'l 

W zamierzeniach moja praca badawcza miala obejmowac syntezcr porfiryn 

koroli, zar6wno z arylowymi podstawnikami, jak r6wniez o rozszerzonym ukladzie 

wi'!Zail 1t z wykorzystaniem jednej z dw6ch strategii: tworzenia pierscieni 

skondensowanych tub wprowadzania ugrupowan fenyloetynylowych. Zdecydowalam sicr 

jednak, ze przegl'ld literaturowy poswicrccr grupie zwi'lzk6w, kt6r'l zajmowalam sicr 

najdluzej, tj. etynyloporfirynom. 

Pragncr r6wniez zwr6cic uwagcr, ze r6wnolegle z syntez'l porfiryn i koroli 

prowadzono pomiary metod'l skaningowej kalorymetrii r6Znicowej (ang. differential 

scanning calorimetry, DSC), kt6rych wyniki mialy decydujl!CY wplyw na kierunek 

podjcrtych przeze mnie prac. Dlatego tez wyniki te postanowilam umiescic bezposrednio 

przy opisie syntezy poszczeg6lnych makrocykli. Z drugiej strony, wyniki pomiar6w 

absorpcji jednofotonowej oraz dwufotonowej wraz z ich analiz'l umiescilam dla 

przejrzystosci pracy w podrozdzialach 3.14 i 3.15. 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

2. n-Rozszerzone porfiryny posiadaj~ce egzocykliczne wi~zania 

potrojne- synteza, reaktywnosc i wlasciwosci optyczne 

Odkrycie reak:cji Sonogashiry w roku 1975 zmienilo obraz chemii uldad6w 

poliaromatycznych oraz barwnik6w funkcjonalnych. Ten bezposredni spos6b tworzenia 

wiqzania w~giel-w~giel stal si~ jednym z wa.Zniejszych narz~dzi syntetycznych 

wykorzystywanych w "modulowej" strategii syntezy zlozonych c~teczek zawieraj~cych 

wiqzania potr6jne. Dzi~ki mozliwosci szybkiego budowania bibliotek zwiqzk6w 

i wzgl~dnej prostocie wykonania reak:cja ta zyskiwala coraz wi~cej zwolennik6w. Temu 

trendowi poddaly si~ r6wniez x-rozszerzone porfiryny, chocia:l warto zaznaczyc, ze 

metoda ta, jakkolwiek atrak:cyjna, nie jest rozwiqzaniem uniwersalnym. Unikalne 

wla8ciwosci optyczne porfiryn udekorowanych wiqzaniami potr6jnymi C-C, jak: r6wniez 

perspektywa zastosowania ich w prak:tyce, staly si~ motywacj~ naukowc6w do zgl~biania 

wiedzy na temat tych interesuj~cych CZI!Steczek, eo zaowocowalo licznymi publikacjami. 

Obecnie synteza tego typu porfiryn osi~gn~la pewn~ dojrzalosc. Szeroki wachlarz 

dost~pnych metod pozwala otrzymac te czl!Steczki w stosunkowo prosty spos6b. 

Niniejszy przeglCJd literaturowy opisuje post~. jak:i zostal poczyniony w tej 

dziedzinie w ci~gu ostatnich trzydziestu lat, koncentruj~c si~ na najbardziej prak:tycznych 

i u:lytecznych metodologiach syntetycznych i stanowi krytyczne por6wnanie rozmaitych 

strategii opisanych w literaturze. Obszemej charakterystyce zostaly poddane przede 

wszystkim metody wiod~ce do trans-A2B2-di(aryloetynylo)porfiryn. Rozszerzenie 

chromoforu porfiryny przez przyl~czenie sprz~zonych wiqzan potr6jnych w~giel-w~giel 

prowadzi do wyrainej zmiany wlasciwosci optycznych, zar6wno liniowych jak: 

i nieliniowych. Dane zgromadzone w literaturze pozwalaj~ zaobserwowac subteln~ 

zale:lnosc pomi~dzy struktur~ drugiego aromatycznego ugrupowania przyl~czonego do 

porfiryny a wla8ciwosciami fotofizycznymi otrzymanego barwnika. Z reguly obserwuje 

si~ silne batochromowe przesuni~cie absorpcji oraz zwi~kszenie przekroju czynnego na 

absorpcj~ dwufotonow~. 

Kr6tko zostanie r6wniez om6wione zastosowanie tytulowych porfiryn 

w dziedzinach wykorzystuj~cych ich wla8ciwosci fotofizyczne. 
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2.1. Wst~p 

Porfiryny Sl:l heterocyklicznymi makrocyklami zlozonymi z czterech 

zmodyfikowanych podjednostek pirolowych pol'lczonych za pomoc'l mostk6w 

metinowych ulokowanych pomicrdzy pirolowymi atomami wcrgla a. Te aromatyczne 

zwi'!Zki wykazuj'l unikalne wlasciwosci fotofizyczne, elektrochemiczne 

i supramolekulame. Te cechy, w pol'lczeniu ze stabilnosci'l tenniczn'l, czyni'l porfiryny 

atrakcyjnym celem syntetycznym. 

Typowe mezo-aryloporfiryny znalazly szerokie zastosowanie w wielu obszarach 

badan, wliczaj'lc w to terapicr fotodynamiczn'l (ang. photodynamic therapy, PDT), 13
•
14 

katalizcr, 15
"
17 jak r6wniez organiczne ogniwa fotowoltaiczne. 18

-
22 W cz'lSteczkach tych 

pierscienie arylowe Sl:l prawie prostopadle zwr6cone w stosunku do rdzenia porfiryny (60-

900) ze wzglcrdu na zawadcr steryczn'l pomicrdzy tymi podstawnikami a atomami wodoru 

w pozycjach f3. Powoduje to zmniejszenie oddzialywan elektronowych pomicrdzy 

poszczeg6lnymi czcrsciami molekuly, w konsekwencji czego zmiana podstawnik6w na 

obrzezach makrocyklu ma jedynie ograniczony wplyw na wlasciwosci porfiryny. Mog'l 

bye one jednak w znacznym stopniu efektywnie modyfikowane poprzez wydluzenie 

sprzcrzonej sciezki delokalizacji. Koncepcyjnie, istnieje kilka mozliwosci osi'lgnicrcia tego 

celu bez ingerowania w konstrukcjcr rdzenia porfiryny, tj. bez zmiany liczby podjednostek 

pirolowych i mostk6w metinowych. Pierwsza koncepcja oparta jest na ulokowaniu eo 

najmniej jednego pierscienia aromatycznego lub heteroaromatycznego bezposrednio na 

dw6ch Sl:lsiednich pozycjach f3 tetrapirolowego makrocyklu.23
-
27 Inny spos6b rozszerzenia 

ukladu 1t wynika z faktu, ze porfiryny, jako cz'lsteczki bogate w elektrony, mog'l ulegac 

micrdzy- oraz wewn'ltrzcz'lsteczkowym reakcjom aromatycznego oksydatywnego 

sprzcrgania. Postcrp i najnowsze osi'lgnicrcia w tej dynamicznie rozwijaj'lcej sicr dziedzinie 

chemii porfiryn zostaly ostatnio opisane w artykule przegl'ldowym?8 Komplementama 

koncepcja l'lczy obie wyzej wymienione strategie. W tej strategii powicrkszenie ukladu 1t 

porfiryny jest osi'lgnicrte poprzez bezposrednie pol'lczenie S'lsiednich podstawnik6w 

w pozycjach p?9 

Nastcrpny pomysl obejmuje rozszerzeme chromoforu porfiryny poprzez 

przyl'lczenie do niej jednostek aromatycznych (w tym porfiryn) za pomoc'l wi'lzan 

potr6jnych lub tez podw6jnych. To podejscie bylo intensywnie badane w ci'lgu ostatniej 

dekady, zar6wno teoretycznie, jak i praktycznie. 
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Porfiryny o sprz~zonym ukladzie 1t rozszerzonym za pomoc<J wi<JZan podw6jnych 

mozna spotkac w przyrodzie. Jednym z najlepiej znanych przyklad6w jest hem - pigment 

porfirynowy zawieraj<JCY zelazo, kt6ry wyst~puje w czerwonych krwinkach. Jest on 

zar6wno kofaktorem bialka hemoglobiny, jak r6wniez grup<J prostetyczn<J mioglobiny.30 

Cz<Jsteczka hemu posiada dwa terminalne wi<JZania podw6jne C-C w dw6ch pozycjach p 
rdzenia porfirynowego. Z drugiej strony, wszystkie znane do tej pory porfiryny 

posiadaj<Jce ugrupowanie etynylowe przyl<Jczone bezposrednio w pozycjach mezo lub p 
S<J produktem syntezy przeprowadzonej przez czlowieka. 

W celu uzyskania jeszcze wi~kszego sprz~zenia ukladu 1t korzysci plyn<Jce 

z poszczeg6lnych strategii mog<J bye zawarte w jednej molekule. Kombinacj~ rozwi<Jzan, 

opartych na rozszerzeniu chromoforu poprzez wi<Jzania potr6jne oraz na umiejscowieniu 

pierscieni aromatycznych na atomach w~gla p jednostek pirolowych, odnotowano w kilku 

publikacjach.31
"
33 Podobnie, znacz<Jce przesuni~cie batochromowe widma absorpcyjnego 

uzyskano poprzez pol<Jczenie dw6ch jednostek porfirynowych za pomoc<J trzech wi<JZail 

C-C (mezo-mezo, p-p, P-P) i wprowadzenie jednostki aryloetynylowej w pozycj~ mezo 

jednego komponentu porfirynowego/4 lub poprzez pol<Jczenie porfiryny 

z w~glowodorem aromatycznym i sprz~gni~cie z aryloacetylenem. 35 

Szczeg6ly dotycz<Jce syntezy i wlasciwosci porfiryn posiadaj<Jcych wi<JZania 

podw6jne C-C w pozycjach mezo or p zostaly opisane w kilku artykulach przegl<Jdowych 

i monografiach. 36
•
37 Niniejszy przegl<Jd literaturowy obejmuje syntez~ i reaktywnosc 

porfiryn posiadaj<Jcych ugrupowania etynylowe przyl<Jczone bezposrednio do rdzenia 

porfiryny w pozycjach mezo lub p, jak r6wniez wybrane wlasciwosci fotofizyczne 

i istotne przyklady zastosowania tych interesuj<Jcych cz<Jsteczek. 

2.2. Synteza x-rozszerzonych porfiryn posiadaj~cych wi~zania potrojne 

C-C 

2.2.1. Porfiryny posiadaj~ce ugrupowania etynylowe przyl~czone w pozycjach mezo 

2.2.1.1. Porfiryny z jednym wi~zaniem potrojnym C-C 

Pierwsza meza-etynyloporfiryna zostala otrzymana w 1978 r. przez Johnsona 

wsp6lpracownik6w.38 Bromowanie meza-winyloporfiryny 2 (przygotowanej albo 

w reakcji Wittiga na drodze metylenowania formyloporfiryny 1,39 albo w wyniku addycji 

zwi<!zku Grignarda i katalizowanej kwasem eliminacji cz<Jsteczki wody)38 za pomoc<J 
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adduktu Py· HBr· Br2 (PHPB) pozwolilo otrzymac pochodn~ trans-bromowinylow~ 3 jako 

gl6wny produkt z wydajnosci~ 48%, razem z izomerem cis 4 (14%). Nastcrpcza 

eliminacja HBr z mieszaniny obydwu diastereoizomer6w za pomoc~ wodorku sodu we 

wrz~cym 1 ,2-dimetoksyetanie prowadzila do powstania zwi~ 5, kt6ry szybko ulegal 

utlenieniu podczas chromatografii na silikazelu do zielonej substancji, zidentyfikowanej 

jako odpowiedni diacetylenowy dim er 6 (Schemat 1 ). 

5 

l Si02, powietrze 

1. eterat CH3Mgl, THFbezw.• t...z, 12 h 
2. TsOH, benzenbezw .. r.t., 6 h 

50% po dw6ch etapach 

NaH, 1,2-dimetoksyetan, 0,2% v/v DMSO 
t....z. 12 h 

Schemat 1 

2 

1 
PHPB, 1 ,2-dichloroetan 

t....z. 12 h 

3 trans (48%) 
4cis(14%) 

Zoptymalizowana synteza 5 bazuj~ca na tej koncepcji rozpoczynala s1cr od 

bromometylenowania w reakcji Wittiga aldehydu 1 zachodz~cego z wysok~ 

wydajnosci~.40 Dodatkowo, obserwowano jedynie sladowe ilosci izomeru cis. Nastcrpcze 

dehydrobromowanie wymagalo uwa:lnego monitorowania, poniewaz przekroczenie 

optymalnego czasu reakcji skutkowalo powstaniem kilku produkt6w ubocznych 

(bcrd~cych rezultatem reakcji z 1,2-dimetoksyetanem) trudnych do usunicrcia od poz~danej 

porfiryny 5. 

Niestety, w tych warunkach miala r6wniez mieJSCe promowana butylolitem 

(u:Zywanym od generowania ylidu) wymiana metal-halogen. Powstaly w wyniku tego 
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procesu litowany ylid metylenowy, ulegal reakcji z aldehydem 1, daj'!c zwi¥ek 2, 

kt6rego nie mozna bylo efektywnie oddzielic ani od porfiryny 3, ani od zwi'!Zku 5. Tej 

reakcji udalo siy calkowicie unikn'!c, gdy BuLi zostal zast'!piony slabsz'! zasad'! -

t-BuOK, a eliminacjy przeprowadzono w THF w temperaturze -78 °C. Porfiryna 5 

powstawala z wydajnosci'! 53% bez wykrywalnych zanieczyszczen pochodz'!cych od 2.41 

Kolejne znacz'!ce ulepszenie uzyskano poprzez zastosowanie jodoalkenylowania 

Takai.42
•
43 Uzycie kombinacji jodoform/chlorek chromu(II) pozwolilo otrzymac jodek 

E-alkenylowy 7 z duz'! wydajnosci'! (Schemat 2). Ponadto, dehydrojodowanie i nastypcze 

sprzyganie oksydatywne przeprowadzono w jednym naczyniu, uzyskuj'!c porfiryny 6 ze 

znakomit'! wydajnosci'! wynosZC!Cl! 84%.41 

1. pirydyna, 1-BuOK, r.t., 1 h 
2. Cu(OAc)2•H20, 60 °C, 3 h 

6 

1. CHI3, CrCI2 , THF, r.t., 3 h 
2. TBAF, Et20 

75% 84% 

7 

Schemat 2 

Warto nadmienic, ze ta metoda otrzymywania etynyloporfirynjest ograniczona do 

pochodnych niklowych, jako ze zar6wno jodoalkenylowanie Takai, jak 

bromoalkenylowanie Wittiga zawodzi kompletnie w przypadku cynkowych 

i miedziowych analog6w aldehydu 1. 

Intryguj'!ca metoda otrzymywania mezo-etynyloporfiryn zostala opisana wiele lat 

p6zniej przez Senge i wsp6lpracownik6w.44 Nalezy podkreslic, ze ich badania byly 

ukierunkowane na syntezy mezo-allenyloporfiryn. W tym celu autorzy zaproponowali 

uzycie pinakolowego estru kwasu allenyloboronowego 9 jako partnera metalowanej 

porfiryny 8 w sprzyganiu Suzuki. Nieoczekiwanie odkryli oni, ze wynik reakcji jest 

bardzo wrai:liwy na zastosowane warunki i w zaleznosci od zasady oraz metalu w luce 

makrocyklicznej porfiryny, mozna bylo otrzymac albo wyl'!cznie mezo-allenyloporfiryny, 

(1-propynylo)porfiryny 10 (Schemat 3), lub (2-propynylo)porfiryny z rozs'!dn'! 

wydajnosci'!. Optymalne warunki preferuj'!ce tworzenie mezo-etynyloporfiryny 

obejmowaly kompleks niklowy porfiryny, dziesiyciokrotny nadmiar Cs2C03 oraz 

PdCh( dppe ). 
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Ph 

Ph 

Ph 
8 

0 10 eq. c~co3. 15 mot% PdCI2(dppe) 

~B'+ THF, 80 °C, 15 h 
Br + .,:::?" O ----------- Ph 

61% 

9 

Schemat 3 

Ph 

Ph 
10 

Altematywnie, (1-propynylo)porfiryncr 12 mozna otrzymac poprzez potraktowanie 

alkinu 11 mocn'l zasadCI i nastcrpcze pulapkowanie karboanionowego produktu 

posredniego czynnikiem alkiluj'lcym (Schemat 4).44 

Ph Ph 

1. Meli, THF, -30 °C 
2. Mel 

Ph Ph CH3 
88% 

Ph Ph 
11 12 

Schemat 4 

Podczas tych badan autorzy przetestowali r6wniez inn'! metodcr syntezy allenylo­

porfiryn. WychodZCIC z mezo-formyloporfiryny 13, otrzymali alkenylofosfonian 14 

w reakcji Homera-Wadswortha-Emmonsa. Niespodziewanie, zastosowanie w kolejnym 

etapie slabo nukleofilowej zasady w postaci t-BuOK doprowadzilo do czcrsciowej 

eliminacji cz'!Steczki fosfonianu diizopropylu, w wyniku czego otrzymano niewielkCI ilosc 

alkinyloporfiryny 15 (Schemat 5). Reakcja ta jednak.Ze nie zostala zoptymalizowana, 

poniewaz zasadniczym celem badan bylo opracowanie metody syntezy mezo­

allenyloporfiryn. 
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Ph 

Ph 

Ph 
13 

NaH,THF, 0°C 

88% 

Schemat 5 

Ph 

Ph 

7!-Rozszerzone porfiryny 

Ph 

Ph 

14 

31 % I t-BuOK, PhCHO 
THF, -78 °C 

Ph 

Ph 
15 

Pomimo iz obecnie dost<(pnych jest wiele metod syntezy etynyloporfiryn, 

najpowszechniej uzywanym narz<rdziem w tym celu wydaje si<r bye reakcja Sonogashiry 

bromo- lub jodoporfiryn z terminalnymi alkinami (Schemat 6). Szeroki wachlarz 

stosowanych substrat6w obejmuje alkilo-,45
-
47 sililo-,48

-
65 jak r6wniez karbo-

35'51'52·58·60·63•66-79 i heteroareno-podstawione76•80-85 acetyleny. Inny wariant tej reakcji 

polega na uwalnianiu in situ alkinu z odpowieniego zwi<tzku zabezpieczonego grup<t 

TMS za pomoq zawiesiny K2C03 w metanolu. Ta zmodyfikowana procedura pozwala 

uzyskac produkty sprz<(gania z wyzsz<t wydajnosci<t, prawdopodobnie dzi~ki ograniczeniu 

reakcji ubocznych, wynikaj<lcym z niskiego st~zenia wolnego alkinu podczas reakcji.63 

Ar 

Ar 

Br 

== R, [Pd], Cui 
Et3N, THF, r.t. 

Ar Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl 

16 

Ar 

Ar R 

Ar 

17 R = Bu, [Pd) = (PPh3)2PdCI2 (54%) 

'> HN 

18 R = ~-o , [Pd) = Pd(Ph3)4 (65%) 

Schemat 6 

Mniejsz<t populamosci<t cieszy si~ reakcja Negishi pomi~dzy chlorkiem 

etynylocynku (np. 20) i halogenoporfiryn<l (np. 19) (Schemat 7).84
•
86

•
87 
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Ph 

Ph 

19 

Br + CIZn == TMS 

20 

Pd(PPh3)4, THF, 60 °C, -16 h 

92o/o 

Schemat 7 

Ph 

Ph 

21 

TMS 

Koncepcyjnie najprostsz'l drog'l wiod'!C'l do mono-mezo-etynyloporfiryn jest 

kondensacja pirolu z dwoma r6znymi aldehydami, w wyniku czego tworzy si<;: 

mieszanina szesciu porfiryn: A4, A3B, cis-AzBz, trans-AzBz, AB3, B4.88
"
91 Przy stosunku 

ilosci obu aldehyd6w 1:1 statystyczny rozldad tego zbioru porfiryn jest nast<;:puj'lcy: 

6,25%, 25%, 25%, 12,5%, 25%, 6,25%. Nalezy podkres1ic, iz wynik ten zaklada 

jednakow'l reaktywnosc obu aldehyd6w na ka:ldym etapie reakcji. 

Jest rzecz'l oczywist'l, ze strategia ta nie jest odpowiednia dla syntezy A2Bz­

porfiryn. Najcz<;:sciej jest ona uzywana do przygotowania A3B-porfiryn, w tym 

etynyloporfiryn. Naturalnie, aby zmaksymalizowac wydajnosc poi:Cldanej porfiryny, 

nale:ly dobrac odpowiedni stosunek ilosci obu aldehyd6w. Ponownie zakladaj'lc 

jednakow'l reaktywnosc obu blok6w budulcowych, przy stosunku molowym 3:1, 

w wyniku reakcji otrzymujemy mieszanin<;: porfiryn o nast<;:puj'lcym skladzie: A4 

(31.6%), A3B (42.2%), cis-AzBz (14.1%), trans-AzBz (7.0%), AB3 (4.7%); B4 (0.4%). 

Jednak:le optymalny stosunek obu aldehydow jest scisle zalezny od reaktywnosci tych 

reagent6w.92 W tej koncepcji miesci si<;: r6wniez mieszana kondensacja pomi<;:dzy dwoma 

r6znymi aldehydami i dipirometanem, prowadz'lca do trans-A2BC-porfiryn.93·94 

Og6lnie, korzysci plyn'lce z syntetycznej prostoty mieszanej kondensacji SI! 

pomniejszone przez wymagaj'lce i z reguly czasochlonne oczyszczanie metod'l 

chromatografii kolumnowej. Warto w tym miejscu zaznaczyc, ze wprowadzenie 

podstawnik6w etynylowych zazwyczaj prowadzi do zmniejszenia rozpuszczalnosci 

porfiryn, czyni'lc izolacj<;: poi:Cldanego produktu ze zlozonej mieszaniny porfiryn 

(z kt6rych niekt6re r6wniez posiadaj'l wi¥anie potr6jne) wyj'ltkowo trudnym i zmudnym 

zadaniem. Skutecznym obejsciem tego problem moze bye rozwi'lzanie zaprezentowane 

przez Smeetsa i Dehaena,95 dotycz'lce syntezy monoetynyloporfiryny przez posredni'l 

aryloporfiryn<;:. Metoda ta l'lczy zalety plyn'lce z prostoty mieszanej kondensacji i z faktu, 

:le rozdzial mezo-aryloporfiryn jest z reguly znacznie mniej problematyczny za sprawl! 

lepszej rozpuszczalnosci tych zwi'!Zk6w. Podstawniki mezo-arylowe SI! skr<;:cone 
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wzgl~dem plaszczyzny makrocyklu, w zwi~ z czym agregacja nie jest tak silna jak 

w przypadku ich etynylowych odpowiednik6w. Mieszana kondensacja 3,5-bis(tert­

butylo )benzaldehydu (22), 4-formylotiadiazolu (23) (w stosunku 2:1) z pirolem 

prowadzila do powstania mieszaniny czterech porfiryn: ~ 24 ( 12% ), A3B 25 (15% ), cis­

A2B2 26 (11 %) oraz trans-A2B2 27 (9%). Po:Z<!dan<! A3B-etynyloporfiryn~ 28 uzyskano 

poprzez transformacj~ tiadiazolu w terminalne wi<!zanie potr6jne pod wplywem tert­

butanolanu potasu (Schemat 8). 

t-Bu 

P-CHO + 

t-Bu 
22 

A= 3,5-di-tert-butylofenyl 

A 

A+A 

A A 

24 (12%) 25 (15%) 

t-BuOK, Et20j 
r.t., 10 min 

A 

A 
28 (73%) 

23 

l BF3•0Et2, DCM 

N-S 
N' ~ 

A 

26 (11%) 

Schemat 8 

A 

27(9%) 

Mieszana kondensacja aldehyd6w stanowi r6wniez nieocenione narz~dzie 

syntetyczne w przypadku, gdy dany zwi<!zek nie jest osi<!galny zadn<! inn<! metod<!. 

Ponadto, rozwi<!Zanie to stosowane jest do otrzymywania A2B- or A3-aryloporfiryn, kt6re 

po wprowadzeniu atomu halogenu slu:Z<! jako prekursory etynyloporfiryn. Znacznie 

wydajniejsz<l metod~ syntezy tych zwi<!Zk6w posrednich przedstawili Senge 

i wsp6lpracownicy.46
•
96

-
98 Opierala si~ ona na nukleofilowej substytucji z udzialem 

odczynnik6w arylo- lub alkilolitowych w wolnej pozycji mezo, po kt6rej nast~powalo 

protonowanie przez wod~ (prowadz<!ce do powstania tzw. floryny) i dalsze utlenienie za 

pomoq DDQ. Pomimo ogromnej wartosci praktycznej tej metody, 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

otrzymanie r6:Znorodnie podstawionych asymetrycznych porfiryn z dtiZ~ wydajnosci~, do 

niedawna byla ona nieodpowiednia do syntezy etynyloporfiryn. Sytuacj~ t~ zmienila 

publikacja Osuki i wsp6lpracownik6w,99 kt6rzy wykorzystali metod~ opracowan~ przez 

Senge i, stosuj~c wyi:ej wymienione warunki, z powodzeniem przeprowadzili sprz~ganie 

kompleksu niklowego p,p-di-2-pirydyloporfiryny 29 z szerok~ gam~ partner6w 

acetylenowych, w tym arylo-, alkilo- i sililoetynami (Schemat 9). Ustalono, ze dwie 

jednostki pirydylowe wspomagaj~ reakcj~, przypuszczalnie poprzez podw6jn~ 

koordynacj~ do reagenta organolitowego. W przypadku gdy substrat porfirynowy 

pozbawiony byl tych grup, reakcja przebiegala wolniej oraz wymagala wyzszej 

temperatury i wydluzonego czasu reakcji. Godnym uwagi jest fakt, iz kompleks cynkowy, 

jak r6wniez wolna zasada okazaly si~ niereaktywne w om6wionych warunkach. 

Ar 

Ar 

Ar 

29 
Ar = 3,5-di-lerl-butylofenyl 

1. THF, Li := R, 0 °C, 3h 
2. H20 
3. DDQ 

Schemat 9 

Ar 

Ar 

30R= --0 (86%) 

31 R = Bu (76%) 

32 R = TMS (72%) 

Ciekaw~ altematyw~ dla statystycznego rozkladu produkt6w mieszanej 

kondensacji jest metoda opracowana przez Lindseya, 100
"
102 kt6ra zakladala wykorzystanie 

wysoce reaktywnych dipirometano-dikarbinoli (np. 34) otrzymanych z 1,9-

diacylodipirometanow (np. 33) (Schemat 10). Jest ona jednak bardziej zlozona, jako ze 

wymaga przygotowania diacylodipirometan6w z dipirometan6w. 103
•
104 
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Me 

NaBH4, THF, MeOH 

Me Me Me 
33 

Me 

7C-Rozszerzone porfiryny 

Me 

Me 

34 
TMS 

1. TFA, MeCN, r.t., 4 min 11 

2. DDQ, 1 h 35 
2. Zn(OAc)2•2H20, MeOH, r.t., 12 h 

TMS 

Me 
36 

Me 

( 13% wydajnosc calkowita) 

Schemat 10 

Inna metoda syntezy, pozwalaj'}ca otrzymac specyficzny typ monoetynyloporfiryn 

zostala odkryta przypadkowo w roku 2006.31 Autorzy mieli na celu zsyntetyzowanie 

wysoce sprz«rzonych porfiryn drog'} kondensacji (2+2] dipirometanu 37 

z 3-(trimetylosililo )propynalem i nast«rpczej konwersji bicyklo(2.2.2]oktadienylowej 

(BCOD) pochodnej dialkinyloporfiryny 39 do tetrabenzoporfiryny w wyniku reakcji 

retro-Dielsa-Aldera. Nieoczekiwanie, opr6cz poz'}danej porfiryny 39, w wyniku reakcji 

powstala niesymetryczna 5-alkenylo-15-alkinyloporfiryna 38 (Schemat 11 ). 

TMS ~ 1. BF3•0Et2, CHCI3, 0°C,3h,Ar 
~~~ + ~ ~ 7 ' _:2=.· =.:DD:;..;:Q:...__ _____ _ 

CHO ~ NH HN # 

37 

_.rTMS 
38 R = l (42%) 

39 R = l == TMS (3%) 

Schemat 11 
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rr-Rozszerzone porfiryny 

Nalei.y podkreslic, i.e wynik reakcji jest scisle uzalei.niony od rodzaju 

rozpuszczalnika. W CHCh gl6wnym produktem jest zwillzek 38 (42%) (Schemat 11), 

podczas gdy w MeOH- powstaje 39 (66%) i zaledwie 4% zwillzku 38. Przypuszczalny 

mechanizm31
•
105 zaklada protonowanie w<;:gla etynylowego porfirynogenu w pozycji 

a wzgl<;:dem TMS-u, po kt6rym nast<;:puje przeniesienie anionu wodorkowego z pozycji 

metinowej porfirynogenu do w<;:gla fJ wzgl<;:dem grupy trimetylosililowej. Bylo to zgodne 

z wynikami eksperymentu przeprowadzonego w CHCh w obecnosci BF3·0Eh 

i z dost<;:pem powietrza, w wyniku czego powstal gl6wnie zwi¥ek 39 (53%) i znacznie 

mniej produktu 38 (12%). Sugerowalo to, i.e utlenienie porfirynogenu nast<;:powalo 

r6wnolegle z protonowaniem ugrupowania alkinowego, powodujllc zmniejszenie 

wydajnosci 38. Z drugiej strony, odwr6cenie wydajnosci reakcji w MeOH w por6wnaniu 

do reakcji w CHCI3 prowadzonej w atmosferze argonu, moi.e wynikac z solwatacji przez 

MeOH proton6w generowanych w ukladzie, eo w efekcie sprzyjalo tworzeniu si<;: 

produktu 39. Zbadano r6wniei. uniwersalnosc tej metodt1
•
105 i ustalono, i.e substraty 

takie jak TIPS-propynal, fenylopropynal oraz fl-tetraetylodipirometan wprawdzie ulegajll 

tej reakcji, jednak w kai.dym przypadku wydajnosc 5-alkenylo-15-alkinylporfiryny byla 

nii.sza nii. bisetynyloporfiryny. Wyniki te dowodzll, i.e obecnosc zar6wno grupy TMS, 

stabilizujllcej kationowy produkt posredni, jak r6wniei. pierscienia BCOD, SI! kluczowe 

z punktu widzenia powstawania 5-alkinylo-15-alkenyloporfiryn. Te atrakcyjne bloki 

budulcowe, kt6re moi.na wykorzystac do dalszego rozszerzania chromoforu, zostaly 

uprzednio otrzymane jedynie za pomoq wieloetapowej syntezy74 lub przez cz<;:sciowll 

sprz<;:i.onll addycj<;: do wi¥ania potr6jnego. 106 

2.2.1.2. Porfiryny z dwoma potrojnymi wi~zaniami C-C 

2.2.1.2.1. Mezo-podstawione trans-A2B2-porfiryny 

Opracowano trzy og6lne strategie syntezy trans-A2B2-porfiryn posiadajllcych dwa 

podstawniki aryloetynylowe (Schemat 12). 
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M = metal lub 2H 

R2 = aryl lub heteroaryl 

DPM = dipirometan 

R, MetodaA1 

1r-Rozszerzone porfiryny 

Metoda C R2 = CHO 
+ 

DPM 

l kondensaqa [2+2] 

R, 
I 

MetodaA 

r;;:---1--:71 sprzwanie 
halogenowanie X J "M/LX katalizowane Pd 

l::~ 
I 

R - f":M/1 - R 
2---=-l::~--=-- 2 

R, 
X= Bror I 

Metoda A21 SiJrz~ganie 
katahzowane Pd 

R, 
I 

R S
. _ f":M/1 _ s·R desililaqa 

3 1---=-l:: ~---=- I 3 

Metoda B 

I 
R, 

l kondensaqa [2+2] 

R3Si = CHO 
+ 

DPM 

R = TMS, TIPS lub THS 

Schemat 12 

I 
R, 

1 
sprzwanie 

katalizowane Pd 

R, 
I 

- ~M/1-
-~~-

1 
R, 

Koncepcja syntezy ciesz"lca sitt najwittksz"l populamosci"l obejmuje otrzymywanie 

trans-A2-porfiryn niepodstawionych w dw6ch pozycjach mezo, nast((pcze bromowanie 

lub jodowanie (i metalowanie, gdy zachodzi taka potrzeba) oraz sprzttganie Sonogashiry 

(Metoda A, Schemat 12).48
-
50

•
66

•
69

•
80

•
81

•
83

•
107

-
118 Ta metoda byla intensywnie 

wykorzystywana przez Andersona i wsp6lpracownik6w. 119
-
122 Klasyczne warunki 

Sonogashiry mog"l bye zast"lpione przez zmodyfikowan"l procedurtt63 opart"l na 

uwalnianiu terminalnego alkinu in situ. 123 Metodtt A stosuje sitt r6wniez do otrzymywania 

dialkiloetyn yloporfiryn. 4 7 

Mezo-diaryloetynyloporfiryny mog"! bye otrzymane bezposrednio poprzez 

sprzttganie dihalogenoporfiryn z arylo- lub heteroaryloacetylenami (Metoda A 1, Schemat 

12)66
•
69

•
80

•
81

•
83 lub przez reakcj(( Sonogashiry z sililoetynyloacetylenem, nast((pczym 

usunittciem zabezpieczenia sililowego i kolejnym sprzttganiem, tym razem z halogenkiem 

arylowym (Metoda A2, Schemat 12).64
•
107

•
108

•
124 Inne przyklady dotycz"l przedstawionych 

przez Diedericha125 sprzttzonych cz"lsteczek posiadaj"lcych l"!cznik E-1,2-

dietynyloetenowy z dwoma bocznymi lail.cuchami (t-Bu)Me2SiOCH2 przyl"lczonymi do 

centralnego ugrupowania olefinowego. 

Zabezpieczone grup"l sililow"l etynyloporfiryny otrzymane w wyniku reakcji 

Sonogashiry sluz"l r6wniez jako prekursory bardziej zlozonych uklad6w.49
•
50

•
66

•
108

•
110

-

112,11S,I20-122 
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tr-Rozszerzone porfiryny 

Kolejny wariant tej strategii wykorzystuje sprzctganie Negishi dibromoporfiryn 

z reagentami organocynkowymi, np. macrocyklu 40 ze zwi~iem 20 (Schemat 

13). 84,86,87,126-128 

Br 

Ph 

Ph 

40 

Pd(dppf)CI2, THF 
60 "C, -12 h 

Br + CIZn == TMS -----
20 93% 

Schemat 13 

TMS 

Ph 

Ph 

41 

TMS 

Altematywna metoda (Metoda B, Schemat 12) wiodl!Ca do aryloetynyloporfiryn 

rozpoczyna sict kondensacjll aldehyd6w propargilowych, zabezpieczonych grupll sililowll. 

z dipirometanami, po kt6rej nastctpuje usunictcie grupy zabezpieczajllcej i sprzctganie 

Sonogashiry (lub inne reakcje katalizowane palladem) z r6inymi halogenoarenami 

(Schemat 14).129
-
133 

Bu Bu 
TMS == CHO+Me ~Me 

~~HH~f 
42 

Bu Bu 

1. TsOH, MeOH 
-2o •c. 3 h 
2. ooa, 30 min 

15% 

TBAF, THF 
30min 

TMS 

..,...._ ___ TMS 

73% 

Bu Bu 

45 

40% 

EtAP-Q-t 
Pd(PPh3)4, Cui, Et3N 

THF, 70 "C, 12 h 

Bu Bu 

P03Et2 

Bu Bu 

46 

Schemat 14 

18 

Bu Bu 

TMS 

Bu Bu 

43 

90% j Zn(OAc)l, MeOH, DCM 
r. t., prze.z noc 

Bu Bu 

TMS 

Bu Bu 
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n-Rozszerzone porfiryny 

Terminalne trans-diacetyleny porfirynowe otrzymane w wyniku usuni~cia grup 

sililowych poddawane s~ r6wniez innym reakcjom sprz~gania w zaleznosci od celu 

badan. Sprawia to, i:e po t~ metod~ syntezy si~ga si~ wyj~tkowo cz~sto. 127• 128• 134- 143 

Zasadniczo, obydwie om6wione wyzej metody s~ wszechstronne i zazwyczaj 

pozwalaj~ otrzymac docelowe zwi¥k.i z dui:~ wydajnosci~ calkowit~. Zostaly one 

wykorzystane do konstrukcji zlozonych struktur porfirynowych. 144 

Pierwsze doniesienie literaturowe na temat syntezy trans-dietynyloporfiryn 

metod~ kondensacji [2+2] pojawilo si~ w roku 1992. 106 Zastosowane przez Andersona 

warunki Guntera i Mandera 145 pozwolily otrzymac porfiryn~ 48 z dui:~ wydajnosci~ 

(72%) z 3-(trimetylosililo)propynalu i dipirometanu 47 (Schemat 15). 

1. TsOH•H20, MeOH 
-30 °C, 3 h 

2. DDQ, 30 min 
TMS TMS := CHO +~ TMS 

~ NH HN !J 72% 

47 

48 

Schemat 15 

Wydajnosc drastycznie spadla do 19%, kiedy analogiczn~ reakcj~ 

przeprowadzono na dipirometanie funkcjonalizowanym grupami estrowymi. 

Analiza retrosyntetyczna wskazuje na dwie mozliwe drogi syntezy trans­

dietynyloporfiryn metod~ kondensacji [2+2] (Schemat 16). Pierwsza (wariant A) jest 

oparta na kondensacji 5-arylodipirometanu z aldehydem propargilowym. Druga droga 

(wariant B) przewiduje wykorzystanie 5-etynylodipirometanu oraz aldehydu arylowego. 

Eksperymenty przeprowadzone przez Wilsona i Andersona146 dowiodly wyzszosci 

pierwszego podejscia nad drugim. Podczas gdy kondensacja dipirometan6w 49 oraz 50 

z 3-(trimetylosililo)propynalem pozwalila otrzymac porfiryny 51 i 52 z dobr~ 

wydajnosci~ (odpowiednio 19% and 27%), drugi sposob prowadzil do powstania zwi~zku 

52 z zaledwie dwuprocentow~ wydajnosci~. Najprawdopodobniej byl to rezultat 

deaktywacji dipirometanu przez podstawnik sililoetynylowy. 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

WarlantA 

TMS =: CHO 
Ar 
~ BF3•0Et2, CH2CI2 

\_~HH~_}~ 
49 Ar = 3,5-di-tert-butylof 
SOAr= Ph 

~ 
35 

WarlantB 
PhCHO 

BF3•0Et2, CH2CI2 

Ar 

TMS 

Ar 

51 Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl A: 19% 
52 Ar = Ph A: 27%, B: 2% 

Schemat 16 

Inne interesuj'lce prace dotycz'lce syntezy trans-A2B2-porfiryn z 3-

(trimety1osi1i1o )propyna1u, 124,127,128,134,135,137,139,141-143,147-149 

3-(triizopropy1osili1o )propyna1u 124
•
150 oraz 3-(triheksy1osi1i1o )propyna1u 151

•
152 zostaly 

opublikowane przez grupy Andersona, Jonesa, P1atera, Theriena, Yamamoto, Liu, Huppa, 

Nguyena, a tak.Ze Andronova. Z publikacji tych wynika, ze reakcje te byly wra:l1iwe na 

zastosowane warunki i otrzymywaniu doce1owych porfiryn z reguly towarzyszylo 

powstawanie niepOZ<!danych produkt6w przegrupowania (scramblingu). W jednym 

przypadku, reakcja 3-(triizopropy1osi1i1o)propyna1u z duzym objcrtosciowo 

dipirometanem nieoczekiwanie prowadzi1a do [ 1.1.1.1.1.1 ]heksafiryny, kt6rej ilosc 

znacznie przewyzszala i1osc po:Z<!danej porfiryny. 153 Po zast'lpieniu 

3-(triizopropy1osi1i1o)propynalu a1dehydem 3,5-di-tert-buty1obenzoesowym 1ub 

3,5-dimetoksybenza1dehydem powstawania heksafiryny nie obserwowano. Sklonnosc 

TIPS-propyna1u do tworzenia heksafiryny na1ezaloby przypisac e1ektronoakceptorowej 

naturze podstawnika TIPS-etyny1owego. 153 

Trzecia moz1iwa strategia syntezy trans-A2B2-porfiryn, bazuj'lca na 

wykorzystaniu a1dehyd6w fenylopropargi1owych, zostala najslabiej przebadana (Metoda 

C, Schemat 12). Dostcrpna 1iteratura na ten temat jest stosunkowo uboga. Do momentu 

rozpoczcrcia przeze mnie pracy doktorskiej ukazalo sicr za1edwie kilka pub1ikacji, 

w kt6rych synteza ww. zwi<!zk6w opierala sicr na tej koncepcji. 

Marx Breitmaier154 opisa1i reakcjcr pomicrdzy monoa1dehydem 53 

dipirometanem 47 w metano1u w obecnosci kata1itycznej i1osci kwasu 

p-toluenosu1fonowego, zgodnie z procedur'l Guntera i Mandera 145 (Schemat 17). 

Nastepuj'lce po niej ut1enienie za pomoc'l p-ch1orani1u pozwo1ilo otrzymac produkt 54 

z wydajnosci'l 8%. 

20 

https://rcin.org.pl
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53 54 

Schemat 17 

Anderson wsp6lpracownicy podC}Zyli t'l drog'l, syntetyzuj'lc 

bis(aryloetynylo)porfiryn~ 56 (Schemat 18).132 Warto wspomniec, ze reakcja ta jest 

podatna na katalizowany kwasem scrambling prowadz'!CY do powstania mieszaniny 

porfiryn. W celu zminimalizowania tego niepoz'ldanego zjawiska, czas pierwszego etapu 

skr6cono do 3 min. 

Tl PS---=:=----< 

55 

Ar 

0::0 
Ar = 3,5-<li-tert-butylofenyl 

49 

8% j 1. BF3•0Et2, DCM 
2. DDQ 

Ar 

Ar 

56 

Schemat 18 

T~ strategi~ zastosowano do syntezy r6znych trans-A2B2-porfiryn, 124 ale w swietle 

niekorzystnego zjawiska scramblingu, Metody A i B (Schemat 12) uznano za bardziej 

korzystne od wariantu kondensacji [2+2] z udzialem arylopropynali. 

Altematywnie, aldehydy propargilowe mozna zast'!pic odpowiednimi acetalami 

w reakcji kondensacji z dipirometanami. 155 

Interesuj'!C'l ide~ zaprezentowal Milgrom. 156 Przedstawiona przez niego metoda 

pocz'ltkowo zostala opracowana dla A4-tetrakis(aryloetynylo)porfiryn i dopiero p6zniej 

rozszerzona na A2- oraz A2B2-dietynyloporfiryny. Zakladala ona tymczasowe 

maskowanie wi'lzania potr6jnego przez oktakarbonylek dikobaltu. Aldehydy arylo­

i sililopropargilowe 57a-c potraktowano Co2(CO)g, otrzymuj'lc odpowiednio pochodne 

58a-c z zabezpieczonym ugrupowaniem etynylowym (Schemat 19). Zwi'!Zki te nast~pnie 
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poddano katalizowanej kwasem kondensacji z dipirometanami 49 lub 59 i utlenianiu, eo 

w konsekwencji doprowadzilo do powstania porfiryn z grupami etynylowymi 

zabezpieczonymi ugrupowaniem Co2(C0)6. Makrocykle te podczas utlenia 

porfirynogen6w ulegaly spontanicznemu usunitrciu grupy zabezpieczaj~cej 

prowadz~cemu do zwi¥k6w 60a,b oraz 51, chociaz odbezpieczenie 

bis(sililoetynylo)porfiryny przebiegalo wolniej. W tym przypadku zastosowanie 

dodatkowego utleniacza w postaci chloranu(VII) zelaza (Ill) wspomoglo przeksztalcenie 

zwi~ 58c w 51. Godnym podkresleniajest fakt, ze metoda ta pozwolila zsyntetyzowac 

porfiryntr 51 z ok. dwukrotnie wyi:sz~ wydajnosci~ w por6wnaniu do wydajnosci 

otrzymanej przez Andersona 146 z niezabezpieczonego aldehydu 

(trimetylosililo )propargilowego. Wydajnosc A2-porfiryn byla nawet wyzsza. Nie mniej 

jednak, scramblingu nie udalo sitr unikn~c. Zostal on jedynie cztrsciowo ograniczony 

dzitrki obnizeniu temperatury i skr6ceniu czasu reakcji. 

R1 =: CHO 
C02(C0)8 , THF, r.t. 

57a R1 = !---Q-oc,2H2s 

t·Bu 

57bR1 = ~---Q 
t-Bu 

57cR1 =TMS 

__A_ ~ Co(CO)J if'-.,) 
R1-----w-CHO ~~J = \V 

Co(COb 
58a-<: 

49 R2 = 3,5-<ti-tert-butylofenyl 
59 R2 = H 

1. BF3•0Et2, DCM, -25 °C 
2. DDQ 
dla 58c 3. Fe(CI04)JIMeOH 

60a R1 = ~---o-OC,2H2s R2 = H (46%) 

t-Bu 

60b R, = l~ R2 = H (46%) 
R, \=( 

t-Bu t-Bu 

51 R1 = TMS R2 = ~ ---Q (40%) 

t-Bu 

Schemat 19 

Koncepcyjnie podobne podejscie oparte na uwolnieniu docelowej cz~steczki 

dopiero po utworzeniu makrocyklu zaprezentowal p6zniej Dehaen (patrz 2.2.1.1 ).95 

Produkt mieszanej kondensacji - trans-porfiryna 27 (Schemat 8) pod wplywem tert­

butanolanu potasu ulegala przeksztalceniu do odpowiedniej bisetynyloporfiryny z 

wydajnosci~ 29%. 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

2.2.1.2.2. Cis-A2Bz-porfiryny 

Otrzymywanie cis-A2B2-dietynyloporfiryn jest znacznie bardziej wymagaj~ce nii: 

ich odpowiednik6w trans-A2B2. Etapem syntezy odpowiedzialnym za znaczne obnii:enie 

calkowitej wydajnosci jest reakcja statystyczna, np. pomicrdzy aldehydem, pirolem 

i tripiranem, prowadz~ca do mieszaniny produkt6w, sposr6d kt6rych poi:~dana cis-A2B2-

porfiryna jest tylko jednym z komponent6w. Tcr strategicr zastosowano w syntezie 

zwi~zku 65,157 w kt6rej pierscien makrocykliczny (porfiryna 62) otrzymano z zaledwie 

trzyprocentow~ wydajnosci~. Dalsze metalowanie i reakcje funkcjonalizacji, takie jak 

bromowanie lub wprowadzenie grup acetylenowych przebiegalo bez problem6w 

(Schemat 20). 

61 

Ni(0Ac)z•4H20 
CH2CI2 , t....z 0 Ar TFA, NaCI, CH2CI2 

+ + o Ar 
~ CHO 3% 

----Ar 

~ 
~ 22 

Ar = 3. 5-di-tert-butylofenyl 

Ar 

TMS 

Ar 

65 

Ar 
62 

= TMS 
CuC12 , Pd(PPh3)4, Et2NH 

Schemat 20 

Ar 

Ar 
63 

JNBS, CH,C' 
-20 °C 

Br 

Br 

Ar 
64 

Metodcr opart~ na kondensacji [3+ 1], kt6ra decyduje o relatywnie malej 

wydajnosci syntezy asymetrycznych porfiryn, zastosowano do przygotowania rozmaitych 

cis-A2B2- lub cis-A2BC-porfiryn, 158
-
160 w tym niezwyklej cz~steczki makrocyklicznej 

skladaj~cej sicr z dwunastujednostek porfirynowych. 161 

Nowatorsk~ koncepcjcr otrzymywania cis-A2-porfiryn, kluczowych zwi~6w 

posrednich w wyi:ej opisanej syntezie, wprowadzil Senge i wsp6lpracownicy. 159
•
160 

Metoda ta przewidywala aromatyczn~ substytucjcr nukleofilow~ (SNAr) zwi~k6w 

litoorganicznych do niepodstawionej porfiny. Pozwala to przygotowac cis-A2-porfiryny 

z wysok~ wydajnosci~, eliminuj~c jednoczesnie problematyczn~ i:mudn~ 

chromatograficr, podczas gdy atrakcyjnosc om6wionej wczesniej strategii manifestuje sicr 

dostcrpnosci~ i wicrksz~ tolerancj~ wobec r6i:nych podstawnik6w. 159 
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Jak wspomniano w podrozdziale 2.2.1.1, dietynyloporfiryny o tym szkielecie 

mog~ bye otrzymane w wyniku mieszanej kondensacji z udzialem 4-formylotiadiazolu 

23, w kt6rej prekursor docelowej cis-dietynyloporfiryny, zwi'!Zek 26, powstaje razem 

z kilkoma innymi komponentami porfirynowymi.95 Poz~dany produkt uzyskuje si~ po 

usuni~ciu tiadiazolowej grupy zabezpieczaj~cej. 

2.2.1.2.3. Trans-A2BC-dietynyloporfiryny 

Standardowo, trans-A2BC-dietynyloporfiryny s~ otrzymywane w wyniku 

sprz~gania Sonogashiry dibromoporfiryn z dwoma r6znie podstawionymi acetylenami. 

Synteza porfiryn z dwoma r6znymi podstawnikami etynylowymi moze bye 

przeprowadzona sekwencyjnie, z izolacj~ monoetynylowego produktu51
•
64

•
70

•
77

•
79

•
162

-
166 Iub 

przez poddanie surowego produktu kolejnej reakcji Sonogashiry.67 Altematywny wariant 

to procedura typu ,one-pot" z r6wnoczesnym uzyciem obu alkin6w.67
•
68

•
167

-
169 

Planuj~c reakcje sprz~gania, nalezy wzi~e pod uwag~ reaktywnose alkin6w. 

Zwi~i te podstawione grupamt elektronoakceptorowymi wykazuj~ mniejsz~ 

reaktywnose wzgl~dem bromoporfiryn w reakcji Sonogashiry niz ich analogi z grupami 

elektronodonorowymi. Prowadzi to cz~sto do powstania monoetynyloporfiryny jako 

gl6wnego produktu, pomimo wydluzonego czasu reakcji. Dlatego tez substrat powinno 

si~ poddae w pierwszej kolejosci sprz~ganiu z partnerami posiadaj~cymi grupy 

akceptorowe, a dopiero pozniej, po wyizolowaniu produktu mono-podstawienia, mozna 

powt6rzyc reakcj~ z udzialem alkin6w bogatych w elektrony. Niemniej jednak, cz~sto 

zdarza si~, ze reakcje sprz~gania przeprowadzane s~ w odwrotnej kolejnosci. 70 

Preferencja w kierunku tworzenia produktu mono-sprz~gania jest wyrazme 

widoczna w reakcjach dibromoporfiryny z TMS-acetylenem48 lub TIPS-acetylenem.51 

Zwi~i te, jak r6wniez inne analogi sililoetynylowe, po reakcjach sprz~gania, usuni~cia 

zabezpieczenia sililowego oraz nast~pnego sprz~gania daj~ dost~p zar6wno do szerokiej 

gamy trans-A2BC-diaryloetynyloporfiryn, jak r6wniez do bardziej zlozonych 

uklad6w.51
•
84

•
164 Altematywnie, synteza ta moze bye przeprowadzona przy zastosowaniu 

druzszej sekwencji etap6w. Pierwszy wariant zaklada odbezpieczenie obu grup sililowych 

bis(sililoetynylo)porfiryny i ponowne zabezpieczenie jednej z nich, podczas gdy drugi -

cz~sciowe odbezpieczenie prowadz~ce w jednym etapie do monosililoetynyloporfiryny. 

Zwi'!Zek posredni otrzymany jedn~ z tych metod jest nast~pnie poddawany reakcji 

Sonogashiry, usuni~ciu grupy sililowej i kolejnemu sprz~ganiu. 107• 108• 151 • 168• 170 Inna 
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metoda obejmuje przygotowanie asymetrycznej trans-A2BC-porpfiryny posiadaj'lcej 

dwie r6zne grupy sililoetynylowe albo w wyniku statystycznej reakcji sprz<rgania, 167
•
168 

Iub drog'l mieszanej kondensacji dipirometanu z dwoma r6mymi sililopropynalami93 

i selektywnym odbezpieczeniu bardziej labilnej grupy sililowej. 

Syntez<r trans-A2BC-porfiryn mozna r6wniez przeprowadzic, sprz<rgaJ'lC 5,15-

dietynyloporfiryn<r z dwoma dihalogenoarenami w jednym naczyniu. 171
•
172 

Znacz<tCY wklad w syntez<r tego typu trans-dietynyloporfiryn wniesli Therien 

i wsp6lpracownicy. 51
'
64

•
79

•
84

•
166

•
173 Otrzymali oni bogat<t bibliotek<r porfiryn typu ,,push­

pulf', stosuj'lc sekwencyjne sprz<rganie Sonogashiry (Schemat 21). 

Ph 
Me2N-o--== 

Pd(PPh3)4 , Cui, Et2NH 

Br Br 
THF, 25 °C, 12 h 

35% 
Me2N 

Ph 
40 

Schemat 21 

97% 

Ph 

Ph 
66 

Br 

j 
==-O-N02 

Pd(PPh3)4, Cui, Et2NH 
THF, 70 °C, 12 h 

Ph 

Ph 
67 

Chocia.z mieszana kondensacja nie jest powszechnie stosowana w syntezie trans­

A2BC-dietynyloporfiryn (np. porfiryn posiadaj<tcych dwa ugrupowania sililoetynylowe), 

w literaturze tematu mozna spotkac doniesienia, opisuj'lce ten spos6b otrzymywania 

wspomnianych wyzej zwi<tzk6w.93 

Mieszan<t kondensacj<r wykorzystano r6wniez do syntezy trans-AB­

diaryloporfiryn- prekursor6w trans-dietynyloporfiryn. 174
-
176 

2.2.1.3. Porfiryny posiadaj11ce trzy wi11zania potrojne C-C: A3B-porfiryny 

Porfiryny posiadaj'lce trzy ugrupowania etynylowe, przyl<tczone do pozycji mezo, 

mog<t bye potencjalnie otrzymane jako produkty ukierunkowanej syntezy. JednakZe, 

prawdopodobnie przez wzgl<td na jej zlozonosc oraz trudnosci wyst<rpuj'lce na 
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poszczeg61nych etapach, liczba doniesien literaturowych na ten temat jest sk~pa. Senge 

i wsp6lpracownicy49
'
50 opisali synteztr trietynyloporfiryny 70 ze zwi~ 68 (Schemat 

22). Jako wyjsciowy material zastosowali porfiryntr przygotowan~ w wyniku mieszanej 

kondensacji pomitrdzy dipirometanem, pirolo-2-karboksyaldehydem 

2-etylobutanalem. 177 Kluczowym zwi~iem posrednim sent przeksztalcefl 

zorientowanych na synteztr etynyloporfiryn o ukladzie podstawienia typu 5,1 0,15 byla 

porfiryna 69. Wydajnosc tego zwi~ wahala sitr w zaleinosci od UZytego nadmiaru 

NBS. Przy mniejszej ilosci czynnika bromuj~cego, spadala ona na korzy8c 

monobromowanej porfiryny.49
•
50 Nasttrpny etap - sprztrganie Sonogashiry, pozwolil 

otrzymac zwi~ek 70 z zadowalaj~c~ wydajnosci~. Makrocykl 70 posluZyl p6:lniej jako 

prekursor tetramerycznego ukladu porfirynowego.49 

68 

3 ekw. NBS, pirydyna 

_ .....;C:..:..H:...:.CI""-3,..:..0 _:"Cc.__ Br 
93% 

TMS 

Schemat 22 

TMS 
70 

TMS 

Stosunkowo bogaUJ. bibliotektr porfiryn o tej strukturze zsyntetyzowali Y ahioglu 

wsp6lpracownicy. Zaprezentowana przez nich koncepcja obejmowala kondensacjtr 

pomitrdzY dipirometano-dikarbinolami i niepodstawionym dipirometanem, po kt6rej 

nasttrpowalo wprowadzenie trzech atomow jodu, metalowanie oraz reakcja Sonogashiry 

z rozmaitymi terminalnymi acetylenami.178 

Inne przyklady odnotowane w literaturze, s~ produktami scramblingu 

zacho~cego podczas tworzenia piecicienia trans-A2B2-porfiryn w kondensacji [2+2] 

aldehyd6w z dipirometanami (Rys. 3).124
•
146 

26 

https://rcin.org.pl



R 

R 

n-Rozszerzone porfiryny 

R 71 R1 = H, R = TMS 
72 R1 = t-Bu, R = TIPS 

Rys. 3 

2.2.1.4. Porfiryny posiadaj~ce cztery wi~zania potr6jne C-C 

2.2.1.4.1. A.,-porfiryny 

Anderson106 i Hevesi 179 niezale:Znie jako pierwsi doniesli o syntezie At-porfiryn 

posiadaj~cych cztery l~czniki etynylowe w pozycjach mezo. 

Anderson przeprowadzil syntez<r At-porfiryny drog~ bezposredniej kondensacji 

3-(trimetylosililo)propynalu z pirolem w warunkach opracowanych przez Lindseya,180 

otrzymuj~c poz~dany produkt z umiarkowan~ wydajnosci~ 14% i z akceptowaln~ 

rozpuszczalnosci~ (Schemat 23). 106 

TMS == CHO + 0 
N 
H 

1. BF3•0Et2, DCM, -30 °C, 3 h, 
potem r.t. przez noc 
2. 000 

14% 

Schemat 23 

TMS 

TMS 

TMS 

73 

Podczas gdy Anderson pracowal z sililowymi tetraetynyloporfirynami, Hevesi 

prowadzil badania nad syntez~ meza-tetraalkinylo- oraz meza­

tetra(fenyloetynylo )porfiryn z wykorzystaniem selenoacetali (Schemat 24). 179 Zwi~i 76 

i 77 otrzymano z dobr~ wydajnosci~ przez transacetalizacj<r (0,0)-acetali 74 i 75 za 

pomoc~ B(SeMe)3. Kolejna reakcja z pirolem przebiegala poprzez kation seleno-2-

alkinylowy, prowadz~c do porfiryn 78 oraz 79 z bardzo nisk~ wydajnosci~ wynosz~c~ 

odpowiednio 0,4% i 2%. Ten niezadowalaj~cy wynik reakcji moze bye pochodn~ 

niestabilnosci posrednich dipirometan6w oraz malej szybkosci reakcji pierwszego etapu, 
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tj. tworzenia sicr porfirynogenu. Interesuj~cym jest fakt, ze w przypadku podobnych 

reakcji przeprowadzonych na (0,0)-acetalach w warunkach kondensacji Lindseya180 

w og6le nie obserwowano powstawania poz~danych produkt6w.179 

EtOr,, OEt _B_(_Se_M-e)-3
, -BF-3•-0E-12-

III CHCI3 

R 
74R =Me 
75 R =Ph 

..... f .. "' 
R 

76 R= Me 
nR=Ph 

1. AgCI04 , pirol 
DMF, 20h 
2. DDQ, 30 min 

Schemat 24 

R 

R 

R 
78 R = Me (0,4%) 
79 R =Ph (2%) 

R 

Badania prowadzone przez Havesiego wskazuj~, ze procedura oparta na 

wykorzystaniu selenopropargilowych kationowych zwi~zk6w posrednich jest 

nieskuteczna w syntezie tetrakis(fenyloetynylo)porfiryn. Tego typu porfiryny mozna 

wlasciwie otrzymac, wychodz~c z porfiryny 73 poprzez odbezpieczenie i nastcrpcze 

sprzcrganie z halogenkiem fenylowym. Metoda ta ma jednak pewne wady - usunicrcie 

wszystkich czterech grup sililowych prowadzi do powstania nierozpuszczalnego 

i trudnego w obr6bce materialu. 106 Niemniej jednak, jest ona stosunkowo czcrsto 

stosowana, zazwyczaj z wykorzystaniem surowej tetraetynyloporfiryny. 

w swietle powyzszego, synteza tetrakis(fenyloetynylo)porfiryn bezposrednio 

z fenylopropynali moze stanowic wart~ rozwai:enia altematywcr. Jako pierwsi to podejscie 

zaprezentowali Milgrom i Yahioglu (Schemat 25). 181 Kondensacja podstawionych 

aldehyd6w fenylopropargilowych 80 i 81 z pirolem prowadzila do powstania docelowych 

porfiryn 82 i 83, jednak ze stosunkowo mal~ wydajnosci~ ( odpowiednio 8% i 3% ). Warto 

zwr6cic uwagcr na to, ze metoda ta powinna bye stosowana raczej w odniesieniu do 

substrat6w zaopatrzonych w grupy zwicrkszaj~ce rozpuszczalnosc, kt6re pozwolilyby 

oddzielic poz~dan~ porfiryncr od produkt6w ubocznych. Interesuj~ce jest to, ze aldehydy 

fenylopropargilowe i dipirometany z nich przygotowane, poddane kondensacji [2+2] 

pozwolily otrzymac rzeczone ~-porfiryny ze znacznie wyi:sz~ wydajnosci~ (> 

22%). 182
•
183 Z drugiej strony, podobna reakcja przeprowadzona z udzialem TMS­

propynalu i dipirometanu 35 prowadzila do powstania porfiryny 73 z rozczarowuj~c~ 

wydajnosci~ wynosz~q 2%. 146 
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N 
H 

R 

80 R = C6H17 

81 R = OCgH19 

1. BF3•0Et2 , DCM, -25 °C, 4 h, 
potem r.t. pr2ez noc 
2. DDQ 

R 

Schemat 25 

1r:-Rozszerzone porfiryny 

R 

R 

82 R = C6H11 (8%) 
83 R = OCgH19 (3%) 

Wi~tksz'l wydajnosc (20%) uzyskano, gdy pirol poddano reakcji z 3-(4-n­

butylofenylo )propynalem. 184 

Jak wspomniano wczesmeJ, eleganckie rozwi'lzanie opracowane przez 

Milgroma156 opieralo si~t na reakcji pirolu z aldehydami 58a, 84, oraz 85 z fragmentem 

etynylowym zabezpieczonym ugrupowaniem Co2(C0)6, po kt6rej przeprowadzono 

utlenianie za pomoq DDQ do porfiryn 86-88 (Schemat 26). W przeciwienstwie do trans­

A2B2-porfiryn, transformacja 86-88 w 89-91 me zachodzila spontanicznie. 

,Zabezpieczenie kobaltowe" usuwano oksydatywnie przez dzialanie chloranu(VII) 

zelaza(IIl) lub fotochemicznie na skutek wystawienia makrocykli na swiatlo w obecnosci 

zelu krzemionkowego. Metoda ta pozwolila podwyzszyc wydajnosc mezo­

tetrakis(aryloetynylo)porfiryn do 35%. 

Wprowadzenie czterech podstawnik6w aryloetynylowych do rdzenia porfiryny 

znacznie obniza rozpuszczalnosc tych makrocykli. St'!-d, korzysc om6wionej wyi:ej 

koncepcji manifestuje si~t obnizeniem oddzialywania n-n pomi~tdzy cz'lsteczkami 

porfiryny na skutek wprowadzenia rozbudowanych przestrzennie grup zabezpieczaj'lcych 

Co2(C0)6, eo skutkuje zwi~tkszeniem rozpuszczalnosci tych zwi'lzk6w i tym samym 

ulatwia oczyszczanie porfiryn na etapie zabezpieczonych grup etynylowych. 
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1. BF3•0Et2• DCM. -25 °C 
__:2:.:.... ::..:DDQ::...::__ _____ R 

R 

R 

86-$11 

R 

j Fe(CI04)31MeOH 
lub swiattotSi02 

R 

~11 = 
(

Co(COlJ $) 
Co(COh 

R 

89R= ~--D-OC12H25 
(35% z aldehydu 57 a) 

OC1oH21 

R 90R= ~-Q 
OC1oH21 
OC1oH21 

R 
91 R = ~--0-0C1oH21 

Schemat 26 

Rozpuszczalnosc ulega jeszcze wicrkszemu obnizeniu, kiedy cztery ugrupowania 

etynylowe wprowadza sicr do tetrabenzoporfiryn, czyni'!c oczyszczanie wyj'!tkowo 

trudnym zadaniem. Aby pokonac te trudnosci, mozna zastosowac rozwi'!zanie oparte na 

idei podobnej do tej, kt6ra zostala opisana dla porfiryn z zabezpieczeniem w postaci 

Co2(C0)6. Oznacza to, ze synteza prowadzilaby do porfiryn o zalozonym szkielecie 

poprzez prekursor zaopatrzony w rozbudowane przestrzennie podstawniki, kt6re poprzez 

zahamowanie tworzenia agregat6w, wplywalyby na podwyzszenie rozpuszczalnosci tych 

zwi'!Zk6w i ulatwialyby ich izolacjcr z mieszaniny reakcyjnej. Ostatni etap polegalby na 

konwersji do slabo rozpuszczalnych sprzcrzonych porfiryn. Strategia ta zostala 

zastosowana przez Uno, Ono wsp6lpracownik6w33 w syntezie 

tetrakis( fenyloetynylo )tetrabenzoporfiryn drog'! kondensacji dihydroizoindolu 93 

z aldehydem fenylopropargilowym (92). Otrzymany w ten spos6b prekursor 94 poddano 

nastcrpnie reakcji retro-Dielsa-Aldera w wysokiej temperaturze w pr6zni, czego efektem 

bylo powstanie porfiryny 95 (Schemat 27). Lepsz'! wydajnosc uzyskano, kiedy pochodn'! 

izoindolu 93 zast'!piono 3,4-dietylopirolem (20%).33 
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1. BF3•0Et2. CH2CI2 
-40 "C, 3 h, potem L ~ .....;~;;;;...~.;;;.;~;;..;ez;;;:..1.....;::..;__· ~--

92 93 

94 

Schemat 27 
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230 "C, in vacuo 
30min 

-100% 

95 

Niemniej jednak, kondensacja pochodnych aldehydu propargilowego 

z pochodnymi pirolu posiadaj~cymi aromatyczne pierscienie skondensowane w 

pozycjach p r6wniez jest mozliwa, jak to pokazal Lash,32 chociai: wydajnosc byla bardzo 

mala(3%). 

Om6wione wyi:ej reakcje dotycz~ gl6wnie syntezy ~-porfiryn z aldehyd6w 

arylopropargilowych. Osobn~ grup~ stanowi~ reakcje z udzialem sililopropynali. 

Zadowalaj~ce rezultaty uzyskano, stosuj~c kondensacj~ pomi~dzy TIPS-propynalem 

i pirolem (27%), 124
•
150 podczas gdy reakcje z udzialem propynali zabezpieczonych innymi 

grupami sililowymi prowadzily do powstania poz~danych zwi~6w z umiarkowan~ 

wydajnosci~. 106•124 Wyniki te wskazywaly na to, ze prawdopodobnie podczas reakcji 

zachodzila sprz~zona addycja do wi~ia potr6jnego konkurencyjna do ataku na grup~ 

karbonylow~. Nieoczekiwanie, w nast~pstwie kondensacji Rothemunda pomi~dzy TIPS­

propynalem i 3,4-dietylopirolem (zastosowanym zamiast pirolu), obok po~danej ~­

porfiryny, powstawala szeroka gama zmniejszonych i rozszerzonych porfirynoid6w, 

takich jak trifrryna, korol, pentafiryna oraz heksafiryna, jak r6wniez dwa tripirany.185 

Wynik reakcji zmienil si~ na korzysc trifiryny, gdy eterat trifluorku boru zast~piono 

kwasem trifluorooctowym. 185 

Sililoetynyloporfrryny s~ powszechnie stosowane jako prekursory mezo­

tetraetynyloporfiryny, kt6ra, pomimo swojej niskiej rozpuszczalnosci, jest podstawowym 

substratem wykorzystywanym do rozszerzania chromoforu poprzez reakcje sprz~gania 

z halogenkami arylowymi. 133, 186-191 
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TMS 

TMS 

96 

TMS 

TBAF, CH,C~. THF 
r.t., 1 h 

98% 

Ph 
N 

pt{ 

Schemat 28 

97 

65% 

1-o-' N.Ph - Ph 
Pd~ba3, AaPh3 

Et3N, THF, 50 °C, 3 h 

Ph 
N 
Ph 

Kluczowym zwie}Zkiem posrednim w tej syntezie jest porfiryna 97, kt6ra, zgodnie 

z doniesieniami literaturowymi, stanowi nierozpuszczalny i trudny w obr6bce material. 181 

Jednaki:e, Yeh i wp6lpracownicy udowodnili, ze moze on bye z powodzeniem poddany 

reakcji Sonogashiry z jodkami arylowymi, prowadz~cej do powstania 

tetraryloetynyloporfiryn, np. 98,186 z zadowalaj~c~ wydajnosci~ (Schemat 28). Reakcj~ 

prowadzono w THF w obecnosci Pd2dba3 oraz AsPh3 jako ligandu. Nalezy podkreslic, ze 

zast~ienie jodk6w bromkami skutkowalo powstaniem niedaj~cej si~ rozdzielic 

mieszaniny porfiryn. Ponadto, nie zaleca si~ stosowania Cui z powodu tworzenia 

nierozpuszczalnych zwi!lZk6w, b~~cych najprawdopodobniej produktami 

,,homosprz~gania" zwi¥iru 97.187 
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1r-Rozszerzone porjiryny 

2.2.1.4.2. Trans-A2~-porfiryny 

Opr6cz bogatej literatury opisujllcej otrzymywanie tetraetynyloporfiryn 

posiadajl!cych cztery identyczne podstawniki, moZn.a znalezc kilka publikacji 

odnos-Zl!cych si~ do syntezy trans-A2B2-porfiryn podstawionych dwoma r6Zn.ymi grupami 

aryloetynylowymi. Podobnie do ich odpowiednik6w dietynylowych, zwil!Zki te mogll bye 

zsyntetyzowane wedlug r6Zn.ych koncepcji. Najbardziej bezposrednia z nich polega na 

kondensacji [2+2] aldehyd6w propargilowych z dipirometanami otrzymanymi z tego typu 

aldehyd6w (Schemat 29). 182 Metoda ta zostala zastosowana do syntezy 

tetrakis(aryloetynylo)porfiryn, porfiryn zaopatrzonych w dwie jednostki aryloetynylowe 

oraz dwie sililoetynylowe, 182 jak r6wniez porfiryn posiadajl!cych dwa typy grup 

sililoetynylowych polozonych trans wzgl~dem siebie,146 kt6re mogll bye prekursorami 

bardziej zlozonych struktur. Pierwsze dwie grupy W)'Zej wymienionych zwil!Zk6w zostaly 

otrzymane ze stosunkowo dui:~! wydajnosci~!,182 przekraczajl!Cl! 20%, podczas gdy 

wydajnose mieszanej pochodnej TIPS-TMS 101 (wolna zasada zwil!Zku 154, patrz 

Schemat 43) byla raczej niska (5%). 146 

92 

99 

c12Hao~o 
57 a 

1. BF3•0Et2, CH:!CI2 
-25 °C, 3 h, potern r.t. przez noc 
2. 000 

24% 

Schemat 29 

Altematywnie, porfiryny o tym szkielecie mogl! bye przygotowane wedlug 

dlu:Zszej, ale r6wnie efektywnej drogi, obejmujllcej sekwencyjne reakcje 

sprz~gania. ll9, 192,193 
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1r-Rozszerzone porjiryny 

2.2.2. Porfiryny posiadaj2lce ugrupowania etynylowe przyl2lczone w pozycjach p 

2.2.2.1. Porfiryny posiadaj2lce jedno wi2lZanie potrojne 

Pierwsza P-etynyloporfiryna zostala otrzymana przez Callot w roku 1973 

w wyniku sprz~gania Castro-Stephensa.194 Komptek.s niklu(II) 

1-bromotetrafenytoporfiryny (102) poddano reakcji z acetytenkiem miedzi(D 103 we 

wrz~cej pirydynie, otrzymuj~c (hek.syn-1-yto)porfiryn~ 104 (Schemat 30). 

Ph 

Ph 

Ph 

102 

Br 

Cu~ pirydyna, t...z 
Ph + ·~ ~ Ph 

103 

Schemat 30 

Ph 

Wkr6tce potem metoda ta zostala zastosowana w syntezie innych porfiryn 

posiadaj~cych podstawniki P-etynytowe.195 Wydajna metoda otrzymywania mono-P­

etyny1oporfiryn oparta na sprz~ganiu Negishi zostala opracowana przez Theriena 

i wsp61pracownik6w (Schemat 31).86
•
87

•
126

-
128 

Ph 

Ph 

Ph 
105 

Br 

Ph + CIZn = TMS 

20 

Pd(PPh3)4, THF, 60 °C, ~16 h 

90% 

Schemat 31 

Ph 

Ph 

Ph 

106 

TMS 

Dost~p do tych porfrryn zapewnia r6wniez reakcja Sonogashiry pomi~dzy 

P-bromoporfiryn~57•67•68•75• 169•196-199 (Schemat 32), p-jodoporfrryn~60 tub pochodn~ 

tryflanow~200 a terminatnymi alkinami. Dwa ostatnie doniesienia s~ szczeg6tnie 

interesuj~ce, poniewai: opisuj~ syntez~ P-etynytoporfiryn z prekursor6w posiadaj~cych 

jedn~ wotn~ pozycj~ mezo. Preparatyka odpowiednich P-podstawionych zwi~6w 

posrednich zaklada ui:ycie rozbudowanych przestrzennie grup Godu tub pinakotanu boru 

(Bpin)), kt6re preferencyjnie ulokowuj~ si~ na b~d~cej mniej sterycznie zadoczonej 

pozycji p, podczas gdy brom z reguly przyl~cza si~ do pozycji mezo. 
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Ar 

Ar 

Br 

Ph+~H 
108 

Ar 
107 Ar = 3,5-<ii-tert-butylofenyl 

Pd;zdba3, AsPh3, Et3N 
THF, lwrz, 24 h 

30% 

Schemat 32 

Ar 

tr-Rozszerzone porfiryny 

Ar 
109 

Altematywn'l metod~ syntezy terminalnych etynyloporfiryn przedstawili Amold 

Nitschinsk.40 Przeprowadzili oni t~ sam'l sekwencj~ reakcji, kt6r'l zastosowali do 

otrzymania mezo-etynyloporfiryny. Kompleks niklowy porfiryny 113 uzyskano w dw6ch 

etapach, skladaj'lcych si~ z bromometylowania Wittiga odpowiedniej formyloporfiryny 

110 z wytworzeniem mieszaniny izomer6w trans 111 i cis 112 w przyblizonej proporcji 

2:1 z wydajnosci'l 71%, oraz nast~pczej eliminacji HBr (79%) (Schemat 33). Wymiennie 

moma zastosowac jodoalkenylowanie Takai, pozwalaj'lce otrzymac mieszanin~ E- i Z-P­
jodowinylowych pochodnych z wydajnosci'l 87%.41 W przeciwienstwie do porfiryny 5, 

powstaly alkin 113 wykazywal wi~ksZ'l stabilnosc i nie ulegal spontanicznej dimeryzacji. 

P-Etynyloporfiryny moma r6wniez otrzymac w prosty spos6b z wolnej zasady 

oktaetyloporfiryny. Potraktowanie zwi'!Zku 114 N-bromosukcynoimidem w obecnosci 

AffiN prowadzi do powstania trans-(2-bromowinylo)porfiryny 115 z duZ<! 

wydajnosci'l.201 W nast~pczej reakcji z octanem niklu(II) powstaje kompleks 116, kt6ry 

w wyniku dehydrobromowania tworzy alkin 117 (Schemat 33).40 
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tr-Rozszerzone porflryny 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 
110 

CHO 

Ph 

71% j CH,IkPPh,'Br, '""· THF 

Ph 

Ph 
111 trans : 112cis2:1 

79% j NaH, 1,2-dimetoksyetan, 
0,3% vlv DMSO, t...n. 4 h 

Ph 

Ph 
113 

Schemat 33 

114 

B3'Yo 1 NBS. AIBN 
1.2~ictlloroetan 

115 

91% I Ni(0Ac)2o4~0. A~ 
t._, 12h 

116 

71% j NaH, 1.2~imetoksyetan. 
0,3% vtv DMSO, t...n. 2 h 

117 

P-Etynyloporfiryny mozna otrzymac nie tylko z bromoalken6w czy jodoalken6w, 

ale r6wniez z chloroalken6w, jak to zaprezentowali Gosper i Ali.202 Analog zwi~ 110 

zaopatrzony w dodatkowe grupy zwi~kszaj~ce rozpuszczalnosc zostal przeksztalcony 

w mieszanin~ chloroalken6w Z i E z praktycznie ilosciow~ wydajnosci~ na skutek 

dzialania na ten zwi~ek jodkiem ( chlorometylo )trifenylofosfoniowym oraz jednym 

ekwiwalentem tert-butanolanu potasu w THF. Dalsza eliminacja do P-etynyloporfiryny 

przebiegala bezproblemowo. Warto wspomniec, :le dehydrochlorowanie moze bye 

przeprowadzone in situ podczas reakcji Wittiga, w przypadku u:Zycia nadmiaru zasady. 
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1r-Rozszerzone porjiryny 

w ich slady poszli Jiang Smith,203
•
204 kt6rzy przygotowali 

P-monoetynyloporfiryn~ 120 w dw6ch etapach z estru dimetylowego 

8-acetylodeuteroporfiryny IX 118, jak r6wniez pochodn~ dietynylow~ 123 z porfiryny 

121 (Schemat 34). Zwi~ek 118 poddano pocz~tkowo reakcji Vilsmeiera, otrzymuj~c 

8-(1-chloro-2-formylowinylo)porfiryn~ 119 z wydajnosci~ 69% jako mieszanin~ 

izomer6w geometrycznych. Nastwnie produkt ten przeksztalcono za pomoc~ KOH 

w DMF w monoetynyloporfiryn~ 120 z wydajnosci~ 49% (po reestryfikacji). Ta 

sekwencja etap6w stosowana byla r6wniez do otrzymania innych pochodnych 

P-etynylowych, np. etynyloheptaetyloporfiryny. 205 

POCI3, DMF, 0 OC KOH, MeOH, DMF, r.t. 

Me0:2C C~Me C~Me 

118 R = H 
121 R= COMe 

119 R = H (69%) 
122 R = CCI=CHCHO (30%) 

120 R = H (49%) 
123 R = c:cH (26%) 

Schemat 34 

Trzeci spos6b otrzymywania P-monoetynyloporfiryn, chocia:Z niezwykle rzadko 

uzywany, obejmuje kortdensacj~ 4-etynylopirolo-2-karboksyaldehydow 124a,b 

z tripirenami 125a,b do biladien6w 126a,b oraz cyklizacj~ tych ostatnich do 

P-etynyloporfiryn 127a,b (Schemat 35).206 
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\ ,Me 
J:J_ + 

R1 N CHO Me 
H 

124a R1 =Me 
124b R1 = H 

Me 

MeOH, 40% HBr 

Me 

12SaR2=H,R3=Me 
125b R2 =Me, R3 =Et 

1261 R, = Me, R2 = H, R3 = Me (79%) 
126b R1 = H, R2 =Me, R3 =Et {90%) 

+ 

1271 R3 =Me (A: 22%; 8: 46%) 
127b R3 =Et (A: 22%) 

A: o-dichlorobenzen, 12, lwrz, 20 min j 
lub 8: o-dichlorobenzen, 8r2, lwrz, 25 min 

+ 

1288 Ra =Me (A: 18%; 8 : 8%) 
128b R3 = Et (A: 5%) · 

Schemat35 

1291 R3 = Me (A: 3%; 8 :0) 
129b R3 = Et (A: 13%) 

Podczas podstawowej reakcji piroli 124a,b ze zwi~ami 125a,b zachodzila 

jednoczesnie addycja elektrofilowa HBr do wi~ania potrojnego z utworzeniem 

a-bromowinylowych pochodnych. Nastc;pny etap prowadzony byl albo w obecnosci h lub 

Br2, albo mieszaniny obu utleniaczy. W kai:dym przypadku, obserwowano tworzenie 

acetyloporfrryn 128a,b jako produktow ubocznych. Kiedy reakcja prowadzona byla przy 

l!Zyciu jedynie h, tworzeniu docelowych porfiryn towarzyszylo powstawanie 

interesuj~cych produktow ubocznych w postaci cyklopentylowych pochodnych 129a,b. 

2.2.2.2. Porfiryny posiadaj21ce dwa podstawniki p-etynylowe 

Standardowo porfiryny tego typu otrzymuje sic; w wyniku katalizowanego 

palladem sprzc;gania. Pierws~ P,P-dietynyloporfrryncr zsyntetyzowal Callot w roku 

1973195 w warunkach Castro-Stephensa (Schemat 36). 
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Ph 

Ph 

Ph Br 
130 

Ph + Cu = (CH2)80Bn 

131 

pirydyna, t...z 
35% 

Scbemat 36 

1r-Rozszerzone porjiryny 

Ph 

Ph 

Porfiryny o tym samym ukladzie podstawnik6w acetylenowych (3,8-podstawione 

pochodne deuteroporfiryny) zostaly r6wniez zsyntetyzowane w wyniku sprz-rgania 

Sonogashiry.207
•
208 W obu przypadkach reakcja przebiegala efektywnie dla 

dijodopochodnych, natomiast dla analog6w dibromo jej wynik byl negatywny. Z drugiej 

strony 2,7-dibromotetrafenyloporfiryn-r (w mieszaninie z 2,12-dibromoizomerem) 

z powodzeniem poddano reakcji sprz-rgania zar6wno z arylo-, jak i z alkiloacetylenami. 199 

Jedn~ z klasycznych reakcji sprz-rgania, powszechnie stosowan~ w chemii 

P-podstawionych porf~, jest reakcja Stille'a, np. reakcja (2,3-

dibromoporfinato )niklu(II) 133 z r6i:nymi alkinylotrimetylostannanami (gdzie R = silil, 

alkil, aryl) pozwolila otrzymac odpowiednie porfiryny 134a-c z doh~ lub tiawet 

znakomiti wydajnosci~ (Schemat 37).209 

213 

133 

Me,Sn = R 
Br 10 mol% Pd(PPh3)4 

THF, t...z 

Br 

Scbemat 37 

134a R = TMS (93%) 
134b R = Bu (38%) 
134c R = Ph (86%) 

Ta metoda byla p6miej eksploatowana przez Zaleskiego i wsp6lpracownik6w.21~-

Inny przyklad dotyczy otrzymywania 2-formylo-12,13-

bis(fenyloetynylo )tetrafenyloporfiryn w reakcji Stille'a, poprzedzonej selektywnym 

bromowaniem formyloporfiryny.214 

2,18-Dietynyloporfrryni00 (Schemat 38) s~ dost-rpne jako produkty reakcji 

Sonogashiry pomi-rdzy terminalnymi acetylenami i funkcjonalizowanymi porfirynami. 
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Ar 

Ar 

Ar 
Ar = 3,5-di-tert.ootylofenyl 

135 

==: TMS 
Pd(PPh3)4, Cui, E~N 
DMF, toluen, 65 °C 

89% 

Schemat 38 

Ar 

Ar 

Ar 
136 

TMS 

Therien i wsp6lpracownicy zastosowali warunki sprzctgania Negishi w celu 

otrzymania 2,12-dietynyloporfiryny 138 (Schemat 39).87.215 

Ph 

Ph 
137 

Br 
1. Pd(PPh3)4, THF 
2. TBAF 

Ph + CIZn ==: TMS -=--~----
20 52% 

Schemat 39 

Ph 

Ph 
138 

Inne porfiryny o tej architekturze, jak r6wniez odpowiedniki 2, 13-dietynylowe 

zostaly otrzymane w reakcji Sonogashiry.199 

Opr6cz katalizowanych palladem· reakcji krzy.Zowego sprzctgania 

halogenoporfiryn ze zwi~ami metaloorganicznymi, P-dietynyloporfiryny moina 

zsyntetyzowac w procesach wieloetapowych. 2,17-P,P-Dietynyloporfirynct 123 otrzymano 

w dw6ch etapach, z diacetyloporfiryny 121, stosujllc analogicznll sekwencjct reakcji do 

tej, opisanej dla monoetynyloporfiryny 120 (Schemat 34).203
•
204 JednakZe, dla tej drugiej 

serii obserwowano nizsZil wydajnosc. 

2.2.2.3. Porfiryny posiadajatce cztery wi~JZania potrojne w pozycjach p 

Porfiryny posiadajllce cztery jednostki etynylowe otrzymano bez trudu, poddajllc 

w pierwszej kolejnosci selektywnemu bromowaniu tetrafenyloporfrrynct (TPP), w wyniku 

czego atomy halogenu przyl!lczyly sict do antypodalnych pozycji p.216 Przeprowadzone 

nastctpnie sprzctganie wolnej zasady 139 lub chelatu metalu 140 

z trimetylo(trimetylostannanyloetynylo)silanem prowadzilo do powstania zwi~6w 141 

oraz 142 z wysokll wydajnoscill (Schemat 40). 
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Br Br Pd(PPh3)4, THF 
Me,Sn~TMS 

tr-Rozszerzone porfiryny 

139 M= 2H 141 M= 2H (90%) 
140 M = Ni 142 M = Ni (87%) 

Schemat40 

2.2.2.4. Porfiryny posiadaj~tce wi~cej niZ cztery wi~tZania potr6jne w pozycjach p 

W ramach badan nad porfirynowymi enediynarni Zaleski i wsp61pracownicy17 

otrzyrnali sericr pochodnych TPP, w kt6rych wicrcej niz cztery pozycje p byly podstawione 

przez grupy etynylowe. Brornowanie TPP prowadzilo do mieszaniny pochodnych 

posiadaj~cych 5, 6 lub 8 atorn6w brornu jako wynik niepclnej konwersji. Nastcrpnie 

zwi~ te przeksztalcono w kornpleksy niklowe 143-145, kt6re poddano reakcji Stille'a 

z (fenyloetynylo)trirnetylostannanern, otrzymuj~c odpowiednio porfiryny 146-148 

z grupami fenyloetynylowymi. Calkowicie zbrornowanq porfiryncr 145, nierozpuszczalnq 

w CH2Ch, wyizolowano ze zlozonej rnieszaniny reakcyjnej poprzez wyekstrahowanie 

tym rozpuszczalnikiem heksa- i pentabrorno pochodnych TPP. Stalq pozostalosc poddano 

nastcrpnie reakcji ze stannanern, eo pozwolilo uzyskac 148 ze znacznie lepszq 

wydajnosci~ (reakcja B, Schernat 41) w por6wnaniu do reakcji przeprowadzonej 

z udzialem rnieszaniny (reakcja A, Schernat 41 ). Niezalemie przygotowana czysta wolna 

zasada 149 posluZyla jako prekursor okta(fenyloetynylo)porfiryny 150 oraz 

oktakis[(trimetylosililo)etynylo]porfiryny 151 (Reakcje B, Schemat 41). 
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Br 

146 R = Ph (5%) 

143 R R 

reakqaA 

Br Br Pd(PPh3)4, THF 
Me:3Sn == R 

Br Br 

147 R = Ph (7%) 

144 
R R 

Br Br 

Br Br 

Br Br 

Br Br 

146 M = Ni reakqa B 
149 M = 2H R 

1148 ~ = NI, R = Ph (A: 40%; B: 65%) I 
Pd(PPh3)4, THF 
~Sn == R 
R=TMSiubPh 150 M = 2H, R =Ph (B: 70%) 

151 M= 2H, R = TMS (B: 60%) 

Schemat 41 

2.3. Reaktywnosc porfiryn posiadaj~cych wi~zania potr6jne C-C 

Porfiryny podstawione ugrupowaniami etynylowymi przylllczonymi bezposrednio 

do rdzenia zawdzi~czajll duze zainteresowanie badaczy swojemu potencjalowi 

syntetycznemu przejawiajllcemu si~ latwoscill manipulowania funkcjami alkinowymi. 

Posr6d reakcji przeprowadzanych na tej grupie zwi!lZk6w wyr6Zn.ic moZn.a transfonnacje 

z udzialem tenninalnego atomu w~gla wi!lZania potr6jnego C-C, kt6re odbywajll si~ 

z zachowaniem tego wi!lZania, a taki:e reakcje przebiegajllce na wi!lZaniu potr6jnym C-C, 

w wyniku czego obydwa atomy w~gla tego wi!lZania zostajll wlllczone w bardziej zlozone 

podjednostki. Transfonnacje etynyloporfiryn, w kt6rych wi!lZanie potr6jne C-C nie jest 

miejscem aktywnym reakcji, wykraczajll poza zakres niniejszego przegl!ldu 

literaturowego. 

Reakcje typowe dla etynyloporfiryn prowadz!l do makrocykli, w kt6rych willZaDie 

potr6jne jest zachowane. Zwi!lZki te Sll albo zwi!lZkami posrednimi w bardziej zlozonej 

syntezie (np. porfiryny posiadajllce tenninalnll jednostk~ acetylenow!l), albo produktami 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

koncowymi (np. aryloetynyloporfiryny). Wio<ll!cym przykladem jest odbezpieczenie 

whp;ania potr6jnego, kt6re odnosi sicr do pierwszej i drugiej og6lnej metody (Metoda A2 

oraz Metoda B, Schemat 12) otrzymywania trans-A2B2-aryloetynyloporfiryn 

o rozszerzonym chromoforze (patrz 2.2.1.2). Najbardziej popularnymi grupami 

sililowymi SI!: TMS, TIPS oraz triheksylosilil. Podobnie jak w og61nej chemii organicznej 

najczcrsciej stosowanymi do tego celu SI! reagenty hcrdl!ce :lr6dlem anionu fluorkowego, 
takie jak TBAF.s2,s4,ss,66-68,84,86,115,139-142,147,186,193,215 

R 

TMS--==--< 

R R 

>---'.::=-TMS 
TBAF, DCM, 15 min 

89% 

R=~ 
152 

Schemat42 

R R 
153 

Aby usunllc grupcr TMS, wystarczy zastosowac slab~! zasadcr w postaci K2C03 

w THF, MeOH lub THF31·57·63·94·119·200·209·213•216·218 lub tez wodnego roztworu NaOH 

w mieszaninie MeOH!THF lub w THF.93•167-169 Pozwala to na selektywne rozszczepienie 

wil!Zan TMS-C w obecnosci wil!Zan TIPS-C (Schemat 43). Ta wla8ciwosc 

wykorzystywana jest w projektowaniu syntezy rozbudowanych, wysoce sprzcrzonych 

CZI!Steczek. 119 

TMS--==--< 

TIPS 

TIPS 
154 

·>---==-TMs 

Schemat43 

TIPS 

TIPS 
155 

Altematywnl! grupcr zabezpieczajl!Cll stanowi dimetylokarbinol wprowadzany do 

czl!Steczek poprzez sprzcrganie bromoporfiryny z komercyjnie dostcrpnym 2-metylobut-3-

yn-2-olem.53•198 Zapewnia on radykalne zr6micowanie polarnosci wla8ciwego produktu 

wzglcrdem innych produkt6w (np. produkt6w mono i his) oraz substratu, w ten spos6b 
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ulatwiajqc znacznie oczyszczanie. Jednak.Ze usuni~cie tej grupy wymaga ostrzejszych 

warunk6w (NaOH we wrzqcym toluenie lub gotowanie z KOH w mieszaninie benzenu 

i MeOH), sama reakcja natomiast jest z reguly wolniejsza i prowadzi do powstania 

terminalnego alkinu z mniejszq wydajnosciq w por6wnaniu do reakcji usuwania funkcji 

sililowych. W miejsce dimetylokarbinolu moma zastosowac gru~ triheksylosililowq, 

kt6ra r6wniez zapewnia dogodny rozdzial produkt6w metodq chromatografii 

kolumnowej.53•54 Z drugiej strony jednak, odpowiedni alkin nie jest dostwny handlowo, 

za8 synteza tego odczynnika obejmuje kilka etap6w. Porfiryny posiadajqce terminalne 

wiqzania potr6jne sq nast~pnie poddawane rozmaitym reakcjom sprz~gania, 

prowadzqcym do monomer6w, dimer6w lub wy:Zszych oligomer6w, a nawet produkt6w 

polimerycznych i wielkich uklad6w porfirynowych w ksztalcie kola. 

Katalizowane palladem reakcje sprz~gania (w tym reakcja Sonogashiry) 

etynyloporfiryn z halogenkami arylowymi pozwalajq otrzymac makrocykle 

o rozszerzonym chromoforze. 

Najbardziej popularne jest sprz~ganie Sonogashiry, st,6t,64,6s,7s,s4,t07,tos,t24,129-

131'133'151'164'170'172'219'220 kt6re prowadzi si~ w obecnosci soli miedzi. Jednak.Ze warunki te 

sq ograniczone do porfiryn zawierajqcych metal w luce makrocyklicznej, poniewa:l 

podczas reakcji moze dojsc do niepotqdanej insercji miedzi do luki porfiryny 

z powstaniem chelatu miedzi. W celu usuni~cia tego metalu z porfiryny, nalezy 

zastosowac silnie kwasowe warunki. Z kolei powszechnie stosowany mocny kwas (st~z. 

H2S04 w temperaturze pokojoweji21 moze prowadzic do jednoczesnego uwodnienia 

wiqzania potr6jnego.208 Niemniej jednak, usuni~cie miedzi moze bye z powodzeniem 

przeprowadzone poprzez ostroZile dobranie warunk6w reakcji.208 

Aby zapobiec tej sytuacji, mo:Zna zastosowac warunki opracowane przez Lindseya 

i wsp61pracownik6w/22 kt6re eliminujq potrzeb~ stosowania soli miedzi.49·58•83·91·18
6-

189.223 

Warunki te (Pd(O)/bez udzialu miedzi) sq r6wniez stosowane wobec zmetalowanych 

porfiryn67,68,90,164,166,168,169,171,190,19I,I93,219,224-227 w celu ograniczenia tworzenia 

dimerycznego produktu ubocznego (sprz~ganie Glasera). Gdy reakcja Sonogashiry 

prowadzona jest z udzialem dihalogenku arylowego tub heteroarylowego, powstajqcym 

produktem jest odpowiedni dim er. 

Jako pierwsi reakcje sprz~gania krz)IZowego katalizowane palladem do 

otrzymywania tego typu uklad6w zastosowali Arnold i Nitschinsk.228 Otrzymali oni 1,4-

fenyleno- oraz 1,2-fenyleno- bis-porfirynowe pochodne 156 i 157 z porfrrynowego 

partnera alkinowego 5 oraz odpowiednio 1,4-dijodobenzenu oraz 1,2-dijodobenzenu 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

(Schemat 44). Nalei:y zwr6cic uwag~ na fakt, i:e synteza porfrryny 157 (wydajnosci nie 

podano) stanowila znacznie wi~ksze wyzwanie nii: zwiqzku 156 z powodu napr~i:eil 

sterycznych, kt6re utrudnialy drug~ reakcj~ sprz~gania, a taki:e powodowaly obnii:enie 

stabilnosci produktu dimerycznego 157 w por6wnaniu do 156. Natomiast synteza 

izomeru 1,3-fenylenowego przebiegala raczej bez problemu, prowadz~c do powstania 

poi:~danego dimeru z akceptowaln~ wydajnosci~ (30% ). 229 

5 

1-cr 
PdC!:z, PPh3, E~N 

60% 

11)-1 
PdCI:z, PPh3, Et3N 

30% 

157 

Schemat44 

Ten sam uldad katalityczny zastosowano do otrzymywania dimeru 158 ze zwiqzku 

5 oraz 2,5-dijodotiofenu (Schemat 44).230 

w slady Amolda poszli Anderson i wsp6lpracownicy, kt6rzy wprowadzili 

jednostk~ 9,10-antracenylow~ w nadziei na uzyskanie lepszego sprz~i:enia pomi~dzy 

rdzeniami porfiryny pol~czonymi w pozycjach mezo. 132 W odr6i:nieniu od poprzednik6w, 

przeprowadzili oni reakcj~ Stille'a pomi~dzy stannanem 160 (otrzymanym przez 

stannylacj~ terminalnego alkinu 159) a 9,10-dijodoantracenem, otrzymuj~c dimer 161 

(Schemat 45). W podobny spos6b zsyntetyzowali dimery z mostkiem 1 ,4-fenylenowym 

oraz 2,5-tienylenowym. 132 
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Ar 

n-Hex3Si 

Ar 

Ar = 3,5-di-tert-bulylofenyl 

159 

n-Hex3Si 

Ar 

Ar 

Ar 

SnMe3 

,-§-, 
Ar 

Sin-Hex3 

161 Ar 

(wydajnoSC calkOWita 46%) 

Schemat 45 

Klasycznq reakcjcr Sonogashiry przeprowadzono pomicrdzy kompleksem 

cynkowym zwiq.zku 28 (patrz Schemat 8) i 1 ,4-dijodobenzenenem z wytworzeniem 

odpowiedniej bis-porfiryny z wydajnosciq 94%.95 Jnteresujqcy dimer z lqcznikiem 

skladajqcym si er z jednostki metylenocykloheksanowej zostal opublikowany przez Shultza 

i wsp6lpracownik6w.63 W tym przypadku uwolnienie alkinu in situ pozwolilo uniknqc 

niekorzystnej reakcji Glasera. Z kolei Therien i wsp6lpracownicy166.231 poddali 

sprzcrganiu etynyloporfiryncr z 4,8-dibromobenzo[1 ,2-c:4,5-c']bis([1 ,2,5]tiadiazolem), jak 

r6wniez z innymi halogenkami, otrzymujqc dimery oraz wyi:sze oligomery. lnna 

czqsteczka o wyszukanej strukturze sklada sicr z dw6ch pier8cieni porfiryny 

mostkowanych za pomocll dw6ch jednostek dietynyloindolokarbazolowych w celu 

utworzenia makrocyklicznego gospodarza dla anion6w.115 

Reakcjcr Sonogashiry bez udzialu miedzi wykorzystano do sprzcrgania 

etynyloporfiryny z 1,3,5-trijodobenzenem w celu otrzymania templatu w ksztalcie 

gwiazdy, tworzllcego supramolekulamy uklad z makrocyklicznym heksamerem zloi:onym 

z jednostek tetraaryloporftrynowych94 (i p6Zn.iej wykorzystany do syntezy tego 

ostatniego).93 Podobne reakcje przeprowadzono z 1,3-dijodobenzenem,90 pochodnq 2,7-

dijodofluorenu, 56 tris( 4-jodofenylo )aminll, 91 4,9-dibromo-6, 7-

dimetylo[1,2,5]tiadiazolo[3,4-g]chinoksalinq, 166
'
231 a taki:e do otrzymywania dimer6w, 
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trimer6w oraz tetrameru, w kt6rych jednostki porfirynowe s~ pol~czone byly sob~ za 

pomoc~ kompleks6w bis(terpirydyl)rutenu(II).227 Wieloetapow~ synteztr zrealizowano 

w celu otrzymania niesymetrycznych dimer6w, nieliniowych trimer6w oraz oligomer6w 

w ksztalcie gwiazdy. 193 

W przypadku gdy monoetynyloporfiryna zostanie zast~piona bisetynyloporfiryn~, 

reakcja moze prowadzic do oligomeru lub polimeru. Warunki Hecka-Sonogashiry zostaly 

zastosowane w reakcji 162 ze zwi~iem 163a oraz 163b, pozwalaj~c w efekcie otrzymac 

polimery, odpowiednio 164a i 164b (Schemat 46). Charakteryzowaly sitr one du.Z~ 

rozpuszczalnosci~ w mediach organicznych, eo zawdzitrczaly dlugim lancuchom 

alkilowym przyl~czonym do jednostek arylowych, jak r6wniez podstawnikom 

mezytylowym makrocyklu porfirynowego. 135 

162 

R 

+ 1--P-1 
R 

Pd(PPh3)4, Cui 
i-Pr2NH, THF 

163a R = OC1sH31 
163b R = CON(CaH11l2 

Schemat 46 

164a R = OC1sH31 (90%) 

164b R = CON(C8H11h (90%) 

Kopolimery liniowe skladaj~ce sitr z pierscieni porfiryny mer6w 

ditienotiofenowych pol~czonych za pomoc~ grup etynylowych zostaly zsyntetyzowane 

z zastosowaniem dw6ch r6znych strategii. 111 Pierwsza z nich polegala na sprztrganiu 

cynkowego chelatu dietynyloporfiryny z dibromoditienotiofenem, podczas gdy druga -

zakladala wykorzystanie monomer6w z odwrotnie ulokowanymi grupami funkcyjnymi. 

Pierwszy spos6b okazal sitr bardziej korzystny, jako .Ze powstaly kopolimer 

charakteryzowal sitr witrkszym srednim citr.Zarem c~steczkowym, witrksz~ czystosci~ 

i widmem absorpcyjnym bardziej przesunitrtym w kierunku nizszych energii. Mniejszy 

sredni citrzar cz~steczkowy, jak r6wniez gorsze wlasciwosci drugiego polimeru nalezy 

przypisac niepoz~danym reakcjom oksydatywnego ,homosprzygania" 

dietynyloditienotiofenu, kt6re zachodzily szybciej w por6wnaniu do analogicznych 

reakcji z udzialem porfiryn, jako efekt mniejszej zawady sterycznej pomitrdzy 

jednostkami ditienotiofenowymi. 
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1r-Rozszerzone porjiryny 

W literaturze moi:na spotkac r6wniez inne intryguj~ce doniesienia, dotycz~ce 

polimer6w otrzymanych w reakcji Sonogashiry, kt6re skladaj~ si~ z segment6w 

etynyloporfirynowych.112,126-128,147,232 

Katalizowana zwi~ami palladu reakcja sprz~gania jest efektywnym narz~dziem 

do otrzymywania bis-porfiryn (mezo-mezo, P-P lub mezo-fJ), jak r6wniez uklad6w 

zlozonych z porfiryny i heteroporfiryny, 198 w kt6rych poszczeg6lne pier8cienie s~ 

pol~czone ugrupowaniem etynylowym, w wyniku sprz~gania monohalogenoporfiryny 

z porfiryn~ posiadaj~c~ jedn~ niezabezpieczon~ grup~ etynylow~ (Schemat 47). 
34,49,52,59,75,86,87,127,128,137,166,167,169,215,218,224-226,233-236 

Ph 

Ph 
165 

+ Br 

Ph 

Ph 
19 

LiHMOS, Pd(PPh3)4, THF 

72% 

Schemat 47 

Ph 

Ph 

166 

Tego typu dimer zostal r6wniez zsyntetyzowany z zadowalaj~c~ wydajnosci~ 

przez Osuk~ i wsp6lpracownik6w99 w reakcji sprz~gania etynyloporfiryny wyposa:lonej 

w dwie pirydylowe jednostki w bliskim s~iedztwie wolnej pozycji mezo, 

z wykorzystaniem heksametylodisilazydku litu (LiHMDS). Reakcja Stille'a pomi~dzy 

monobromoporfiryn~ i bis(tributylostannylo )etynem okazala si~ mniej efektywna. 237 

Analogiczne liniowe trimery mo:lna w prosty sposob otrzymac w wyniku 

sprz~gania 1 ekw. dihalogenoporfiryny i > 2 ekw. monoetynyloporfiryny lub 

alternatywnie - 1 ekw. dietynyloporfiryny i 2:: 2 ekw. monohalogenoporfiryny (Schemat 
48). 49,86,87, 127,128,137,166,215,218,226,233,235 
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tr-Rozszerzone porfiryny 

Ar Ar 

Ar Ar 

Ar 

168 Ar=Ph 
0
A 

171 Ar= --Q 
0~ 

Schemat 48 

W'jZsze liniowe oligomery posiadajllce lllcznik etynylowy pomi~dzy kai:dym 

rdzeniem lub tez bardziej zlozone struktury SI! osi!lgalne drogll sekwencyjnego sprz~gania 
Sonogashiry.t27,128,137,166,I67,233 

Wychodzllc z 5,1 0-dibromoporfiryny 173 oraz etynyloporfiryny 172, Senge 

i wsp6lpracownicy49 otrzymali trimer 174 w ksztalcie litery L, w kt6rym poszczeg6lne 

jednostki porfirynowe byly polllczone ugrupowaniami etynylowymi (Schemat 49). 

Ph 

Ph Ar 

Pd2'lba3, As~ 
Ar 

Br 
THF, E~N, 65 "C, 3 d 

7% 

Ph Br 

172 173 

Ar = 4-metylofenyl Ph 

Schemat 49 

Wi!!Zanie potr6jne C-C sruzylo r6wniez jako lllcznik w pentamerze w ksztalcie 

gwiazdy, otrzymanym w wyniku sukcesywnych reakcji Sonogashiry.218 Ta CZ!lteczka 
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1e-Rozszerzone porfiryny 

zostala p6Zn.iej otrzymana w bardziej bezposredni spos6b, obejmuj~cy sprz~ganie 

tetrakis(aryloetynylo)porfrryny 97 z odpowiednimjodkiem.187 

Kolejnym mostkiem l~cz~cym dwa makrocykle porfirynowe jest ugrupowanie 

1,4-fenylenoetynylowe wystwuj~ce w uldadach zaprojektowanych z przeznaczeniem do 

bada.rl tzw. sztucznej fotosyntezy. W celu otrzymania bis-porfiryn z tym l~cznikiem, 

bromoporfiryn~ poddano reakcji sprz~gania z etynylofenylenoporfiryn~.69 Ten typ mostka 

zastosowal r6wniez Osuka, kt6ry otrzymal tris-porfiryn~ z dwoma grupami 

fenylenoetynylowymi. 238 

Sprz~ganie katalizowane palladem moze bye r6wniez wykorzystane w syntezie 

dimer6w z ugrupowaniem butenynowym. Pierwsza wzmianka o tego typu pol~czeniu 

pojawila si~ w pracy Ainolda i Nitschinsk z 1993 (Schemat 50)?28 Innym interesuj~cym 

przyldadem s~ dimery i trimery posiadaj~ce mostek E-1,2-dietynyloetenowy.125 Grupa 

Amolda wzbogacila bibliotek~ tych zwi~6w o nowe dimery z l~cznikiem mezo-P­

i mezo-mezo-butenynowym, jak r6wniez o bis-porfiryny pol~czone dlu.zszymi 

sprz~zonymi mostkami nienasyconymi.229 Warto zwr6cic uwag~ na fakt, ze reakcja 

pomi~dzy zwi~iem 5 a tetrajodoetylenem prowadzila do powstania w jednym etapie 

dimeru z mostkiem heksatriynodiylowym zamiast 1,2-dijodo-1,2-

bis(porfirynoetynylo )etylenu. 229 

[Pd] -30% 

3 117 

Schemat 50 

Inn~ popularn~ reakcj~ przebiegaj~c~ z udzialem terminalnego willZ3Dia 

potr6jnego C-C jest sprz~ganie Glasera. Obejmuje ono katalizowane sol~ miedzi(l) 

sprz~ganie dw6ch lub wi~kszej liczby terminalnych etynyloporfiryn w obecnosci zasady 

i utleniacza, takiego jak na przyldad tlen obecny w powietrzu. Podobna do sprz~gania 

Glasera jest reakcja Eglintona, kt6ra polega na oksydatywnym sprzcrganiu terminalnych 

alkin6w w obecnosci stechiometrycznej ilosci soli miedzi(II) w pirydynie. W takiej 

formie reakcje te ograniczaj~ si~ jednak do metalowanych porfiryn, poniewa.z ich wolne 

zasady mog~ ulegac w tych warunkach niepoz~danemu wprowadzeniu miedzi do luki 
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r-Rozszerzone porfiryny 

makrocyklicznej. W celu unikni~cia tego zjawiska stosuje si~ warunki nieuzwgl~dniaj~ce 

zwi~6w miedzi (standardowo Pd2dba3 w pol~czeniu z trifenyloarsyn~). 

Kiedy reakcj~ prowadzi si~ z udzialem monoetynyloporfiryny, oczekiwanym 

produktemjest dimer. W przypadku dietynyloporfiryn, moze ona prowadzic do liniowych 

oligomer6w (trimeru, tetrameru lub wy:Zszych), polimeru lub cyklicznego oligomeru, 

w zalemosci od typu podstawienia. Naturalnie, dietynyloporfiryny moma poddac 

reakcjom krzy:Zowego sprz~gania z innymi monoetynyloporfirynami z wytworzeniem 

dimeru lub trimeru, lub z nieporfirynowymi acetylenami, otrzymuj~c mono- lub bis­

butadiynyloporfrryny (Schemat 51). 134 

R R 

R R 

== TMS 
CuCI, TMEDA, CH;zCI2 

powietrze, 20 mln 

== TMS 
CuCI, TMEDA, CH2CI2 

R R 

R 176 R 

R R 

153 ~~~-~_·w_z_e~,1_h ___ TMs-=~~~ 

R=~~ 46% 

R R 
177 

Schemat 51 

Na reakcje te niekorzystnie wplywa jednak tworzenie st~ produkt6w 

,,homosprz~gania", eo og6lnie stanowi podstawowy problem reakcji krzy:Zowego 

sprz~gania, w kt6rych substraty posiadaj~ niezr6micowane funkcje. Z tego wzgl~du, aby 

z sukcesem przeprowadzic sprz~ganie porfiryny 153 z (trimetylosililo )acetyl en em, uzycie 

duzego nadmiaru acetylenu okazalo si~ nieodzowne. 134 Rozwi~aniem tych problem6w 

moglyby bye reakcje pomi~dzy substratami z odpowiednio umiejscowionymi funkcjami, 

np. reakcja Cadiot-Chodkiewicza. Jednak w omawianym przypadku sprz~ganie 

z bromo(trimetylosililo)acetylenem przebiegalo mniej czysto. 134 Z drugiej strony, reakcja 

porfiryny 5 z (bromoetynylo )benzenem przebiegala bez problemu, pozwalaj~c otrzymac 

poz~dany produkt butadiynylowy z wydajnosci~ 34%.229 Podobnie, odpowiedni~ 

[ (trimetylosililo )butadiynylo ]porfiryn~ otrzymano z jodo(trimetylosililo )acetylenu 

i wyizolowano bez uci~liwej chromatografii, chocia:l reakcja pomi~dzy 5 

i (trimetylosililo)acetylenem pozwalala uzyskac znacznie wi~ksz~ wydajnosc (67% vs. 

26%).229 
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Sprz~ganie Glasera zastosowano r6wniez z powodzeniem do otrzymywania 

innych porfiryn z podstawnikiem butadiynylowym, 197·205.239 jak r6wniez 

heksatriynyloporfiryn. 229 

Zaskakujqco, nawet przy du:Zym nadmiarze acetylenu, reakcja biegnie 

preferencyjnie w kierunku produktu mono-butadiynylowego 176. Odpowiedni produkt 

his 177 tworzyl si~ 30 razy wolniej niz jego odpowiednik mono, eo moze bye przypisane 

deaktywacji drugiej grupy etynylowej przez elektronoakceptorowq grup~ 

(trimetylosililo )butadiynylowq. Interesujqce przyklady takich tram-A 2B2-

bis(butadiynylo)porfiryn zostaly opisane przez Ogaw~ i wsp6lpracownik6w, kt6rzy 

poddali sprz~ganiu dietynyloporfiryn~ z [ 4-(S-acetylotiometylo )fenylo ]etynem oraz 

2-pirenyloetynem. 240 

Pierwszy dimer porfiryny z lqcznikiem mezo-mezo-butadiynodiylowym zostal 

przedstawiony przez J ohnsona w roku 1978.38 Produkt bis-acetylenowy 6 otrzymano 

w wyniku oksydatywnego sprz~gania monoetynylozwiqzku 5 w warunkach reakcji 

Eglintona (pirydyna, octan miedzi(II)) z rozsqdnq wydajnosciq wynoszqcq 53% 

(wychodzqc z pochodnych bromowinylowych38 3 i 4, wydajnosc po dw6ch etapach) lub 

80%40 w udoskonalonej syntezie. Badania te rozszerzono p6miej na dimery p,p­
butadiynodiylowe.40 Reakcje prowadzone w warunkach podobnych do syntezy zwiqzku 6 

przebiegaly efektywnie, prowadzqc do porfiryn 178 oraz 179 z wydajnosciq odpowiednio 

55% i 62% (pr6bki o analitycznej czystosci nie udalo si~ uzyskac z powodu niestabilnosci 

produktu) z odpowiednich monomer6w (Schemat 52). Nale:Zy podkreslic, ze znacznie 

wi~kszq wydajnosc zwiqzku 178 uzyskano, kiedy reakcja prowadzona byla w mieszaninie 

tetrakis(trifenylofosfina)palladu(O), chloroacetonu, jodku miedzi(Q oraz trietyloaminy 

w benzenie w atmosferze azotu w temperaturze pokojowej (86%, 45 min). Interesujqcy 

jest fakt, ze czas reakcji znaczqco si~ wydlu:Zyl, kiedy podstawniki fenylowe zastqpiono 

grupami 3,5-di-tert-butylofenylowymi (50%, kilka dni).202 W reakcji Eglintona 

otrzymano r6wniez analog cynkowy zwiqzku 178 z zadowalajqcq wydajnosciq. 86 
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Ph 
Ph 

Ph Ph 
Ph pirydyna, Cu(OAch. 60 •c. 8 h Ph 

55% Ph 

Ph 

pirydyna, Cu(OAc)2, 80 •c. 2 h 

62% 

179 

117 

Schemat 52 

Z powodzeniem zrealizowano katalizowan~ miedzi'l(II) dimeryzacj~ Glasera 

kompleksu cynkowego triarylomonoetynyloporfiryny 28 (patrz Schemat 8), otrzymuj'lc 

dim er z wydajnosci'l 90%.95 

W syntezie tego typu CZC!Steczek powszechnie stosowane S'! klasyczne warunki 

Glasera lub modyfikacja Glasera-Haya, kt6ra bazuje na wykorzystaniu kompleksu miedi­

fMEDA. Znacznie mniejsz'l popularnosci'l ciesz'l si~ warunki bez udzialu miedzi 

(Pd2dba3, AsPh3), kt6re zasadniczo stosuje si~ do sprz~gania wolnych zasad 

porfiryn.224·241 Warto podkreslic, ze warunki bezmiedziowe obejmuj'lce stosowanie 

katalizatora palladowego, w kt6rym Pd znajduje si~ na zerowym stopniu utlenienia, 

S'l og6lnie stosowane w zupelnie innym celu - aby zmniejszyc wydajnosc tego typu 

dimer6w, b~d'lcych niepoz'ldanymi produktami · ubocznymi w syntezie dimer6w 

z l'lcznikiem etynylowym, np. 166 lub w syntezie aryloetynyloporfiryn z etynylporfiryn 

i halogenk6w arylowych. Uw3Za si~, ze tworzenie butadiynowych dimer6w zachodzi 

podczas redukcji palladu(II) do palladu(O). 

Sprz~ganie Glasera oraz pokrewne reakcje prowarlZ'! do powstania dimer6w, 

trimer6w oraz wy2:szych oligomer6w, w kt6rych jednostki porfirynowe w r6mym 

ulozeniu pol~czone S'l l'lcznikiem butadiynodiylowym,53-55·60·62·87-

89,I08,110,I21,140,I41,143,148,170,I 74,215,219,24o,242-244 jak r6wniez dimer6w z mostkiem 

tetraalkinylenowym.229•239 Inne interesuj'lce prace dotycz'l syntezy polimer6w oraz 

syntezy oligomer6w w ksztalcie pasa z zastosowaniem templatowania, w tym reakcje 

z udzialem kompleks6w Vemiera, 119-122•126-128·139•142·245-247 jak r6wniez ciekawego 

53 

https://rcin.org.pl



tt-Rozszerzone porfiryny 

przykladu dimeru z podw6jnym l~cznikiem 1 ,3-butadienodiylowym pomi~dzy atomami 

pirolowymi p pierscieni porfiryny, 200 a takZe dimer6w z mostkiem w postaci ugrupowan 

diheksylobitiofenodibutadiynylowych. 248 

Posr6d tris-porfirynowych uklad6w moZn.a wyr6.tnic cz~steczki liniowe oraz 

nieliniowe. Znacznie wi~ksze wyzwanie stanowi synteza trimer6w w ksztalcie litery L, 

jako ze wymaga ona przygotowania porfiryny posiadaj~cej dwie wolne pozycje mezo 

w bliskim s~iedztwie. Standardowo, reakcje, kt6rych celem jest otrzymanie porfiryn 

o tym szkielecie charakteryzuj~ si~ mal~ wydajnosci~,157"160 o ile nie zostanie 

zastosowane podejscie bazuj~ce na wykorzystaniu zwi~6w litoorganicznych (patrz 

2.2.1.2). Ponadto, metoda oparta na mieszanej kondensacji tripiranu, pirolu i aldehydu 

zazwyczaj wymaga czasochlonnej chromatografii, kt6ra jest tym bardziej uci~liwa, im 

mniejsz~ rozpuszczalnosc wykazuj~ porfirynoidy powstale podczas reakcji. JednakZe 

rekompensat~ za poW}'Zsze trudnosci moze bye potencjal tych blok6w budulcowych jako 

kluczowych substrat6w do konstrukcji bardziej zlozonych cz~teczek, takich jak 

cykliczne oligomery.161 

Klasyczne przyklady cyklicznych oligomer6w to wysoce sprz~zony tetramer 

porfirynowy w ksztalcie kwadratu, otrzymany w reakcji Glasera-Haya z cis-A2B2-

porfiryny posiadaj~cej dwa ugrupowania etynylowe przyl~czone do s~iednich pozycji 

mezo (Schemat 53), 157 a takZe dodekamer b~d~cy produktem reakcji Glasera z udzialem 

trimeru w ksztalcie litery L (Schemat 54).16 1 

Ar Ar 

Ar Ar 

CuCI, TMEDA, C~CI2 
Ar 

22% 

Ar Ar = 3,5-di-tert-bUtylofenyl 

180 Ar Ar 

181 Ar 

Schemat 53 
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7!-Rozszerzone porflryny 

182 

Ar 

o_r( 
Ar=l--Q 

0~ 

1 CuCI, TMEDA, CH2CI2 

Ar 

183 Ar 

Schemat 54 

Ar 

Ar 

Ar 

Ar 

Pierwsze doniesienie dotycz~ce sprzcrzonego polimeru sldadaj~cego sicr 

z jednostek porfirynowych pol~czonych l~cznikiem butadiynodiylowym pojawilo sicr 

w roku 1994.136 Ten liniowy uldad 1t zostal otrzymany w reakcji Glasera-Haya kompleksu 

cynku(II) mezo-dietynyloporfiryny 153 (Schemat 55). 
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R R 

R R 
153 

CUCI, TMEDA, DCM 
powietrze, 30 mln 

58% 

Schemat 55 

R R 

R R 

R=~ 
n > 10 184 

Bardziej wyrafinowane monomery, dimery i wyi:sze oligomery zostaly 

zsyntetyzowane przez Polzonettiego i wsp6lpracownik6w.249
"
252 Powszechnie wiadomo, 

ze zwie}Zki palladu w warunkach bezmiedziowych katalizuj~ powstawanie uklad6w 

z l~cznikiem etynylowym, w kt6rych nie wyst~puj~ wi~ia cr z metalami Grupy X. 

Postanowili oni jednak zbadac mozliwosc wykorzystania tych reakcji do insercji Pt 

w procesie otrzymywania uklad6w porfirynowych Pt/wolna zasada, w kt6rych obie te 

jednostki bylyby pol~czone l~cznikiem etynylowym. Ustalono, ze reakcja nie zachodzila 

bez dodatku katalitycznej ilosci Cui. W konsekwencji, u:Zycie metalowanych prekursor6w 

porfirynowych okazalo si~ nieodzowne w celu unikni~cia chelatowania miedzi (Schemat 

56). Sprz~ganie cynkowej dietynyloporfiryny 185 z kompleksem platyny pozwolilo 

otrzymac, m. in. 186 oraz 187. Jednak:le, po dodaniu Cui zachodzi cz~sciowa wymiana 

chloru na jod po obu stronach molekul, przy czym synteza ukierunkowana na otrzymanie 

produkt6w dijodo-podstawionych wymaga wydluzonego czasu reakcji. 

Et Et 

trens-{PtCI2(PB~lfl Cl 
Cui, CHCI3, Et2N I 

15% 
== ";t-PBu3 

PBu3 

Et Et Et Et 
185 186 

!·-PICI,(P'"'),J Cui, CHCI3, Et2NH 

Et Et Et Et 

Et Et Et 

187 

Schemat 56 
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1r-Rozszerzone porjiryny 

Ten typ czqsteczek zostal r6wniez otrzymany i badany pod kqtem wlasciwosci 

fotofizycznych przez Harveya i wsp6lpracownik6w.253 

Z perspektywy syntezy organicznej reakcje, kt6re pozwalajq wprowadzic nowe 

funkcje, tak w celu modulowania wlasciwosci porfiryn, jak i otrzymania substrat6w do 

dalszych transformacji, sq szczeg6lnie atrakcyjne. Klasycznym przykladem jest 

halogenowanie alkin6w, kt6re moze bye zrodlem reagent6w na przyklad do reakcji 

Cadiota-Chodkiewicza. 

W roku 2003 Zaleski i wsp6lpracownicy 11 wykorzystali halogenowanie 

kompleksu niklowego terminalnej etynyloporfiryny w celu modyfikacji wlasciwosci 

elektronowych enediynu. Reakcj(( przeprowadzono pomi((dzy 188 a N-bromo- lub 

N-jodosukcynoimidem (NIS) w bezwodnym acetonie w obecnosci AgN03, otrzymujqc 

2,3-bis(haloetynylo )-5, 10, 15,20-tetrafenyloporfiryny z wydajnosciq odpowiednio 70% 

(189) i 68% (190) (Schemat 57). Analogiczne chlorowanie zakml.czylo si(( 

niepowodzeniem. Zamiast pozqdanych produkt6w, wydzielono jedynie zwiqzki 

polimeryczne. W kolejnym etapie cyklizacja Bergmana p,p-dietynyloporfiryn 189 i 190 

pozwolila otrzymac odpowiednio di- (191) lub mono-halogenowane picenoporfiryny 

(192b ), stanowiqce atrakcyjne bloki budulcowe do dalszego rozszerzania chromoforu. 

X 
4-- AgN03 NBS lub NIS 4-- C6H5CI 

aeeton, r.t. 1 ,4-CHD, 190 °C 

188 189 X= Br (70%) 
190 X= I (68%) 
X= Cl (produkty polimeryczne) 

Schemat 57 

191 R1 = R2 = Br (65%) 
192a R1 = R2 = H (15%) 
i 192b R1 =Cl, R2 = H (45%) 

Etynyloporfiryny jako zwiqzki posiadajqce grupy nienasycone mogq ulegac 

redukcji do alkiloporfiryn; np. heksyloporfiryna 193 zostala otrzymana w wyniku 

katalizowanego Pd/C uwodornienia heksynyloporfiryny 104194 (Schemat 58), podobnie 

jak mono- i bis-8-benzyloksyoktyloporfiryna z odpowiednich etynyloporfiryn, 195 

natomiast P-etyloporfiryna z P-etynyloporfiryny 127b w wyniku redukcji katalizowanej 

czerniq palladowq.206 Co ciekawe, pr6by uwodornienia lqcznika butadiynodiylowego 

w dimerze 6 w temperaturze 100 °C i pod cisnieniem 100 atm przez 4 h w obecnosci 

niklu Raneya zakonczyly si<r niepowodzeniem, prawdopodobnie z powod6w efekt6w 
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sterycznych wywieranych na ugrupowanie butadiynodiylowe przez duze pier8cienie 

porfirynowe. 38 

Ph 

Ph 

Ph 

104 

~.PdiC 

Schemat 58 

Ph 

Ph 

Ph 

193 

Etynyloporfiryny latwo ulegajq atakowi nukleofilowemu, np. zwiqzek 194 reaguje 

ch~tnie z dietyloaminq, pozwalajqc otrzymac mono-enamin~ 195 z ponad 90% 

wydajnosciq, jak oszacowano za pomocq NMR (wydajnosc po oczyszczeniu - 70%) 

(Schemat 59).106 

194 195 

Schemat 59 

Nalezy podkreslic, ze addycja Michaela do wiqzania potr6jnego znajdujqcego si~ 

po przeciwnej stronie czqsteczki jest zahamowana, przypuszczalnie z powodu 

elektronodonorowego charakteru pierwszego enaminowego podstawnika.106 Inny 

przyklad sprz~zonej addycji odnotowano dla kompleksu niklu(Il) 

5-etynylooktaetyloporfiryny, kt6ra ulegala atakowi pirolidyny z wytworzeniem 

2-oksoetylopochodnej po kwasowym przerobie. 229 Zaskakujqce jest to, ze wynik reakcji 

byl negatywny, kiedy 2-etynyloheptaetyloporfiryn~ 117 ogrzewano z BuNH2 

w toluenie.204 

Terminalne etynyloporfiryny poddane dzialaniu mocnej zasady tworzq anionowe 

zwiqzki posrednie. Nast~pcze wylapywanie tych indywidu6w za pomocq rozmaitych 

reagent6w pozwala otrzymac mezo-etynyloporfiryny z wewn~trznymi wiqzaniami 

potr6jnymi. Ten schemat postwowania zostal zastosowany w syntezie 

1-propynyloporfiryny z etynyloporfiryny jodku metylu (patrz 2.2.1.1),44 

cyjanoetynyloporfiryn z etynyloporfiryn i cyjanianu fenylu,57 jak r6wniez dimer6w 
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n-Rozszerzone porfiryny 

porfiryn i monomeru w wyniku potraktowania etynyloporfiryny LiHMDS, a potem 

odpowiednio benzoesanem metylu i benzofenonem. 254 Protok6l ten jest r6wniez 

wykorzystywany do otrzymywania sililowanych etynyloporfiryn z niezabezpieczonych 

etynyloporfiryn.I07,I08,IIO,I24,130,I38,140,I41,143,I48,t68,172 

Bardziej wyrafinowane transformacje obejmujct reakcje cyklizacji zachodzctce 

z udzialem wi¥ail potr6jnych C-C porfiryn. Osuka i wsp6lpracownicy opublikowali 

eleganckct metodcr otrzymywania mezo-3-(5-azaindolilo)-, mezo-indolilo-, a tak:Ze mezo­

benzofuranylo-podstawionych kompleks6w cynku(II) porfiryn.45 Przewidywala ona 

katalizowanct Pd cyklizacjcr pomicrdzy mezo-heksynyloporfirynct 17 i jodo-prekursorami 

(np. zwiClZkiem 196) zachodzctq w lailcuchu bocznym makrocyklu (Schemat 60). Pomysl 

ten wzictl sw6j poczcttek z reakcji anulacji [3+2] alkin6w z 2-jodoanilinami oraz 

pokrewnymi zwictzkami heteroaromatycznymi, w badanie kt6rej najwicrkszy wklad nalezy 

przypisac grupie Larocka.255'256 

Nieoczekiwanie, Osuka obserwowal tworzenie zwictzku 197 posiadajctcego 

bardziej sterycznie wymagajctcy podstawnik w pozycji 3 azaindolu jako gl6wnego 

produktu, podczas gdy produkt 198 w zaleznosci od warunk6w powstawal w ilosciach 

sladowych lub jego obecnosc w og6le nie byla rejestrowana (Schemat 60). 

Ar 

Ar 

Ar 

197 

I= 48h 51% 
I= 96 h 61% 

Ar 

Ar Ar = 3,5-<li-ferf-butylofenyl 
17 

f>:l"V' 
4ekw. ~' 196 

NH2 
20 mol% Pd2(dbah 80 mol% P(o-tolh 

2 ekw. Na2C03, 1 ekw. LiCI, DMF/toluen 1:1, 1 oo °C, 1 

+ Ar 

Ar 

Ar 

198 

0 
5% 

Schemat 60 
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n-Rozszerzone porfiryny 

Wyniki te nie byly zbieme z pracll dotyczllq syntezy prostych indoli, w kt6rej 

w przewadze tworzyl si<r izomer posiadajl!CY bardziej rozbudowany przestrzennie 

podstawnik w pozycji 2?55
•
256 

Wydajnosc tej reakcji dramatycznie spadla, kiedy atom cynku zostal zastl!piony 

przez nikiellub tez, gdy reakcj<r prowadzono z udzialem wolnej zasady porfiryny. Warto 

r6wniez podkreslic, ze metoda ta stanowi wygodny spos6b otrzymywania porfiryn 

posiadajllcych podstawniki pirydylowe, jako ze synteza tych zwil!Zk6w poprzez 

katalizowanll kwasem kondensacj<r nie jest zadaniem trywialnym. 

Komplementama metoda do otrzymywania mezo-(5-azaindol-3-ilo)porfiryny 

zostala zaprezentowana pM:niej przez t~ samll grup<r.85 Zapewniala ono dost<rp do mezo­

(5-azaindol-2-ilo)porfiryny, kt6ra poprzednio powstawala jako produkt uboczny. Pr6by 

otrzymania tego zwil!zku za pomocll konwencjonalnych sposob6w, obejmujllcych 

katalizowanll kwasem reakcj<r azaindoli podstawionych grupll formylowll lub 

katalizowane metalem sprz<rganie krzy:lowe z udzialem jodowanych azaindoli, 

zakonczyly si<r niepowodzeniem. Calkowicie nowe podejscie polegalo na sprz<rganiu 

Sonogashiry mezo-bromoporfiryny 16 z ( 4-aminopiryd-3-ylo )acetylenem, w efekcie 

czego otrzymano 18 z wydajnoscil!65%, i nast<rpnie katalizowanej miedzil!(II) cyklizacji 

tego zwil!zku (Schemat 61). Szybkosc reakcji drugiego etapu w znacznym stopniu byla 

uzalemiona od zastosowanego rozpuszczalnika. Mieszanie reagent6w we wrzllcym 1 ,4-

dioksanie pozwolilo otrzymac pozl!dany produkt 199 z wydajnoscil!91%, podczas gdy w 

przypadku 1,2-dichloroetanu tub toluenu konwersja byla niepelna, nawet mimo 

wydluzonego czasu ogrzewania. 

Ar 

Cu(OAch 
1,4-<tioksan, t,.,.., 4 d 

Ar Ar = 3,5-<ti-tert-butylofenyl 
18 

91% 

Schemat 61 

Ar 

Ar 

Ar 
199 

W ostatniej dekadzie coraz wi<rkSZl! populamosc zdobywa tzw. chemia ,click" 

(ang. click chemistry). Sposr6d wielu reakcji, katalizowana miedzil!(l) 1 ,3-dipolama 

cykloaddycja Huisgena azydk6w i alkin6w wylania si<r jako jeden z najwazniejszych 

i najpot<rZiliejszych przedstawicieli tej metodologii. 257
•
259 Poprzez powstajllce 1 ,2,3-

triazole pozwala ona w latwy spos6b ll!czyc r6zne typy CZl!Steczek. W roku 2007 grupy 
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Chena260 Odobela261 niezaleznie opublikowaly syntez~ triazolilo-podstawionych 

porfiryn. 

Chen i wsp6lpracownicl60 opisali wydajn'! syntez~ bis-porfirynowych uklad6w 

z mostkiem p,mezo-I ,2,3-triazolowym. Reakcj~ przeprowadzono w warunkach 

zoptymalizowanych dla zwi'!zku 200 i fenyloacetylenu jako substrat6w modelowych. 

Procedura ta polegala na mieszaniu reagent6w w DMF w temperaturze 50 oc 
w obecnosci soli Cu(II) oraz kwasu askorbinowego. Produkt dimeryczny 202 otrzymano 

ze znakomit'! wydajnosci'! wynosZ'!C'! 98%, kiedy jako substrat zastosowano I 0-etynylo-

5, 15-difenyloporfiryn~ (201) (Schemat 62). 

200 

Ph 

Ph 

201 

cuso.·sH2o 
kwas askorbinowy 
DMF, 50 °C, 1,5 h 

98% 

Schemat 62 

Ph 

202 

Co ciekawe, w przypadku (2-etynylo-5, I 0, 15,20-tetrafenyloporfinato )niklu(II), 

reakcja w podobnych warunkach nie zaszla, eo moze bye spowodowane zawad'! 

steryczn'!. Przypisanie tego negatywnego wyniku reakcji czynnikom sterycznym wydaje 

si~ prawdopodobnym wyjasnieniem, chociaz og6lnie uwaza si~, ze reakcja Huisgena jest 

na nie stosunkowo nieczula. 258
'
262

•
263 

W przeciwienstwie do Chena, Odobel i wsp6lpracownicy skoncentrowali si~ na 

porfirynach posiadaj'!cych podstawnik azydkowy w pozycji mezo makrocyklu (203). 

Badali oni reakcj~ sprz~gania tego substratu z kompleksami cynku(II) 204 lub niklu(II) 

205 mezo-etynyloporfiryny (Schemat 63). Reakcj~ prowadzono w mieszaninie THF/woda 

3:1 w temperaturze 45 ac z uzyciem katalizatora w postaci kompleksu miedz-karben 

z ligandem SIMes (N ,N '-bis(2,4,6-trimetylofenylo )-4,5-dihydroimidazol-2-yliden; karben 

NHC). Po:l<!dany produkt 206 powstal z zaledwie 18-procentow'! wydajnosci'! (Schemat 

63, A). 
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Ar 

Ph 

Ar 

Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl 

203 

Ar 

Ar 

204M=Zn 
205 M= Ni 

Ph 

Ar 

AlubB 
Ph 

A: SIMesCuBr, THFIH20 3:1, 45°C 206 M= Zn (18%), 207 M= Ni (nie podano) 
B: CuS04•5H20. kwas askorbinowy, DMF, 50 OC, 50 h 206 M = Zn (18%), 207 M = Ni (41%) 

Schemat 63 

Zastosowanie warunk6w opracowanych przez Chena i wsp6lpracownik6~60 dla 

P-azydotetraaryloporfiryn nie poskutkowalo zwi~k.szeniem wydajnosci produkt6w. 

Kompleks cynkowy 206 powstawal z wydajnosciq. 18%, podczas gdy porfiryna 

zawierajq.ca Ni 207 z wydajnosciq. 41% - ponad dwa razy wi~k.szq. w por6wnaniu do 

wydajnosci zwiq.zku 206 (Schemat 63, B). Te ek.sperymenty wskazywaly na to, ze rodzaj 

metalu w luce porfiryny odgrywa kluczowq. role w syntezie mezo-1 ,2,3-triazoli. Znacznie 

mniejszq. wydajnosc pochodnej cynkowej tlumaczono cz~sciowym rozpadem produktu 

podczas chromatografii na zelu krzemionkowym. 

Warto r6wniez wspomniec, ze kiedy reakcja jest prowadzona z u:lyciem 

(PPh3)3CuBr jako katalizatora, obserwuje si~ tworzenie produktu reakcji typu Staudingera 

(pomi~dzy azydkiem i wolnq. trifenylofosfinq.) jako wylq.cznego produktu lub eo najmniej 

ze znacznq. wydajnosciq.. 260
•
26 1 

Te wyniki zainspirowaly Osuk~ i wsp6lpracownik6w82 do zbadania potencjalu 

porfiryn wyposa:lonych w jednostk~ 1 ,2,3-triazolowq. w kierunku tworzenia 

samoorganizujq.cych si~ uklad6w molekulamych. W celu otrzymania docelowych 

czq.steczek ogrzewali oni roztw6r toluenowy Zn(II)-mezo-etynyloporfiryn i azydku 

benzylu w obecnosci katalitycznych ilosci CuCI (Schemat 64). Po oczyszczeniu 

chromatograficznym produkty wydzielono z wydajnosciq. ok. 80%. Usuni~cie grupy 

benzylowej w nast~pnym etapie za pomocq. Pd/C i kwasu mr6wkowego jako ir6dla 

wodoru pozwolilo otrzymac pier8cien triazolowy z wolnq. grupq. NH. 
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Ar 

Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl 
208 

BnN3, CuCI 
toluen, 100 °C, 24 h 

78% 

Schemat64 

1r-Rozszerzone porfiryny 

Ar 

Ar 

209 

Na podstawie tych badan i poprzez racjonalne zaprojektowanie prekursor6w 

Osuka i wsp6lpracownic~64 byli w stanie otrzymac molekuly, kt6re ulegaly 

spontanicznej samoorganizacji do tetramerycznych uldad6w zlozonych z mezo-mezo­

pol~czonych bis-porfiryn, a tak:Ze do dodekamerycznych kwadrat6w porfirynowych 

z mezo-mezo-pol~czonych tris-porfiryn w ksztalcie litery L. 

Synteza zlozonych uldad6w, w kt6rych pierscienie porfirynowe zwr6cone s~ ku 

sobie, zostala wszechstronnie zbadana przez Fletchera i Theriena.75
•
167

•
235 Templaty, 

przygotowane z porfiryn posiadaj~cych grupcr etynow~ i halogenow~ w wyniku 

katalizowanego palladem krz}7:owego sprzcrgania (np. 210), poddano dalszej 

funkcjonalizacji w obecnosci CD2(C0)8• Promowana metalem cykloaddycja 1,6-

heptadiynu do wi~ania potr6jnego C-C prowadzila do nowej klasy struktur, sldadaj~cych 

sicr z dw6ch lub wicrkszej liczby jednostek porfirynowych o zr6:Znicowanym charakterze 

elektronowym, w kt6rych jednostki te ustawione byly naprzeciw siebie np. 211 (Schemat 

65). 
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1r-Rozszerzone porflryny 

o, 

% 1 C~(C0}8, toluen 53 d~n, 100°C 

Schemat 65 

R1 = CH2C(CH3}20CH3 
R2 = CF2CF2CF3 

-

Interesuj~Jcym przykladem tej metodologii jest otrzymywanie (porfinato )cynku 

213, kt6ry byl wyposai:ony w kowalencyjnie przyl~Jczone ugrupowanie pirydylowe, 

pelni~Jce funkcj~ ligandu aksjalnego, drog~J podw6jnej cyklizacji przeprowadzonej na 

zwi~ 212 (Schemat 66). 

o, 

~ 
C~(CO}a, toluen 
dloksan, 100 OC 

64% 

Schemat 66 

213 0-

Lin et al. obserwowali tworzenie nieoczekiwanych produkt6w w reakcji 

Sonogashiry kompleksu niklowego monobromoporfiryny 214 lub dibromoporfiryny 218 

z 2-pirydyloetynem (215).81 Reakcj~ prowadzono w klasycznych warunkach 

obejmuj~Jcych Pd(PPh3)4, Cui, a taki:e Et2NH w swiezo destylowanym THF w atmosferze 

azotu w podW)'Zszonej temperaturze. Jak pokazano na Schemacie 67, zamiast poz~Jdanych 

produkt6w podstawionych grupami pirydyloetynylowymi, reakcja prowadzila do 
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1r-Rozszerzone porfiryny 

powstania porfiryny 219 wyposai:onej w jedn~ grup<c pirydyloacetylow~ i jedn~ 

2-pirydyloetynylow~ jako jedynego gl6wnego produktu reakcji sprz<rgania krzyZowego 

pomi<cdzy 218 i 215. Mono-pirydyloacetyloporfiryna 216 powstala natomiast 

w zdecydowanej przewadze nad oczekiwanym zwi~em 217. 

Ph 

Ph 
214 

Br 

Br 

Ph 

Ph 
218 

==--0 215 

Pd(PPI13u, Cui 
Et2NH, THF-.• 40 °C 

Ph 

Ph 
216 (55%) 

produkt gt(Htny 

==-0 215 

Pd(PPh3)4 Cui 
Et2NH, THF~ .• 40 °C 

Br 
46% 

Schemat 67 

Ph 

Ph 
217 

produkl uboczny 

Ph 

Ph 
219 

Interesuj~ce jest to, :le analogiczna reakcja cynkowego kompleksu 

monobromoporfiryny z 215 nie zachodzila.80 Autorzy z powodzeniem wykorzystali ten 

fakt do otrzymania zwi~ 217 drog~ sprz<cgania cynkowego prek:ursora z alkinem 215, 

demetalacji w kolejnym etapie i wprowadzeniu atomu niklu.81 Ten sam pomysl zostal 

zastosowany do syntezy bis(2-pirydyloetynylo)porfiryny. Nieoczekiwanie, demetalacja 

cynkowego prek:ursora 220 w CHChiHCl prowadzila do powstania difenyloporfiryny 221 

z jednym podstawnikiem 2-pirydyloacetylowym i jednym 2-pirydyloetynylowym 

(Schemat 68). 81 

Ph 

Ph 
220 

CHCI:,IHCI 

Schemat 68 

Ph 

Ph 
221 

To zjawisko moi:e miec zwi~ek z reakcj~ kwasowej hydrolizy 2-pirydyloetynu 

opisanej przez Yamanak<r i wsp6lpracownik6w.265 Ponadto, warto wspomniec, i:e reakcja 
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4-pirydyloetynu i 3-pirydyloetynu z prekursorami porfirynowymi w opisanych 

warunkach prowadzila do powstania produkt6w typowych dla reakcji Sonogashiry. 

W celu lepszego zrozumienia mechanizmu tej reakcji Lin et al. analizowali wynik 

krz}'Zowego sprzcrgania w systematycznie zmieniaj1:1cych si er warunkach. 266 Eksperymenty 

te potwierdzily ich przypuszczenia, ze reakcja wiedzie pocz1:1tkowo do produkt6w 

podstawionych grupami etynylowymi, kt6re dopiero p6:l.niej ulegaj1:1 addycji wody 

z wytworzeniem produkt6w koncowych. Dodatkowo, zbadali oni hydrolizcr gotowych 

etynyloporfiryn. Nalezy podkreslic, ze konwersja 217 do produktu acylowego 216 nie 

wymagala ani wprowadzenia kwasu, ani dodatkowej wody. Woda pochodz1:1ca z sieci 

krystalicznej porfiryn lub katalizatora palladowego byla calkowicie wystarczaj1:1ca. Co 

ciekawe, w przypadku cynkowych porfiryn addycja wody nie wplywala na wydajnosc 

produktow hydrolizy, chocia:Z calkowita wydajnosc nadal byla wyj1:1tkowo mala. R6:Znica 

reaktywnosci kompleksu niklowego i cynkowego porfiryn moze wynikac z faktu, ze 

cynk(II) jest jonem zamknicrtopowlokowym d10
, a nikiel(II) jest jonem 

otwartopowlokowym d8
, jak r6wniez z r6:Znej chemii koordynacyjnej tych metali. 

W roku 2001 Smith i wsp61pracownicy przedstawili syntezcr nowej klasy porfiryn 

o znacznie rozszerzonym ukladzie elektron6w 1t z wicynalnych p,p-dialkinyloporfiryn. 209 

Wicynalne jednostki acetylenowe razem z komponentem pirolowym zachowywaly sicr jak 

enediyn, ulegajl:lc cyklizacji Bergmana w wysokiej temperaturze rzcrdu 200 °C 

w chlorobenzenie w obecnosci 5% 1,4-cykloheksadienu (CHD), kt6ry pelnil funkcjcr 

:lr6dla wodoru. Mechanizm obejmowal termaln1:1 benzannulacjcr poprzez posredni 

dirodnik 1,4-dehydrobenzenowy. Reakcja nie zatrzymywala sicr na etapie benzoporfiryny, 

lecz biegla dalej do multikarbocyklicznych picenoporfiryn (Schemat 69). 

1348 R = Tl/IS 
134aR= Bu 
134aR= Ph 

CHD, 4 

Schemat69 

222a R = TMS (0) 
222b R = Bu (50%) 
222c R = Ph (86%) 

R 

R 

Cyklizacja Bergmana 2,3-dietynyloporfiryn zostala szczeg61owo przebadana 

przez Zaleskiego i wsp61pracownik6w.210 Reakcjcr prowadzono w mieszaninie 

CHCh/MeOH w obecnosci DDQ, kt6ry jest akceptorem 2e"/2H+ lub tez bez udzialu DDQ 
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w szerokim zakresie temperatury. Zaproponowany mechanizm obejmowal rodnik 1,4-

dehydrobenzenowy I (Schemat 70), powstajqcy we wczesnym stadium reakcji, kt6ry 

atakowal sqsiadujqce pierscienie fenylowe przylqczone do pozycji mezo, prowadzqc do 

powstania kolejnego zwiqzku posredniego w postaci dirodnika 11. 

A -
188 

Schemat 70 

Na tym etapie Smith209 zaproponowal transfer dw6ch atom6w wodoru z CHD 

z wytworzeniem tetrahydro-zwiqzku. Uwai:ano, ze dalsze utlenianie do produktu 

koncowego zachodzi podczas przerobu. Powstawanie quasi-stabilnego hydro-zwiqzku 

posredniego zostalo stwierdzone p6zniej przez Za1eskiego podczas badan nad cyklizacjq 

Bergmana halogenowanych etynyloporfiryn.211 Jednak:le, kiedy podobnq reakcj~ 

prowadzono z udzialem niehalogenowanego enediynu w CHCh/MeOH,210 obecnosci 

tego quasi-stabilnego zwiqzku posredniego nie wykryto, eo sugerowalo, ze reakcja musi 

prowadzic do produktu poprzez jeszcze bardziej reaktywny zwiqzek posredni niz produkt 

, tetrahydro", np. dihydrodirodnik II. Ponadto, na podstawie malych wydajnosci produktu 

pod nieobecnosc DDQ, nawet w przypadku, gdy reakcje byly prowadzone 

w podwy:lszonej temperaturze, autorzy doszli do wniosku, ze nie etap cyklizacji 

Bergmana/addycji, lecz etap utraty wodoru/rearomatyzacji jest etapem limitujqcym 

szybkosc reakcji otrzymywania zwiqzku 192a. Dodanie DDQ, kt6ry odrywal wod6r 

z kluczowego zwiqzku posredniego, znacznie przyspieszylo reakcj~ i pozwolilo otrzymac 

produkty cyklizacji Bergmana z wydajnosciq 30--40% w temperaturze pokojowej 

w zaledwie 30 minut.2 10 Jednak, w przypadku porfiryn posiadajqcych podstawniki 

etynylowe z grupami rozbudowanymi przestrzennie bariera aktywacji do 1,4-

fenylodirodnika odgrywa kluczowq rol~, zar6wno w termalnej cykloaromatyzacji, jak 

i cykloaromatyzacji foto-Bergmana.212 Jest to wyrainie widoczne w reakcji fotolizy 
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prekursor6w, gdzie R = H (223) lub R =Ph (224) (Schemat 71). Pierwszy z nich chcttnie 

ulegal fotocyklizacji przy dlugosci fali A. ~ 395 nm w mieszaninie benzen/i-PrOH 

w temperaturze 10 °C, prowadz~c do powstania produktu 225 z wydajnosci~ 35%, 

podczas gdy drugi zwi~IZek pozostawal w tych warunkach niereaktywny.212 

223R=H 
224R= Ph 

benZen, i-PrOH 
A.~ 395 nm, 10 °C 

Schemat 71 

225 R = H (35%) 
226 R= Ph (0) 

R 

R 

Zaleski ustalil korelacjct pomictdzy odleglosci~ konc6w ugrupowan alkinowych 

a tempera~ cyklizacji Bergmana zwii!Zk6w fenyloetynylowych.217 Eksperymenty 

prowadzono w stanie stalym (pod nieobecnosc donoru H) z wykorzystaniem skaningowej 

kalorymetrii r6.inicowej (DSC) jako narzctdzia pozwalaj~cego okreslic temperaturct 

reakcji. W szczeg6lnosci, autorzy badali reakcjct niklowych kompleks6w enediyn6w 

z pictcioma, szescioma i osmioma podstawnikami alkinowymi (odpowiednio zwii!Zki 146, 

147 oraz 148; patrz Schemat 41), jak r6wniez rolct czynnik6w geometrycznych 

zwii!Zaflych z wystctpowaniem r6.inych metali (Ni, Cu, Zn, Mg) w luce porfiryny, na 

cyklizacjct enediyn6w. W obrctbie serii wyrafnie odksztalconych pochodnych niklowych, 

pentaalkinyloporfrryna 146 charakteryzuje sict najmniejszym odksztalceniem. Z drugiej 

strony rentgenowska analiza strukturalna wykazala niewielkie r6.inice sredniej odleglosci 

konc6w ugrupowan alkinowych z najkr6tszym dystansem wynos~cym 3,95 A 
w przypadku heksa-podstawionej porfiryny niklowej 147, eo przekladalo sict na najnizsz~ 

temperaturct cyklizacji tego zwii!Zku. Odksztalcenie od planarnosci nie wynikalo jedynie 

z naprctzen sterycznych pomictdzy s~iaduj~cymi podstawnikami p, ale bylo r6wniez 

pochodn~ metalu wprowadzonego do luki makrocyklicznej. Stopien odksztalcenia 

makrocyklu porfiryny w obrctbie pochodnych zwii!Zku 150 jest nastctpuj~cy: Ni > Cu > 

2H > Zn :::::: Mg. Wobec zale.inosci pomictdzy struk~ a reaktywnosci~ w serii niklowych 

porfiryn 146-148, oczekiwano, ze podobny trend bctdzie widoczny w serii obejmuj~cej 

oktaetynyloporfiryny posiadaj~ce r6.ine metale w luce oraz woln~ zasadct. Potwierdzily to 

pomiary, kt6re wykazaly, ze temperatura cyklizacji Bergmana kompleks6w Mg, Cu, Zn, 

a takZe wolnej zasady porfiryny byla wyrafnie nizsza od temperatury wysoce 

odksztalconej porfiryny niklowej, chocia:l w obrctbie wymienionej podgrupy nie r6.inila 
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si~ ona znacznie. W swietle tych wynik6w oczywistym staje si~ fakt, i:e odchylenie od 

planamosci prekursor6w enediynowych w znacznym stopniu wplywa na barier~ 

aktywacji pterwszego etapu. Dodatkowo, TIPS-alkinyloporfiryny ulegaly 

cykloaromatyzacji w temperaturze o ok. 80-100 °C wyi:szej nii: ich odpowiedniki 

fenyloetynylowe, prawdopodobnie z powodu znacznej zawady sterycznej. 

Wyrainie nii:sza temperatura jest wymagana do przeprowadzenia cyklizacji 2,3-

dietynyloporfiryn w obecnosci od stechiometrycznych do katalitycznych ilosci PtCh. 

Nalei:y dodac, i:e s61 ta promuje tworzenie fenantroporfiryn, podczas gdy picenoporfiryny 

powstajll jako produkty uboczne razem z innymi produktami, takimi jak benzoporfiryny 

i produkty redukcji alkin6w.213 Podobnie, 2,3,12,13-tetralkinyloporfiryny ulegajll 

katalizowanej platynll benzannulacji z wytworzeniem bisfenantro- oraz 

picenofenantroporfiryn267 zamiast 2,3-dietynylo-5,20-difenylopicenoporfiryn 

powstajllcych wedlug klasycznego mechanizmu cyklizacji Bergmana.216 

Arnold i Nitschinsk40 podczas pr6by usuni~cia niklu z kompleksu dimeru 6 za 

pomocll 98% kwasu siarkowego przez 2 h zaobserwowali nieoczekiwane tworzenie sicr 

pochodnej bisporfirylo-furanowej 227 (Schemat 72). 

N ajwidoczniej 

butadiynodiylowego 

6 

usuni~ciu 

nastcrpcze 

Schemat 72 

metalu 

reakcje 

towarzyszylo protonowanie 

hydratacj i/ cyklodehydratacj i. 

mostka 

Z kolei 

zastosowanie lagodniejszych warunk6w (1 0% stcri:onego kwasu siarkowego w TF A) 

prowadzilo do otrzymania poi:<!danej wolnej zasady z zadowalajl!Cll wydajnoscill. 

Metoda syntezy A4-tetraetynyloporfiryn opisana przez Milgroma et al. 156 

obejmowala m. in. oksydatywne lub fotochemiczne odbezpieczenie porfiryny 86, 

w kt6rej wil!Zania potr6jne zabezpieczone byly ugrupowaniem Co2(C0)6, do zwil!Zku 89. 

Reakcja ta jest r6wniei: moi:liwa w przeciwnym kierunku. Potraktowanie 

tetraetynyloporfiryny 89 oktakarbonylkiem dikobaltu prowadzilo do powstania 

zabezpieczonego analogu 86. InteresujllCY jest fakt, i:e analogiczne pr6by ponownego 
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zabezpieczenia ugrupowan etynylowych, przeprowadzone na trans-A2B2-

dietynyloporfrrynach, okazaly si~ bezskuteczne. 

2.4. Wlasciwosci optyczne 

Poprzez racjonalne zaprojektowanie chromoforu porfiryny mozliwe jest uzyskanie 

cz~t~czki wykazujqcej pozqdane wla8ciwosci optyczne. Pierwsza fala badan nad 

etynyloporfrrynami skoncentrowala si~ na optymalizacji struktury elektronowej 

ukierunkowanej na otrzymanie cz~teczek z rozszerzonym chromoforem i batochromowo 

przesuni~tym widmem absorpcyjnym. P6Zn.iej stalo si~ jasne, ze drugorz~dowe cechy sq 

nie mniej waine w kontekscie zastosowania tych zwiqzk6w w medycynie lub jako cz~sc 

realnie funkcjonujqcych urzqdzeil. Dlatego tez, etynyloporfiryny oraz ich pochodne 

zacz~to wyposai:ac w odpowiednie podstawniki, np. grupy hydrofilowe i/lub lipofilowe, 

dlugie lancuchy alkilowe lub glikolowe oraz grupy polame. 

Liniowe wla8ciwosci optyczne zebralam w Tabeli 10. Struktury porfiryn podalam 

dla wygody na Rys. 4-6 i w Tabelach 1-9. Wlasciwosci dwufotonowe przedstawilam 

w Tabeli 12 ( dodatkowe struktury- Rys. 7, 8 i Tabela 11 ). 

2.4.1. Absorpcja jednofotonowa 

Widmo absorpcyjne wszystkich porfirynoid6w zdominowane jest przez przejscia 

1t-1t* zwiqzane z wyst~powaniem pier8cienia aromatycznego. Przejscie 1t-1t* o najnizszej 

energii do pierwszego stanu wzbudzonego St nazywane jest pasmem Q i dla typowych 

tetraaryloporfiryn wystepuje ono z reguly pomi~dzy 550 a 700 nm. Drugie 

charakterystyczne pasmo w widmie tych makrocykli- pasmo Soreta (inaczej pasmo B)­

ulokowane jest w regionie 370-450 nm. Pasmo to, odpowiadajqce przejsciu 1t-1t* do 

drugiego zdegenerowanego stanu wzbudzonego, wyraZ:n.ie przewyi:sza intensywnosciq 

pasmaQ.268 

Wprowadzenie podstawnik6w etynylowych w znacznym stopniu modyfikuje 

wla8ciwosci elektronowe porfrryny, powodujqc przesuni~cie pasm Soreta, jak r6wniez 

pasm Q w kierunku nizszych energii, np. 96 oraz 228, w por6wnaniu do zwiqzku 

z podstawnikami arylowymi, np. 229. Ta zmiana jest nawet bardziej wyraZ:n.a niz 

w przypadku pochodnej winylowej.106 Kai:da jednostka alkinylowa zazwyczaj wnosi ok. 

10 nm do og6lnego przesuni~cia batochromowego pasma B. Ten trend jest widoczny 
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w serii porfiryn 230, 52, 71 i 73 ze stopniowo zwi~kszaj~c~ si~ liczb~ jednostek 

etynylowych.146 

Widma absorpcyjne monomerycznych porfiryn r6mi~ si~ znacznie od widm 

dimer6w posiadaj~cych mostek etynylowy lub butadiynodiylowy. Przede wszystkim, 

pasmo Soreta w widmie tego typu bis-porfiryn jest rozszczepione, podczas gdy w widmie 

prostej ~-porfiryny pojawia si~ jako pojedyncze ostre pasmo. Moma to wytlumaczye na 

gruncie teorii rozszczepienia eksytonowego opracowanej przez K.ash~. 269 Pasmo Soreta 

porfiryny sklada si~ z dw6ch prostopadlych komponent6w Bx and By, kt6re w przypadku 

~-porfiryny, posiadaj~cej czterokrotn~ os symetrii, s~ zdegenerowane. Z drugiej strony, 

pasma Q, jak r6wniez pasma Soreta bis(trialkilosililoetynylo )porfiryn s~ 

rozszczepione86
•
270 jako wynik obnizenia symetrii molekularnej z D4h do D2h. Zjawisko to 

przypisano zaburzeniu czterech granicznych orbitali molekularnych, wynikaj~cemu ze 

sprz~zenia ukladu 1t porfrryny z dwoma grupami etynylowymi. Zazwyczaj pasma Q tego 

typu porfiryn s~ stosunkowo slabe (quasi-wzbronione), podczas gdy pasma Soreta s~ 

intensywne.271 Niemniej jednak, w widmie trans-A2B2-porfiryny moze bye widoczne 

pojedyncze pasmo Soreta, chocia:l oba stany nie s~ dokladnie zdegenerowane, jako ze 

makrocykl ten nie posiada czterokrotnej osi symetrii. Powstale rozszczepienie moze bye 

jednak minimalne i przez to trudne do zaobserwowania. 

W dimerach, z powodu silnego nakladania si~ orbitali molekularnych pomi~dzy 

jednostkami porfiryny, cztery orbitale graniczne Goutermana monomeru272 rozszczepiaj~ 

si~ na eo najmniej osiem orbitali granicznych. 273
.2

74 Komponenty By s~ r6wnolegle, a dwa 

Bx le~ wzdlu:l osi biegn~cej wzdluz ugrupowania butadiynodiylowego. Sprz~zenie 

obydwu przejse Bx, jak r6wniez obydwu przejse By prowadzi do rozszczepienia stanu 

wzbudzonego na dwa stany Bx i dwa stany By. Dozwolone przejscia obejmuj~ jedynie 

przejscie do stanu By o W)'Zszej energii i stanu Bx o nizszej energii. Co istotne, 

w przeciwienstwie do przejscia Bx, energia oddzialywania moment6w przejscia By jest 

proporcjonalna do cosinusa k~ta torsyjnego pomi~dzy rdzeniami porfiryn, w zwi~ 

z czym dla k~ta 90° ona nie wyst~puje?69 S~d, kiedy dwa piecicienie porfiryn s~ 

wzgl~dem siebie ustawione prostopadle, jedynym widocznym komponentem jest pasmo 

przesuni~te batochromowo, kt6re odpowiada przejsciu Bx o nizszej energii, podczas gdy 

w przypadku orientacji koplanarnej widmo sklada si~ z dw6ch pasm Soreta: jednego 

przesuni~tego hipsochromowo (By) i jednego przesuni~tego batochromowo (Bx). 

Komponenty By dimer6w porfrryn, wykazuj~cych swobodn~ rotacj~ wok6l mostka 
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butadiynodiylowego, s~ :lr&Uem skomplikowanego profilu szerszych pasm Soreta 

przesuni~tych hipsochromowo.134 

Zgodnie z oczekiwaniami, widmo absorpcyjne monomeru 177 wykazuje 

pojedyncze, ostre oraz intensywne pasmo Soreta przy 448 nm, podczas gdy pasmo Soreta 

w widmie dimeru butadiynodiylowego 231 jest rozszczepione, czego efektem s~ dwa 

szerokie pasma przy 413 i 491 nm. Ponadto, pasmo Q zwi~ 231 jest przesuni~te 

batochromowo o 80 nm, a taki:e wzmocnione w por6wnaniu do pasma Q w widmie 

porfiryny 177.134 Przesuni~cie pasma Q wi~e si~ ze zmniejszeniem r6inicy pomi~dzy 

energiami HOMO i LUMO, eo z kolei wskazuje na delokalizacj~ elektronow~ 

obejmuj~c~ cal~ molekul~. Wzmocnienie pasma Q jest wynikiem zwi~kszenia zasi~gu 

sprz~zenia oraz innych, w por6wnaniu do monomeru, energii oraz symetrii orbitali 

granicznych, eo sprawia, ze najnizsze przejscie Q nie jest juz dlui:ej wzbronione. 275 

Podobnie, przesuni~cie pasm B i Q w kierunku nizszych energii obserwowane dla 

zwi~6w 232 (odpowiednio 21 i 37 nm) oraz 233 (odpowiednio 34 i 51 nm) wzgl~dem 

niepodstawionej porfiryny 234 wskazuje na efektywne nakladanie si~ orbitali 1t porfiryny 

oraz grupy arylowej. Ponadto, wzrost sHy oscylatora pasm Q oraz B przeklada si~ na 

wzmocnienie tych pasm. Efekty te s~ wyrainiej zaznaczone w przypadku analogu 

podstawionego grup~ nitrow~ 233.52 

Widma absorpcyjne ~-tetrakis(aryloetynylo)porfiryn w por6wnaniu do widma 

tetraaryloporfiryny 229 charakteryzuj~ si~ poszerzeniem pasm, ogromnym przesuni~ciem 

w kierunku nizszych energii zar6wno pasm B (ok. 60-80 nm), jak i pasm Q (ok. 90-120 

nm).184
•
186

•
187 Zauwai:alna jest r6wniez zmiana sHy oscylatora tych pasm, eo 

odzwierciedla wielkosc oddzialywail elektronowych pomi~dzy rdzeniem porfiryny 

i peryferyjnymi podstawnikami aryloetynylowymi.186
•
187 SHa oscylatora pasma Q jest 

bardziej zwi~kszona w por6wnaniu do sBy pasma B.184
•
187 Najbardziej znacz~ce zmiany 

wla8ciwosci elektronowych s~ generowane przez porfiryny 98, 235-238 wyposai:one 

w grupy triaryloaminowe. Modyfikacja struktury elektronowej wymaga efektywnego 

nakladania si~ orbitali 1t, kt6re uzaleZn.ione jest od k~ta dwusciennego pomi~dzy rdzeniem 

porfiryny a arylem przyl~czonym za pomoc~ mostka acetylenowego. Porfiryna 98 

w stanie stalym przyjmuje raczej planam~ konformacj~ z k~tem dwusciennym w zakresie 

15-25°.186 Podobnie, porfrryna 239 charakteryzuje si~ zasadniczo plaski ulozeniem, 

w kt6rym tylko jedna jednostka eteru koronowego jest znacznie skr~cona wzgl~dem 

sredniej plaszczyzny porfiryny, 188 z kolei w porfirynie 240 jednostka 4-butylofenylowa 

jest bardziej skr~cona wzgl~dem plaszczyzny porfiryny ( ok. 30-60°). 184 Inne ~-porfiryny 
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tego typu cechuj'l sitr malym srednim k<ttem dwusciennym (ok. 6°). 190 Poszerzenie pasm 

ahsorpcyjnych aryloetynyloporfiryn w roztworze w por6wnaniu do sililoetynyloporfiryny 

96 mozna przypisac witrkszej elastycznosci tych zwi<!Zk6w, co przeklada sitr na szerszy 

zakres k<tt6w torsyjnych pomitrdzy porfiryn'l a jednostk<t arylow<t. 184 Do przesunitrcia 

pasm w kierunku nizszych energii prowadzi, ohok wydluzenia scieZki delokalizacji, 

umieszczenie metalu w luce. Jest to czytelne w serii tetrakis( aryloetynylo )porfiryn 240, 

241 oraz 242. 184 Przesunitrcie hatochromowe widma kompleksu olowiu z porfiryn<t 

wynika z przeniesienia ladunku od metalu do porfiryny,276 a takZe wychylenia Ph poza 

plaszczyzn<r makrocyklu.277 Ponadto, w widmie zwi<tzku 241 wyst<rpuje dodatkowe 

pasmo przy ok. 400 nm, kt6re przypisuje sitr przeniesieniu ladunku od Ph do porfiryny. 184 

Znaczne przesunitrcia hatochromowe S<! r6wniez widoczne w widmach emisyjnych 

tetrakis( aryloetynylo )porfiryn. 186· 187 

W przeciwienstwie do porfiryn posiadaj<tcych wyl<tcznie grupy mezo­

aryloetynylowe, te wyposa:Zone r6wniez w podstawniki f3, zar6wno wolne zasady, jak 

i kompleksy metali, przyjmuj'l wysoce pofaldowan'l konformacj<r z powodu oddzialywan 

przestrzennych pomitrdzy grupami mezo i /3. 185 Widma ahsorpcyjne tych zwi'!Zk6w S<! 

przesunitrte hatochromowo i poszerzone w odniesieniu do porfiryn hez podstawnik6w 

/3.185 

W widmach porfiryn posiadaj<tcych jedynie podstawniki f3 w wyniku zwitrkszenia 

liczhy jednostek /3-etynylowych ohserwuje sitr przesunitrcie hatochromowe pasm Soreta, 

co zwi¥ane jest z rozszerzeniem chromoforu, np. odpowiednie pasma w widmach 136 

versu.s 243.200 Ten efekt daje Sly latwo zauwa:Zyc w widmach serii 

/3-fenyloetynyloporfiryn 146-148 z systematycznie zmieniaj<tq sitr liczh<t podstawnik6w, 

otrzymanej przez Zaleskiego i wsp6lpracownik6w.217 

Co witrcej, makrocykle te posiadaj'l rozszczepione pasma Soreta.200 Nalezy 

podkreslic, ze podstawienie grupami fenyloacetylenowymi w pozycjach f3 ma witrkszy 

wplyw na widma ahsorpcyjne niz henzanulacja piroli, jako ze widma 

oktaalkinyloporfiryn posiadaj<tcych jednostki /3-fenyloetynylowe S<! przesunitrte 

hatochromowo o ok. 30 nm wzgltrdem widm tetrafenylotetrahenzoporfiryn.278 Z drugiej 

strony, wprowadzenie grupy arylohutadiynylowej w pozycj<r f3 zmienia stan elektronowy 

w mniejszym stopniu niz w pozycj<r mezo. Sprztrzenie w tej ostatniej pozycji jest witrksze 

niz w pozycji f3, co widoczne jest na przykladzie dw6ch regioizomer6w, 244 oraz 245.205 

Podohny trend ohserwuje sitr w widmach dimer6w porfiryn. Pol<tczenie mezo­

mezo indukuje znacznie witrksze zahurzenie struktury elektronowej porfiryny niz czyni to 
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pol~czenie P-P, 202 eo manifestuje si~ daleko bardziej posuni~i zmianiami w widmie 

absorpcyjnym dimeru w odniesieniu do widma monomeru. 

Podobnie do tetrakis( aryloetynylo )porfiryn, trans-A2B2-

bis(aryloetynylo)porfiryny posiadaj~ prawie plaski szkielet. K~t dwuscienny nie jest dui:y 

i dla 246, 247 oraz 248 wynosi odpowiednio 20°,131 ok. 17°109 i ok. 4°.109 To umozliwia 

efektywne sprz~zenie pomi~dzy podjednostkami molekuly, chociai: ta przyblizona 

koplanarnosc poszczeg6lnych fragment6w zwi~ w stanie stalym moze wynikac z sil 

upakowania sieci krystalicznej, poniewai: bior~c pod uwag~ dlugosci wi~an, cz~teczki 

te nie wykazuj~ cech kumulenu. 109 W widmach porfiryn o tym szkielecie, analogicznie do 

At-tetraetynyloporfiryn, obserwuje si~ przesuni~cie w kierunku nizszych energii, 

poszerzenie pasm absorpcji, a takZe wzrost intensywnosci pasma Q wzgl~dem pasma 

Soreta.109•131 Widmo zwi~ 249 jest wyrainie bardziej przesuni~te batochromowo 

w por6wnaniu do widma 52, eo wskazuje na efektywn~ delokalizacj~ elektron6w 1t 

obejmuj~c~ jednostki fenylowe. 133 Dalsze przesuni~ie w kierunku nizszych energii, jak 

r6wniez wzrost intensywnosci pasma Q odpowiadaj~cego przejsciu o najnizszej energii 

obserwowano po sprotono"":aniu makrocyklu porfiryny (zwi~ek 249-Hll. Podobna 

tendencja widoczna byla w widmach emisyjnych form oboj~tnych oraz dikation6w 

aryloetynyloporfiryn. 133 Poza tym w przeciwieilstwie do widma absorpcyjnego porfiryny 

41, w kt6rym dalo si~ zauwai:yc roszczepienie pasma Soreta, zwi~i 247, 248 oraz 250-

252 wykazywaly pojedyncze szerokie pasmo B.109 Analogicznie do aryloporfiryn, ich 

odpowiedniki aryloetynylowe po sprotonowaniu cechowaly si~ kr6tszym czasem zycia 

w stanie wzbudzonym, jak r6wniez mniejszymi stalymi przejsc bezpromienistych 

w por6wnianiu do form oboj~tnych. Ten efekt byl mniej wyrainy w przypadku 

aryloetynyloporfiryn z powodu mniejszych odksztalcen strukturalnych form 

dikationowych, poniewai: l~cznik etynylowy usuwal napr~zenia steryczne pomi~dzy 

arylem a rdzeniem.133 Dikationowe formy aryloetynyloporfiryn (podobnie do 

aryloporfiryn pozbawionych jednostek etynylowych) podstawione grupami silnie 

elektronodonorowymi (np. NMe2) zachowuj~ si~ jak ,,hiperporfiryny", eo manifestuje si~ 

obecnosci~ pasm absorpcji nieopisanych modelem czterech orbitali Goutermana, kt6re 

przypisuje si~ transferowi ladunku.133 

Por6wnanie widm absorpcyjnych 5,15-dietynyloporfiryn 39, 253, 255 i 257 

z widmami 5-etenylo-15-etynyloporfiryn 38, 254, 256 i 258 wskazuje na to, ze mostek 

acetylenowy zapewnia lepsze sprz~zenie elektron6w 1t niz l~cznik winylenowy. Pasma 

Soreta tych ostatnich s~ przesuni~te hipsochromowo wzgl~dem pasm zwi~6w 39, 253, 
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255 oraz 257 odpowiednio o 2, 3, 7 i 7 nm.31
•
105 Rozszerzenie chromoforu poprzez 

nabudowanie pierscieni na pozycjach fJ rdzenia porfiryny prowadzi do dalszego 

przesuni~cia batochromowego zar6wno pasma Soreta, jak i pasm Q. 

Takie hybrydowe podejscie do rozszerzania chromoforu przedstawili Spencer 

i Lash. 32 Imponuj'lC1! wartosc przesuni~cia pasma Soreta zwi¥ku 259 wynosz1lq aZ 642 

nm otrzymano przez kombinacj~ przyl1!czenia czterech ugrupowafl fenyloetynylowych do 

pozycji mezo, umieszczeniu czterech jednostek acenaftylenowych w pozycjach fJ 
makrocyklu i dodatkowo wprowadzeniu olowiu, kt6ry znany jest ze swoich ,hiper" 

wla8ciwosci przesuwaj1lcych pasma absorpcyjne w kierunku podczerwieni.276 

Badania nad dimerami porfiryn mostkowanymi ugrupowaniem etynylowym 

wykazaly, ze preferowana konformacja przyjmowana przez ich komponenty jest plaska, 

bez wzgl~du na swobodn1! rotacj~ wok6l wi¥ania potr6jnego. Wynika to z faktu, ze 

koplaname ulozenie ugrupowafl jest bardziej korzystne ze wzgl~du na czynniki entalpowe 

niz prostopadle skierowane rdzenie porfiryn, co zwi¥ane jest z rozszerzeniem 

sprz~zonego ukladu n. 86 

Ponadto, stopien sprz~zenia elektron6w n ukladu porfiryna-porfiryna 

w usrednionej konformacji w stanie podstawowym dimeru 260 z mostkiem etynylowym 

jest wi~kszy niz w analogu etenylowym 261, jak oszacowano na podstawie ich widm 

absorpcyjnych.237 Pasmo B bis-porfiryny 260 jest wyrainiej rozszczepione, zas pasmo Q 

cechuje wi~ksze przesuni~cie batochromowe niz odpowiednie pasmo w widmie zwi1!zku 

261, co ws\<.azuje na bardziej plask1! konformacj~ dimeru 260. Za ten fakt odpowiedzialne 

jest skr~cenie l'lcznika winylenowego poza plaszczyzn~ porfiryny ( 45° w stanie stalym). 

Przyjmuje on szeroki zakres ktlt6w torsyjnych o r6znej efektywnosci sprz~zenia n, co 

manifestuje si~ poszerzeniem pasm absorpcji. Z drugiej strony, mniejsza przerwa 

elektrochemiczna zwi¥ku 260 (1.92 versus 1.98 V dla 261) oraz widmo emisyjne 

o wi~kszym przesuni~ciu batochromowym wskazuj1!, ze kationorodnik oraz anionorodnik 

bis-porfiryny 261 w stanie wzbudzonym S1 S1! bardziej sprz~zone niz odpowiednie 

indywidua zwi¥ku 260. 

Ustalenia na temat preferowanej konformacji w porfirynach z l1!cznikiem 

etynylowym byly zgodne z badaniami prowadzonymi przez Tsud~, Aid~ 

i wsp6lpracownik6w, kt6rzy doniesli , ze cynkowe kompleksy bis-porfiryn z l1!cznikiem 

monoetynylowym zaopatrzone w ugrupowanie pirydylowe tworz1! supramolekulamy 

tetramer w ksztalcie pudelka, w kt6rym kazdy dimer przyjmuje wyl1!cznie orientacj~ 

koplanam'l. 59 
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W przeciwienstwie do bis-porfiryn z mostkiem monoalkinylenowym, analogiczne 

dimery i trimery, w kt6rych poszczeg61ne segmenty zostaly pol~Jczone za pomoc~J mostka 

butadiynodiylowego, po wprowadzeniu do samoorganizuj~Jcych si~ struktur w ksztalcie 

pudclka, przyjmowaly preferencyjnie konformacj~ prostopadi~J 262a.174 Przyczyn~J tego 

jest mniejszy zysk entalpowy tych uklad6w pochodz~JCY z planaryzacji struk:tur 

w por6wnaniu do zysku energetycznego dimeru z I~Jcznikiem etynylowym. Oszacowany 

stosunek konformeru prostopadlego 262a do plaskiego 262b wynosil 3:1 w CHCh 

w temperaturze 20 °C. Og6lnie, widmo absorpcyjne skladalo si~ z dw6ch pasm Soreta: 

dominuj~Jcego pasma przy 454 nm oraz znacznie mniej intensywnego przy 490 nm, jak 

r6wniez z dw6ch pasm Q przy 657 oraz slabszego przy 721 nm. Na podstawie widm 

fluorescencji oraz widm wzbudzenia fluorescencji pierwsz~J par~ pasm, zlozon~J z pasma 

B i Q o wyi:szej energii, przypisano konformerowi 262a, podczas gdy zestaw pasm 

przesuni~tych w kierunku ni:iszych energii - planamemu konformerowi 262b o wi~kszym 

sprz~zeniu. Widma wzbudzenia fluorescencji zarejestrowane przy 660 i · 760 nm 

przedstawialy odpowiednio jedno intensywne pasmo Soreta oraz rozszczepione pasmo, 

co wskazywalo na to, ze pasmo przy 454 nm w widmie absorpcyjnym jest sum~J pasma 

Soreta konformeru 262a oraz przesuni~tego hipsochromowo komponentu 

rozszczepionego pasma B planamego konformeru 262b. W istocie, ugrupowanie 

dietynylowe zapewnia znacznie wi~ksz~J swobodn~J rotacj~ niz grupa etynowa, co 

przeklada si~ na sprz~zenie x, a to z kolei znajduje swoje odzwierciedlenie w widmie 

absorpcyjnym. W arto podkreslic, ze x-sprz~zony rotamer zawieraj~Jcy w swojej 

CZ~JSteczce I~Jcznik butadiynodiylowy, po utworzeniu tetramerycznego ukladu, daje 

odpowiedZ solwatochromow~J, kt6ra jest scisle zwilJZana ze stosunkiem konformeru 

planarnego do prostopadlego.244 

Anderson i wsp61pracownicy134
•
148.243 opracowali strategi~ utrwalania koplanarnej 

orientacji w butadiynodiylowych oligomerycznych porfirynach poprzez koordynacj~ 

liniowego ligandu dwukleszczowego, takiego jak 1 ,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan 

(DABCO), 4,4'-bipiperydyna (BIPIP) do atom6w cynku umiejscowionych w lukach 

makrocyklicznych dw6ch r6wnoleglych nici. Te niekowalencyjne ,drabiny" ograniczaly 

do pewnego stopnia swobodn~J rotacj~, eo zostalo potwierdzone m. in. przez 

wyst~powanie w widmie kompleksu 231 i DABCO wyrainie przesuni~tego 

hipsochromowo pasma Soreta przy 428, jak r6wniez zmniejszenie r6i:nicy pomi~dzy 

energiami HOMO i LUMO oraz zwi~kszeniem rozszczepienia pasma Q. Niemniej jednak 

swobodna rotacja nadal byla znaczna. 134
•
148 Analogiczne przesuni~cie batochromowe oraz 
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wzmocnienie w regionie pasm Q, pol~czone z poszerzeniem pasma Soreta obserwowano 

w widmach porfirynowych graniastoslup6w supramolekulamych. 140 

Niekowalencyjne wi~ania w znaczny spos6b wplywaj~ na widma absorpcyjne 

porfiryn. Samoorganizuj~ce si~ bis-porfiryny 263 z l~cznikiem etynylowym wykazywaly 

ogromne rozszczepienie wynos~ce 4280 cm-1 w niekoordynuj~cym rozpuszczalniku.236 

Spadlo ono do 2920 cm-1 w mieszaninie tetrachloroetan/pirydyna 9:1 z powodu 

konkurencyjnych oddzialywan pomi~dzy koordynuj~c~ pirydyn~ i atomami cynku 

zwi~ 263. Ta ostatnia energia zwi~ana jest z rozszerzeniem sprz~zonego ukladu 1t 

w dimerach z l~cznikiem etynylowym, podczas gdy pozostal~ cz~sc (tj. 1360 cm-1
) 

przypisuje si~ oddzialywaniom ekscyton6w pomi~dzy dwoma bis-porfirynami, 

wynikaj~cym z komplementamej koordynacji. 

Godne uwagi utrwalenie konformacj i planamej zostalo zrealizowane poprzez 

dwukrotne pol~czenie dw6ch porfiryn za pomoc~ mostk6w butadiynodiylowych 

ulokowanych pomi~dzy atomami w~gla p makrocykli. 200 Zwi~ek 264, jak pokazala 

struktura krystaliczna, jest nadzwyczaj plaski i charakteryzuje si~ bardziej zaburzonym 

widmem absorpcyjnym w por6wnaniu do dimeru 265 posiadaj~cego jeden l~cznik 

butadiynodiylowy. Pasmo Soreta zwi~ 264 jest bardziej rozszczepione i przesuni~te 

batochromowo, dzi~ki rozszerzeniu sprz~zonego ukladu elektron6w 1t. Podobny trend jest 

widoczny w widmach emisyjnych. Warto zwr6cic uwag~ na to, ze wydajnosc kwantowa 

fluorescencji bis-porfiryny 264 jest wyrafnie zmniejszona, co moze wynikac z wi~kszych 

odksztalcen strukturalnych wyst~puj~cych w zwi~ 264 niz w dimerze 265 z powodu 

dodatkowego mostka. 

Zgodnie z oczekiwaniami, w przypadku dimer6w posiadaj~cych sprz~zone 

l~czniki (zwi~ 266 oraz 267) obserwowano rozlegle sprz~zenie elektron6w 1t pomi~dzy 

mostkiem a makrocyklami porfiryny. Widmo absorpcyjne cechuje rozszczepione pasmo 

Soreta charakterystyczne dla znacznego oddzialywania ekscyton6w. 166
•
231 

W przeciwienstwie do odpowiednik6w z l~cznikiem butadiynodiylowym oraz 

etynylowym, przejscie Bx w przypadku tych molekul jest oslabione i dominuj~cym 

w regionie pasm Soreta jest pasmo By. Obnizenie sily oscylatora przejscia Bx zachodzi 

r6wnolegle ze wzrostem intensywnosci przejscia Qx (patrz Tabela 1 0).166
•
231 Nalezy 

podkreslic, ze mostek 9,10-dietynyloantracenowy poprawia komunikacj~ elektronow~ 

pomi~dzy porfirynami pol~czonymi w pozycjach mezo bardziej niz mostki 

butadiynodiylowy, a taki:e 1,4-dietynylobenzen czy 2,5-dietynylotiofen.132 Por6wnuj~c 

seri~ zwi~6w 161, 268 oraz 269, moma dojsc do wniosku, ze jednostka tiofenowa 
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zachowuje si~ lepiej jako l!lcznik niz fenylen, zapewniajllc lepsze sprz~zenie pomi~y 

pier8cieniami porfrryny, jednak gorzej niz antracen. 

Type 

R2 
TypA TypB 

R3 R2 

R1 R2 R1 R1 R1 R1 

R.. R2 

R3 R.. 
R2 R2 

R1 

R1 R1 

R3 R4 

TypF R2 R2 
TypG TypH 

R1 
R1 R1 

R2 R2 TypJ 

R2 

R1 
R1 R1 

R2 

R2 R2 

R2 

Rys. 4 
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Tabela 1 

Zwll!zek Typ R1 R2 R3 R. M 

1-Bu 1-Bu 1-Bu 

17 A -- = n-Bu --Q --Q --Q Zn 

1-Bu 1-Bu 1-Bu 

~ 1-Bu 1-Bu 

--Q"" 18 A --~ --Q --Q Zn 

1-Bu 1-Bu 1-Bu 

1-Bu 1-Bu 1-Bu 

28 A ---== --Q --Q --Q 2H 

1-Bu 1-Bu t-Bu 

71 A -- = TMS --= TMS --= TMS Ph 2H 

EIO:zC, 
t-Bu t-Bu 

208 A - --0 --Q --Q Zn 

t-Bu t-Bu 

229 A --er- --er- --er- --er- Zn 

230 A --= TMS Ph Ph Ph 2H 

1-Bu t-Bu 

232 A H -- = Ph --Q --Q Zn 

1-Bu t-Bu 

1-Bu t-Bu 

233 A H --~ --Q --Q Zn 

t-Bu 1-Bu 

1-Bu 1-Bu 

274 A -· = n-Bu H --Q --Q Zn 

1-Bu 1-Bu 

1-Bu 1-Bu 1-Bu 

275 A - --Q --Q --Q Zn 

1-Bu 1-Bu 1-Bu 

OCH2C~C(CH3h 

--cf~~-278 A -- ~ --{)_ --Q Zn 
~ 

OCH2CH2C(CH3h CH2C~C(CH3h 

OCH2CH2C(CH3h OCH2CH2C(CH3h 

2n A --~ --~ --Q --Q Zn 
~ 

OC~CH2C(CH3h OCH2C~C(CH3h 

OMe Q 278 A n-Hex -- = CsH11 --Q -- Zn 

OMe OMe 
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Tabela 2 

ZWii!Zek Typ R, R2 M ZWii!Zek Typ R, R2 M 

41 B TMS Ph Zn 
252 B -·Q-No2 Ph Zn 

52 B TMS Ph 2H 

c( 
OMe 

234 B H -- Zn 0 Me 

11 279 B ··ON --9-Me Zn 

Me Q Me 

246 B --0--N:: -·9-Me Zn OMe 

Me Cl 

247 B --o-OMe Ph Zn 0 Me 

280 B --o-N --9-Me Zn 

246 B --~ Ph Zn Q Me 

249 B Ph Ph 2H Cl 

--~~ 
OC,sH33 

250 B Ph Zn ~Bua 
--Q-oc,sH33 281 B ··PI = Ph Zn 

I 
P8u3 

251 B Ph Ph Zn .oc,sH33 
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Tabela 3 

Zwll!Z8k Typ R, R2 M Zwii!Zek Typ R, R2 M 

73 c TMS TMS 2H 
- -o-~ --o-~ 240 c Zn 

71 c Me Me 2H 

79 c Ph Ph 2H 241 c --o-~ --o-~ Pb 

82 c --o-c.H17 --~17 2H 

83 c --~. --Q-OCtH,. 2H 
242 c - -o-~ --o-~ 2H 

98 c TMS TMS Zn 282 c Ph TMS 2H 

98 c --o-< --0{ Zn 283 c --o-oc,~ TMS 2H 

100 c --~ Ph 2H 284 c Ph Ph 2H 

Me Me --er- --Q--t-p p 285 c Zn 

235 c --o-N --o-N Zn 286 c --~ --er- Zn 

Q Q 217 c --<r --~ Zn 
Me Me 
OMe OMe p p 218 c --0-o --0-o Zn 

236 c --o-N --o-N Zn --Q-a=, --Q-a=, Q Q 289 c Zn 

-b -~b 
OMe OMe Cl Cl 2110 c Zn 

0 0 Me --0 237 c --o-N --o-N Zn 291 c --0 Zn 

Q Q 
~b ~b 

Cl Cl CN CN 292 c Zn 

0 0 --0 --0~ 236 c --o-N --o-N Zn 293 c Zn 

Q Q CN CN 
--8 --8 --Q-o''o) --Q-o"o) 294 c Zn 

239 c 0 0 0 QZn 

COJ_) COJ_) 295 c --{) --{J Zn 
s 
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• 

Tabela 4 

Zwii!Zek Typ Rt R2 R3 ~ M 

260 D H H --Q~ --et Zn 

t-Bu t-Bu 

291 D Ph ---Q--ot. --er --o-OMe 2H 

t-Bu 

287 D Ph n-Hex --Q~" n-Hex 2H 

t-Bu 

288 D Ph Ph --Q~" --er 2H 

t-Bu t-Bu 

2911 D --~ Ph ··g 2H 

Tabela 5 

Zwii!Zek Typ Rt R2 M 

300 E H ~ Zn . . 
301 E --e N ~ Zn 

. . 
.-302 E a· - - NMe ~ Zn . . 

303 E o-· Oh: -- NMea ~OMe Zn . . 
304 E - -~N do~OMe Zn 

• . 
305 E -==-0 .--- Me ~ Zn 

: ccr·m. ~ --
306 E Zn 

sol- NH.t 
I . 

- + 
c~ NH.t 

er~ 307 E - -~ Zn 

- + I 

c~ NH.t I 
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Tabela 6 

Zwt~~Z&k Typ R, R2 R3 M 

255 F Th1S --= TMS H 2H 

258 F TMS __ rTMS H 2H 

257 F Ph -- Ph H 2H 

258 F Ph __ r H 2H 

308 F Th1S --= TMS --= TMS 2H 

309 F Ph --= Ph --= Ph 2H 

310 F Ph --= Ph -- Ph Zn 

Tabela 7 

Zwtljzek Typ R, R2 R3 M 

38 G Th1S __ r'™s H 2H 

311 G TMS --= TMS H 2H 

253 G Ph -- Ph H 2H 

254 G Ph __ r H 2H 

270 H Th1S --= TMS H 2H 

271 H Th1S __ rTMS H 2H 

272 G Ph --- Ph -- = Ph Zn 

273 H Ph -- = Ph -- = Ph Zn 
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~-Rozszenoneporjbyny 

Tabela 8 

Zwll!zek Typ Ar R, R2 M 

181 --§--Sl(n-Hex)3 --er Zn 

1-Bu 

N'
8

'N OCH:zCH2C(CH3)3 

Q --Q 288 -- -- H Zn 

N~N OCH:zCH2C(CH3)3 

OCH:zC~C(CH3)3 

281 H --Q Zn 

OCH2CH2C(CH3)a 

1-Bu 

288 --0-- Si(n-Hex)3 --Q Zn 

1-Bu 

1-Bu 

2119 .. Q .. Sl(n-Hex)3 --Q Zn 

1-Bu 

Tabela 9 

Zwi¥9k Typ R, R2 R3 M 

243 J TMS --er H Zn 

t-Bu 

311 J (CH2)e0Bn Ph Ph Zn 
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TMS 

R 

R 231 R 

R=;~ 

Et Et 

Et 187 Et 

Ar 

Ar 

Ph 

Ar 
Ar = 3,5-dl-tert-butylofenyl 

136 
Pti 

OMe 

Ar 

Ar 

264 

Ar = 3,5-dl-tert-butylofenyl 

Ar 

R 

Et 

Ph 

Ph 

Ar 

tr-Rozszerzone porflryny 

TMs---;:=:---=:=--<· .)---,:=----::=--TMs 
TMS 

R R 
177 

228 R=/~ 

146 R1 = R2 = H 

147 R1 = -- = Ph R2 = H 

146 R1 = R2 • -- = Ph 

Ph 

259 

Ph 

Ar 

Et Et 

Et Et 
186 

Et 312 Et 

Ar 
Ar = 3,5-di-tert-butylofenyt 

285 

Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl 

Rys. 5 

85 

Cl 
I 

":i-PBu3 
PBu3 

OMe 

Ar 

Ar 

Ar 
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Ar 

Ar = 3.5-didecyloksyfenyl 

R= -- = TIPS 

315 

Rys.6 

86 

313 M= Ru 
314M=Os 

4PF6-

0 ,2. 

{) 

0 2PF6-
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n-Rozszerzone porfiryny 

Tabela 10. Absorpcja jednofotonowa 

IPA IPA a 

Zwi'!zek 
ex 10-3 ex 10-3 Aemb 

<1>{ Rozp. Ref 
AmaxB [M-1cm-1] AmaxQ [M-1cm-1] [nm] 
[nm] [nm] 

17 433 511,0 611 14,5 CHCh 

18 450 384,0 636 31,1 
643, 

0,093 pirydyna 85 

698 

28 427 658 Et20 

38 419 182,0 646 4,9 CH2Ch 

39 422 245,5 662 17,4 CH2Ch 31 

41 
437, 323,6, 

634 22,4 640 CHCh 86 

447 166,0 

52 432 309,0 677 16,2 CH2Ch l'lo 

54 452 151,3 669 10,9 CHCh 15'1 

67 460 186,2 678 75,9 THF 173 

71 444 239,9 694 6,9 CH2Ch I'lo 

73 451 371,5 710 14,1 CH2Ch lllo.I'Io 

78 446 64,6 708 2,1 CH2Ch 179 

a) 477 a) 758,6 a) 679 a) 93,3 
a) 688, 

a)THF a) 187 

79 758 

b) 455 b)- b) 699 b)-
b)-

b) CH2Ch b) 179 

82 466 351 737 28,8 CH2Ch 181 

83 472 297 744 55,9 CH2Ch 181 

96 460 562,3 652 22,9 CH2Ch lOo 

a) 723, 
a) 497 a)- a) 705 a)- 801 a)THF a) 187 

98 
b) 500 b) 234,4 b) 702 b) 67,6 b) 727, b) CH2Ch b) 186 

801 

lOO 470 307 737 16,5 CH2Ch 182 
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136 
440, 

430,0, 23,0 613 2,6 
613, 

CHCh 200 
564 663 

146 456 293,4 611 20,8 CH2Ch 
217 

147 484 305,9 639 30,1 CH2Ch 217 

148 497 328,0 650 28,5 CH2Ch 217 

161 
441, 

151,4, 81,3 706 91,2 764 0,052 
CH2Ch/1% 132 

531 pirydyna 

177 448 457 623 46,8 640 0,22 CH2Ch 134 

186 450 619 heksan 

187 
452, 

698 CH2Ch 
251 

494 

208 432 381,0 611 9,2 
615, 

CHCh 82 
668 

228 432 426,6 601 19,5 CH2Ch 106 

229 419 549,5 589 5,2 CH2Ch 
279 

230 427 380,2 660 7,4 CH2Ch 146 

231 
413, 

162, 166 703 141 CH2Ch 134 
491 

232 439 407 623 26,9 
627, 

0,175 
CH2Cb/1% 52 

681 pirydyna 

233 452 302 637 64,6 
628, 

0,017 
CH2Ch/1% 52 

682 pirydyna 

234 418 586 
594, 

0,100 
CH2Cb/1% 52 

646 pirydyna 

235 503 223,9 709 77,6 
736, 

CH2Ch 186 
801 

236 504 223,9 713 85,1 
742, 

CH2Ch 186 
799 

237 497 223,9 696 56,2 
716, 

CH2Ch 
186 

800 
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238 490 398,1 684 70,8 
700, 

CH2Ch 186 

799 

239 484 446,7 691 67,6 
705, CH2Ch:Me 188 

769 OH 10:1 

a) 478 a) 537,0 a) 679 a) 64,6 
a)-

a)- a) CH2Ch a) 184 

240 b) 693, 
b)479 b) 549,5 b) 684 b) 72,4 b)- b)THF b) 187 

761 

241 
509, 

380,2, 51,3 746 69,2 CH2Ch 184 

483 

242 468 380,2 737 23,4 CH2Ch 11!'1 

243 
429, 

390,0, 19,0 591 5,5 
605, 

CHCh 200 
555 654 

244 438 169,8 600 1,4 CH2Ch '205 

245 405 257,0 573 58,9 CH2Ch :m5 

246 464 234,4 669 61,7 THF m 

247 451 398,1 656 61,7 THF 109 

248 446 371,5 648 50,1 THF 109 

249 441 346,7 688 22,9 695 
0,204 

CHCh 133 

(toluen) 

249-H2 + 
0,144 

(forma 459 278 708 62 743 CHCh 133 

. (toluen) 
kat.) 

250 466 204,2 675 56,2 THF 109 

251 446 426,6 650 57,5 THF 109 

252 460 281,8 666 66,1 THF 109 

253 435 234,4 670 18,2 CH2Ch :J I 

254 433 186,2 658 8,5 CH2Ch 105 

I;. 

t 255 429 257,0 665 13,5 CH2Clz :J1 

r 256 422 128;8 648 2,5 CH2Cb 105 
~~ 
1 · 
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257 439 229,1 671 12,3 CH2Ch 103 

258 432 288,4 653 7,6 CH2Ch 1113 

259 642 166,0 862 22,4 CHCh ~2 

a) 415, a) 
481 a) 162,389 CH2Ch/1% 

b) 417, b) 178, 
pirydyna 

a) 710 a) 69,2 a) 730 a) 0,070 a) s2 
425 144,5 b) 

b) 713 b) 67,6 b) 731 b) 0,10 benzen/1% b) 237 

260 c) 423, c) 331,1, pirydyna 
478 537,0 c) 690 c) 95,5 c)- c)- c) 234 

d) 415, d) 50,1, d) 708 d) 20,0 d) 733 d)-
c) CHCh d) 234 

434, 39,8, 31,6, d) toluen/ 

448, 125,9 pirydyna 
483 10:1 

261 
423, 

182, 162 665 24,0 765 0,041 
C6Hd1% 237 

480 pirydyna 

262a i 454, 
119,4,31,4 

657, 
32,1, 15,0 

662, 
CHCh 174 

262b 490 721 735 

a) 405 
a) rozp. 

and 
490 b) 

niekoordynu 

263 jllCY 236 

424 
b) CCI4: 

and 
484 

pirydyna 9: 1 

615, 

441, 300,0, 657, 
200 264 645 8,3 0,009 CHCh 

501 190,0 732, 
770 

431, 330,0, 
611' 265 452, 180,0, 606 46,0 0,12 CHCh 200 

479 120,0 
666 

266 
429, 

245,5, 69,2 1006 56,2 THF 166,231 
479 

267 208,9, 61,7 823 60,3 THF 166;2~1 

421 , 
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493 

268 455 446,7 686 151,4 693 0,043 
CH2Chll% 132 

pirydyna 

269 
456, 

704 719 0,053 
CH2Ch/1% 132 

496 pirydyna 

270 450 316,2 710 57,5 CH2Ch 31 

271 441 316,2 689 40,7 CH2Ch 31 

272 494 247,0 685 25,0 CHCh 33 

273 528 239,0 737 16,5 CHCh 33 

274 429 401,0 561 12,0 CHCh 45 

275 431 418,0 609 9,1 
614, 

CHCh 82 
665 

276 456 640 698 THF 

277 465 147,9 685 60,3 714 THF 51 

278 
428, 398,1, 

598 10,7 CH2Ch 
46 

432 354,8 

279 468 162,2 678 57,5 THF 131 

280 461 251,2 677 56,2 THF 131 

281 456 473,0 658 106,0 
671, 

0,0072 2-MeTHF 253 
744 

282 467 119 728 5,8 CH2Ch 182 

283 467 265 729 13,4 CH2Ch 182 

284 463 717 CH2Ch 

285 478 457,1 684 60,3 
692, 

THF 187 
760 

286 481 512,9 690 70,8 
700, 

THF 187 
774 

287 476 588,8 677 69,2 
686, 

THF 187 
755 
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288 479 363,1 680 45,7 
689, 

THF 187 
757 

289 480 467,7 676 55,0 
685, 

THF 187 
751 

290 480 512,9 685 72,4 
694, 

THF 187 
763 

291 478 616,6 680 81,3 
688, 

THF 187 
757 

292 482 288,4 678 38,0 
684, 

THF 187 
753 

293 477 446,7 675 53,7 
682, 

THF 187 
750 

294 487 380,2 690 58,9 
702, 

THF 187 
768 

295 484 102,3 691 16,6 
703, 

THF 187 
774 

296 
409, 

58,9, 89,1 719 21,9 CH2Ch 49 

475 

297 
410, 

40,7, 66,1 723 14,8 CH2Ch 49 

473 

298 
413, 

38,9, 52,5 718 12,3 CH2Ch 49 

474 

299 
409, 

83,2, 85,1 714 28,2 CH2Ch 49 

430 

300 
446, 218,8, 

669 50,1 
712 0,11 toluen/1% 53,280 

478 186,2 (H20) (M eO H) pirydyna 

301 
454, 162,2, 

705 41,7 
DMF/1% 53 

486 120,2 pirydyna 

458, 204,2, 760 0,11 DMF/1% 53,55,28 

302 
488 162,2 

712 61,7 
(H20) (M eO H) pirydyna 0 

455, 229,1, 733 0,10 DMF /1% 53,55,28 

303 
487 177,8 

706 63,1 
(H20) (M eO H) pirydyna 0 
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304 

305 

306 

307 

308 

309 

310 

311 

312 

313 

314 

315 

316 

463, 
500 

471 

458, 
488 

463, 

496 

498 

502 

508 

427 

452 

459 

459 

456 

412, 

288,4, 
123,0 

281,8 

229,1, 
177,8 

371,5, 

154,9 

186,2 

168,0 

249,0 

446,7 

147 

168 

128 

441, 70, 62, 122 
483 

747 

769 

706 

746 

777 

778 

714 

598 

620 

682 

702 

715 

566, 
737 

81,3 

117,5 

63, I 

109,6 

4,9 

8,0 

19,7 

4,4 

79 

87 

116 

16, 55 

n-Rozszerzone porfiryny 

toluen/1% 53,55 
pirydyna 

800 0,01 DMF/1% 53,55,28 

(H20) (M eO H) pirydyna 0 

725 0,13 DMF/1% 53,55,28 

(H20) (M eO H) pirydyna 0 

780 < 0,001 DMF/1% 53,55,28 

(H20) (M eO H) pirydyna 0 

CH2Ch 185 

CHCI3 33 

CHCI3 33 

CH2Ch 195 

CHCh 

MeCN 84 

MeCN 84 

MeCN 84 

MeCN 225 

0W przypadku wystypowania kilku pasm Q, podano pasmo 0 najwiykszej dlugosci fa1i. 
bWidmo emisyjne zostalo zarejestrowane w tym samym rozpuszczalniku, eo widmo 
absorpcyjne, jesli nie zaznaczono inaczej. cWydajnosc kwantow~ fluorescencji obliczono 
dla widma zarejestrowanego w tym samym rozpuszcza1niku, eo widmo absorpcyjne, jes1i 
nie zaznaczono inaczej. 

2.4.2. Absorpcja dwufotonowa 

Absorpcja dwufotonowa (TPA, 2PA) jest zjawiskiem nieliniowym trzeciego 

rz<rdu, kt6re polega na jednoczesnej absorpcji dw6ch foton6w.6 Prawdopodobienstwo 

zajscia 2P A jest proporcjonalne do kwadratu intensywnosci swiatla. Dlatego tez zjawisko 

to obserwuje sitr ty1ko w przypadku, gdy dwufotonowo aktywny chromofor zostaje 

naswietlony intensywnym promieniowaniem generowanym przez lasery. 

Porfiryny, kt6re posiadaj~ wysoce sprzyzony uklad wi~zan rr, s~ atrakcyjnymi 

kandydatami na materialy dwufotonowe. Bogaty zbi6r metodologii syntetycznych 
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otwiera drog~ do rozmaicie podstawionych monomerycznych porfiryn o rozszerzonym 

chromoforze, jak r6wniez znacznie bardziej zlozonych struktur, takich jak dimery oraz 

wyzsze oligomery. Korzysci plyn(!ce z wykorzystania tych zwi(!Zk6w jako 

dwufotonowych barwnik6w funkcjonalnych manifestuj'! si~ latwosci(! funkcjonalizacji 

pozycji p oraz mezo makrocyklu, kt6ra umozliwia wprowadzenie odpowiednich cech 

drugorz~dowych poprzez przyl(!czenie grup zwi~kszaj(!cych rozpuszczalnose, tak 

hydrofobowych, jak i hydrofilowych, w zaleznosci od zastosowania. Grupy te wplywaj(! 

na rozpuszczalnose, a takZe temperatur~ topnienia, ale nie modyfikuj(! znacznie 

wlasciwosci elektronowych. 

Pierwsze badania z zakresu optyki nieliniowej (NLO) nad porfirynami zostaly 

opublikowane w roku 1985 przez Kelly'ego i wsp6lpracownik6w.281 Od tamtej pory 

rozmaite wlasciwosci NLO tych barwnik6w zostaly przebadane, wl(!czaj'!c w to 

parametry zwi(!Zane z absorpcj(! dwufotonow(!. Typowe monomery porfiryn 

charakteryzuj(! si~ niewielk'! wartosci(! przekroju czynnego na 2P A wynosz(!C(! od 1 do 10 

GM.9
•
282 Moze bye ona znacznie zwi~kszona za pomoc(! r6Znych strategii. Pierwsza 

z nich obejmuje modyfikowanie struktury porfiryny przez zmian~ natury podstawnik6w -

grup elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych, dlugosci scieZki delokalizacji 

elektron6w n:, a takZe sposobu podstawienia. Warto podkreslie, ze waznym czynnikiem 

wplywaj(!cym na zwi~kszenie przekroju czynnego na 2P A jest wzmocnienie 

rezonansowe, kt6ry wyst~puje, kiedy dlugose fali wzbudzenia lezy w poblizu dlugosci 

fali odpowiadaj(!cej przejsciu Q o najnizszej energii.275
•
283 

Przeniesienie ladunku, jak r6wniez wydluZenie sciezki delokalizacji elektron6w n 

S(! kluczowymi czynnikami, kt6re decyduj(! o zwi~kszeniu og6lnej efektywnosci 

proces6w absorpcji dwufotonowej. Nie mniej istotne jest, aby zachowae struktur~ 

o sztywnym szkielecie. Ten eel moze bye osi(!gni~ty przez: (a) sprz~zenie pierscieni 

porfiryny; (b) sprz~zenie makrocyklu porfiryny z podstawnikiem aromatycznym; (c) 

wprowadzenie l(!cznika, kt6ry pozwalalby na koplaname ulozenie poszczeg6lnych 

podjednostek molekuly lub (d) kontrolowanie k(!ta dwusciennego pomi~dzy S(!siednimi 

porfirynami np. przez zmian~ dlugosci l(!CZ(!Cego je lancucha. 284 

Efektywne sprz~zenie pomi~dzy rdzeniem porfiryny a podstawnikami mezo lub p 
moze bye zwi~kszone poprzez wprowadzenie odpowiedniego l'!cznika. W przypadku 

prostych cz(!steczek, takich jak stilben i difenyloacetylen,285 etenyl jest nadrz~dny 

w por6wnaniu do etynylu z powodu znacznie gorszego nakladania si~ orbitali sp i sp2
•
286 

JednakZe dla odpowiednich porfiryn ten trend jest odwrotny. Wi(!Zania potr6jne 
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zapewma.J~ lepsze sprz~zenie, podczas gdy WI~ama podw6jne skr~caj~ si~ poza 

plaszczyzn~ makrocyklu, co manifestuje si~ mniej przesuni~tym batochromowo widmem 

absorpcyjnym i mniejszymi wartosciami 2PA. Jest to wyrainie widoczne na przyldadzie 

dimer6w porfiryn z mostkiem winylenowym i etynylowym. Mianowicie, wartosc 

przekroju czynnego na 2P A zwiqzk:u 260 w regionie bliskiej podczerwieni jest ok. 

czterokrotnie wi~ksza niz cP> bis-porfiryny 261 (Tabela 12). Por6wnanie przekroj6w 

czynnych na 2P A ponizej 940 nm okazalo si~ niemozliwe z powodu obecnosci dlugiego 

ogona pasma Q, co spowodowalo, ze zale:Znosc intensywnosci fluorescencji od 

intensywnosci promieniowania wzbudzaj~cego nie byla kwadratowa.237 L~cznik 

etynylowy minimalizuje barier~ steryczn~ rotacji grupy arylowej wzgl~dem plaszczyzny 

porfiryny, prowadz~c w konsekwencji do zwi~kszenia sprz~zenia 1t oraz wi~kszych 

przekroj6w czynnych na 2PA etynyloporfiryn w por6wnaniu do aryloporfiryn. 

Wartosci przekroj6w czynnych na absorpcj~ dwufotonow~ serii rozmaicie 

podstawionych trans-A2B2-dietynyloporfrryn byly badane teoretycznie z zastosowaniem 

teorii funkcjonalu g~stosci oraz metody ZINDO-SOS.287 Ustalono, :le najwy:Zsze wartosci 

(3280 GM) wykazuj~ porfiryny posiadaj~ce grupy silnie elektronoakceptorowe, takie jak 

N02, przyl~czone do jednostki fenyloetynylowej. Czterokrotnie nizs~ wartosc, chocia:Z 

nadal wyi:sz~ niz dla pozostalych porfiryn serii, uzyskano dla analogu wyposa:Zonego 

w grupy dimetyloaminowe (830 GM). Mo:Zna to wytlumaczyc tym, ze rdzen porfiryny 

jest z natury raczej bogaty w elektrony, zatem delokalizacja elektron6w zachodzi 

w wi~kszym stopniu, gdy na peryferium makrocyklu znajduj~ si~ podstawniki EWG. 

Natomiast w porfirynach zaopatrzonych w grupy silnie elektronodonorowe (takich jak 

NMe2) rdzen porfiryny zachowuje si~ jak slaby akceptor elektron6w i tym samym 

sprz~zenie jest silniejsze niz w porfirynach z grup~ OMe lub Me.287 

Obliczenia te zgadzaj~ si~ ilosciowo z wartosciami eksperymentalnymi. Przewaga 

podstawnik6w EWG nad podstawnikami EDG w konstrukcji cz~teczek aktywnych 

dwufotonowo bazuj~cych na rdzeniu porfiryny widoczna byla w serii kompleks6w 

cynku(ID azulenyloetynyloporfiryn w zaleinosci od sposobu pol~czenia cz~teczki 

azulenu z porfiryn~. 107 Przyldadowo, wartosc a<2> zwiqzk:u 318 byla zdecydowanie 

wi~ksza niz porfiryny 317. Mo:Zna to przypisac bardziej efektywnemu sprz~zeniu 

pomi~dzy grupami EWG (pol~czenie poprzez siedmioczlonowy pierscien azulenu) 

a bogatym w elektrony pierscieniem porfiryny. 

Wzmocnienie rezonansowe jest zjawiskiem odpowiedzialnym za spektakulamy 

wzrost (400-krotny) przekroju czynnego na 2PA sprz~zonego dimeru porfiryny 319 
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w stosunku do monomeru. Wynika to z przesum~c1a batochromowego widma 

absorpcyjnego po wprowadzeniu mostka pomi~dzy dwie jednostki porfiryny 

(sprowadzaj~cego pierwsze przejscie jednofotonowe w poblize polowy dlugosci fali 

jednego z mocnych przejsc dwufotonowych), wzmocnienia dozwolonego 

jednofotonowego przejscia Q, a taki:e wzmocnienia przejsc z pierwszego stanu 

wzbudzonego. 283 

Niedawno, Rebane i wsp6lpracownicJ88 przedstawili metod~ przewidywania 

przekroju czynnego na 2PA dozwolonego przejscia o najnii:szej energii. W tym celu 

zastosowali klasyczne wyrai:enie dla 2P A otrzymane z rachunku zaburzen i wykorzystali 

parametry dostarczone przez liniowe widma absorpcyjne, takie jak energia wzbudzenia 

i sila oscylatora. 

Uwai:a si~, i:e uklady posiadaj~ce pol~czenie etynylowe lub butadiynodiylowe 

pomi~dzy pierscieniem porfiryny i innymi komponentami w wyniku fotowzbudzenia s~ 

przeksztalcane w struktury kumulenowe.79•86•166·173·215•231•289 Z drugiej strony, dlugosci 

wi~afl potr6jnych C-C porfiryn 239 i 246 w stanie stalym wynosz~ odpowiednio 1.189-

1.198188 oraz 1.203 A, m eo miesci si~ w zakresie typowym dla tych wi~an. Tym samym 

wskazuje to na brak charakteru kumulenowego w stanie stalym. Wykluczono go r6wniei: 

w przypadku porfiryny 248. 109 

W celu wyjasnienia niebywale dui:ych wartosci przekroju czynnego na 2PA 

roi:nych dimer6w (260, 320, 319, 268, 269 oraz 161) w obszarze pasm Q, Rebane 

i wsp61pracownicy starali si~ ustalic geometri~ tych cz~steczek w roztworze.275 

P6lempiryczne ob1iczenia optymalizacji geometrii metod~ AMI ujawnily, i:e w stanie 

podstawowym k~t dwuscienny pomi~dzy poszczeg6lnymi cz~sciami dimeru porfiryny 

z l~cznikiem etynylowym w roztworze jest r6wny lub mniejszy nii: 36°, podczas gdy dla 

innych dimer6w, w tym r6wniei: tych z l~cznikiem butadiynodiylowym jest on r6wny lub 

mniejszy nii: 20°.275 Podobienstwo widm 2PA wszystkich tych zwi~6w oraz brak 

zbiei:nosci wyst~powania przejscia jednofotonowego Bx(0-0) oraz przejsc 2PA wskazuj~. 

i:e wszystkie te cz~steczki s~ efektywnie centrosymetryczne, przyjmuj~c gl6wnie 

orientacj~ koplanarn~, w efekcie czego, podobnie do c~steczek posiadaj~cych centrum 

inwersji, reguly wyboru dla przejsc jedno- i dwufotonowych s~ przemienne. Wydaje si~, 

:le dotyczy to r6wniez dimeru 269, kt6ry jest asymetryczny z powodu geometrii mostka. 

Bye moi:e symetria w tym przypadku jest zaburzona tylko w niewielkim stopniu. Rzecz~ 

oczywist~ jest, :le r6wniei: d1a trans-A2B2-dietynyloporfiryn reguly wyboru s~ 

przemienne.275 Przekroje czynne na 2PA serii dimer6w wzrastaj~ w nast~puj~cej 
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kolejnosci: 269 < 268 < 320 < 260 < 319 < 161 i S'l znacznie wiyksze niz przekr6j czynny 

na 2PA monomeru 321. Model tr6jpoziomowy pozwolil na ilosciowy opis 

obserwowanych wartosci 2P A oraz ustalenie czynnik6w przyczyniaj<tcych si(( do tak 

znacznego wzmocnienia cr<2
) dimer6w wzgl((dem monomeru.290 

Wyj<ttkowo duzymi wartosciami przekroj6w czynnych na 2PA w zakresie 8000-

17000 GM charakteryzowala si(( r6wniez rodzina bis-porfiryn 302, 305, 307 oraz 303, 

w kt6rych oba pierscienie pol<tczone zostaly mostkiem butadiynodiylowym, 

wyposai:onych dodatkowo w ugrupowania trietylenoglikolowe, a takZe grupy jonowe 

odpowiedzialne za rozpuszczalnosc w wodzie.280 W obr((bie tej serii, porfiryny 

posiadaj'lce grupy jonowe pol<tczone z rdzeniem porfiryny za pomoq wi<tzan potr6jnych 

wykazuj'l bardziej batochromowo przesuni((te jednofotonowe widma absorpcyjne 

i emisyjne, co odzwierciedla zwiykszony stopien sprzyzenia w tych zwi<tzkach (Tabela 

10). Ta sama tendencja daje si(( zauwazyc w widmach 2P A. Zwi<tzki 305 i 307 posiadaj'l 

ok. 1.6-2.0 wi((kszy cr<2
) niz 302 czy 303. Dodatkowym czynnikiem zwiykszaj'lcym 

przekr6j na 2PA S'l terminalne grupy arylowe obdarzone ladunkiem dodatnim. 

Rdzenie porfiryn odchylaj'l si(( jednak od planamosci, co drastycznie zakl6ca 

komunikacj(( elektronow'l pomi((dzy S<tsiednimi porfirynami i zmniejsza wartosci 2P A. 

Problem ten mozna rozwi<tzac przez tworzenie konfiguracji ,drabiny", w kt6rej belki 

zlozone S<! z pierscieni porfiryny, a poprzeczne szczeble stanowi'l dwukleszczeowe 

ligandy l<tCZ'!Ce obie belki. Zwiyksza ona dlugosc scieZki delokalizacji i w konsekwencji 

przekroje czynne na 2PA dluzszych oligomer6w.Z43 Planaryzacja lancuch6w polimeru 

poprzez oddzialywania koordynacyjne z bipirydylem (Bpy) skutkuje dziewiyciokrotnym 

wzmocnieniem wla5ciwosci nieliniowych i duzym przekrojem czynnym na absorpcj(( 

dwufotonow'l wynosz<tcym 5000 GM w przeliczeniu na makrocykl przy dlugosci fali 

1064 nm. 142 W innej pracy zwiykszenie przekroju czynnego na 2PA odnotowano jedynie 

dla ,drabiny" zlozonej z cz<tsteczek porfirynowego trimeru 323.291 Oddzialywania 

koordynacyjne pomi((dzy pozostalymi przebadanymi zwi<tzkami (dim er 322 oraz 

porfirynowy pentamer 324 w ksztalcie gwiazdy) i ligandem bipirydylowym nie wplywaly 

na zmiany wartosci 2P A lub tez prowadzily do ich zmniejszenia w odniesieniu do 

macierzystych cz<tsteczek. Negatywny wplyw tych interakcji na wielkosc przekroju 

czynnego przypadaj'lcego na jednostk(( porfiryny obserwowany w przypadku pentameru 

wynikal prawdopodobnie z oslabionego dipolowego momentu przejscia oraz 

destabilizacji konfiguracji kumulenowej w stanie wzbudzonym, kt6rych przyczyn'l byla 

konkurencyjnosc delokalizacji elektron6w 1t wzdluz wzajemnie prostopadlych osi 
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molekulamych w plaskim dupleksie pentamerowym. Uzyskana wartosc pochodzila raczej 

od liniowej podjednostki zlozonej z trzech pierscieni porfiryny niz calej struktury 

pentameru. Podobnie, tworzenie graniastoslup6w drastycznie obni:lalo o<2
> wzglc;dem 

jednoniciowych zespol6w porfiryn.291 

Kobuke oraz wsp6lpracownicy41 przedstawili interesuj<!CY przyklad zlozonej 

CZ<tsteczki skladaj'lcej sic; z dimeru butadiynodiylowego, kt6ry ulegal samoorganizacji 

w wyniku oddzialywaft Zn - imidazol z dwoma pierscieniami porfiryny wyposa:lonymi 

w grupy hydrofilowe. Dodatkowo, w celu utrwalenia tej struktury przeprowadzono 

reakcjc; metatezy pomic;dzy eterami allilowymi laitcuch6w bocznych dimeru 

i monomer6w. Ten skomplikowany tetramer 325 charakteryzowal sic; niebywale du:lym 

przekrojem czynnym na 2PA (Tabela 12). Nalezy podkreslic, ze przypisuje sic; to 

wic;kszemu udzialowi absorpcji ze stanu wzbudzonego (ESA) przy wic;kszych 

szerokosciach impulsow, podczas gdy dla podobnych struktur, np. 326 wartosci przekroju 

czynnego na 2P A zmierzone z zastosowaniem impuls6w femtosekundowych byly ok. 30 

razy mniejsze. 88 Ta sama grupa przedstawila podobne uklady zlozone z dimer6w 

z l<tcznikiem etynylowym.236 Opublikowane wartosci 2PA sic;gaj'lce 2.0· 105 GM 

uzyskane z uzyciem metody nanosekundowej byly r6wniez zawy:lone z powodu ESA. 

Bez wzglc;du jednak na rz<td wielkosci tych danych, pomiary wskazywaly na wy:lszosc 

samozorganizowanych asymetrycznych dimer6w 329 nad symetrycznymi strukturami 

327 oraz 328 w tej serii zwi'!Zk6w. Analogiczne podejscie l<tCZ<!Ce samoorganizacjc; oraz 

metatezc; zostalo zastosowane w syntezie macrocyklicznego ukladu porfirynowego 

charakteryzuj<tcego sic; du:lym przekrojem czynnym na 2PA.56 Siln<t odpowiedzi<t 

nieliniow'l manifestowal sic; r6wniez antyr6wnolegly dimer utworzony przez CZ<tsteczkc; 

zlozon'l z porfiryny pol<tczonej z ftalocyjanin<t ugrupowaniem etynylowym, drog'l 

komplementamej koordynacji pierscienia imidazolu przyl<tczonego do rdzenia porfiryny 

z atom em cynku umieszczonym w luce ftalocyjaniny. 292 

Wymuszenie plaskiej konformacji przez podw6jne mostkowanie jednostek 

porfiryny za pomoc'l l<tcznik6w butadiynodiylowych w dimerze 264, i tym samym 

polepszenie komunikacji elektronowej pomic;dzy obydwoma komponentami, prowadzilo 

do wyrainego wzrostu (blisko dwukrotnego) wartosci 2P A w odniesieniu do pokrewnego 

zwi<tzku 265 posiadaj<tcego tylko jeden mostek.200 

Ostatnio przedstawiono zlozone strukturalnie cz<tsteczki zsyntetyzowane jako 

potencjalne sensybilizatory dla PDT.61 Zwi'!Zki te (330, 331 oraz 332) bc;d<tce hybrydami 

porfiryny i ftalocyjaniny pol<tczonych mostkiem etynylowym charakteryzuj'l sic; du:lymi 
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przekrojami czynnymi na absorpcj~ dwufotonow~ wynosz~cymi ok. 2300-3300 GM. 

Zwi~kszenie tych wartosci wynikalo z wydluZenia scieZki delokalizacji, jak r6wniez 

polaryzacji molekulamej w asymetrycznej strukturze typu D-x-A ukladu porfiryna-

ftalocyjanina. 

Tabela 11 

Z~k Typ R1 R2 M ZWII!Zek Typ R, R2 M 

--er t-Bu 

--er 322 D --Q Zn 
319 E --= Sl(n-Hex)3 Zn 

t-Bu t-Bu 
t-Bu 

--~) 333 E C7H15 2H 

--er 320 E H Zn --ef" 321 B Sl(n-Hex)3 Zn 
t-Bu 

t-Bu 
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Tabela 12. Absorpcja dwufotonowa 

2PA 
cP> 

Zwi(!zek Rozpuszczalnik 
Szerokosc 

Metoda Ref Amax [GM] impulsu 
[nm] 

a) I 0000 
a) CH2Ch/l% a) 

820- pirydyna a) 100 fs a) TPEF 290 

161 
890 b) 

b) CH2Ch/l% b) lOO fs b)TPEF b) 
10100 

pirydyna 275 

a) 

821, 
a) 8200 a) 

a)nn 
940 a) nn a) TPEF 237 

260 255 b) CH2Ch/1% 
b) 

b) 8600 pirydyna 
b) lOO fs b)TPEF b) 

820-
275 

890 

261 975 60 nn nn TPEF 237 

264 800 9620 120 fs 
metoda 200 
Z-scan 

265 800 5220 120 fs 
metoda 200 
Z-scan 

268 859 3800 CH2Ch/ l% pirydyna 100 fs TPEF 275 

269 871 3100 CH2Chll% pirydyna 100 fs TPEF 275 

302 838 8700 DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF 280 

303 830 8300 DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF 280 

305 916 17000 DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF 280 

307 878 14000 DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF 280 

317 1360 3520 to1uen 130 fs 
metoda 107 
Z-scan 

318 1430 5490 toluen 130 fs 
metoda 107 
Z-scan 

319 a) a) 9100 a) CH2Ch/l% a) lOO fs a) TPEF a) 
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820- b) 9100 pirydyna b) lOO fs b)TPEF 290 

890 c) 6000 b) CH2Ch/1% c) 150 fs c)TPEF b) 
b) ± 1000 pirydyna 275 

873 c) film c) 
c) poliwinylobutyralu 283 

780° (PVB) 

320 830 5500 CH2Ch/ 1% pirydyna 100 fs TPEF 275 

321 833 20 CH2Ch/ 1% pirydyna 100 fs TPEF 275 

322 1380 
4700± 

CH2Ch 130 fs 
metoda 291 

500 Z-scan 

dwuniciowa metoda 291 

,drabina" 1420 
4400± 

CH2Ch 130 fs Z-scan 
500 

322-Bpy 

14500± metoda 291 
323 1500 

1000 
CH2Ch 130 fs 

Z-scan 
.. 

dwuniciowa metoda 291 

"drabina" 1520 
21600 ± 

CH2Ch 130 fs Z-scan 
1000 

323-Bpy 
·.-

18700 ± metoda 291 
324 1500 

1000 
CH2Ch 130 fs 

Z-scan 

dupleks 324- 13400 ± metoda 291 
1500 CH2Ch 130 fs 

Bpy 1000 Z-scan 

325 890 
33000± 

H20 5 ns 
metoda 241 

4600 Z-scan 

887 7600 CHCh 120 fs metoda 88 326 Z-scan 890 210000 toluen 5 ns 
\"'......., 

327 890 
150000 

tetrachloroetan 5 ns 
metoda 236 

± 30000 Z-scan 

170000 metoda 236 
328 890 

± 34000 
tetrachloroetan 5 ns 

Z-scan 

200000 metoda 236 
329 880 

± 40000 
tetrachloroetan 5 ns 

Z-scan 
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330 800 3301 toluen 100 fs 
metoda 61 

Z-scan 

metoda 61 

331 800 2365 toluen 100 fs 
Z-scan 

metoda 61 

332 800 2347 toluen 100 fs 
Z-scan 

333 873 1000 
CHCh + 1,5 M 1-

120 fs 
metoda 88 

metyloimidazol Z-scan 

aPomiary przeprowadzono w temperaturze 20 K, w kt6rej jednofotonowa absorpcja byla 
niewykrywalna; nn - nie podano. 

Opr6cz absorpcji dwufotonowej, duzym zainteresowaniem cteszq st~ mne 

wlasciwosci nieliniowe wysoce sprz~zonych czqsteczek opartych na 

etynyloporfirynach.50
•
66

•
151 Liderem w tym obszarze, zar6wno pod wzgl~dem prac 

eksperymentalnych, jak i teoretycznych, jest Therien.79
•
164

•
173

•
289

•
293

•
294 Jest on autorem 

serii publikacji na temat hybrydowych molekul skladajqcych si~ z komponentu 

porfirynowego oraz polipirydylowych komples6w rutenu i osmu, takichjak 313,314,315 

i 316. Zwiqzki te wykazujq duze dynamiczne hiperpolaryzowalnosci przy istotnych dla 

telekomunikacji dlugosciach fal, dlugo :Zyjqce stany wzbudzone, a tak:Ze duze mo1owe 

wsp6lczynniki absorpcji ze stanu podstawowego ze stanu 

wzbudzonego. si ,64,84,225,227,295,296 Anderson wsp6lpracownicy otrzymali natomiast 

amfifilowe mezo-etynyloporfiryny typu donor-akceptor zaopatrzone 

w elektronoakceptorowe grupy pirydyniowe. Zwiqzki te cechujq si~ duzymi wartosciami 

molekulamych hiperpolaryzowalnosci i mogq bye wykorzystane w mikroskopii opartej 

na generowaniu drugiej harmonicznej (ang. second harmonic generation, SHG). 151 

2.5. Zastosowanie 

Pojawienie si~ wydajnych procedur otrzymywania etynyloporfiryn otworzylo 

drog~ do testowania tych molekul w r6znych kierunkach. Potencjal barwnik6w opartych 

na etynyloporfirynach badano m. in. w takich obszarach jak obrazowanie 

optyczne!49
•
151

•
297 sensory! 14 kataliza, 152

•
190

•
298 a tak:Ze elektronika 

molekulama. 122
•
155

•
170

•
219

•
220

•
226

•
233

•
240

•
299 Najwi~cej uwagi poswi~cono jednak mozliwosci 
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wykorzystania tych makrocykli w ogniwach slonecznych sensybilizowanych barwnikami 

oraz jako fotosensybilizatory w terapii fotodynamicznej. 

2.5.1. Wytwarzanie energii elektrycznej na skutek pochlaniania swiatla: ogniwa 

sloneczne sensybilizowane barwnikami (ang. Dye-Sensitized Solar Cells, DSSC) 

Porfiryny wydaj'l sicr obiecuj'lcymi kandydatami na materialy stosowane do 

konstruowania urz'!dzen fotowoltaicznych, jako i:e sama natura wykorzystuje chromofory 

porfirynoidowe jako anteny slui:'!ce do wychwytywania energii promieniowania 

slonecznego i przekazywania energii wzbudzenia do fotosyntetycznego centrum reakcji 

roslin i bakterii.300 W tych systemach energia promieniowania jest wydajnie 

przeksztalcana w energicr chemiczn'l. Dlatego tei:, prowadzono szeroko zakrojone prace w 

celu ustalenia kluczowych czynnik6w strukturalnych odpowiedzialnych za 

fotoindukowany transfer elektronu.301
"
308 Ustalono, i:e sprawnosc konwersji zalei:y nie 

tylko od struktury elektronowej porfiryny, ale r6wniei: od grupy kotwicz'lcej, za pomoc'l 

kt6rej molekula jest przyl'lczona do powierzchni p6lprzewodnika,309
-
311 jak r6wniei: od 

tendencji do agregacji.31 2
•
313 Zasadniczo, tworzenie agregat6w dramatycznie obnii:a 

fotopr'!d, co tlumaczy, dlaczego zaprojektowane CZ'!Steczki powinny bye wyposai:one 

w rozbudowane przestrzennie podstawniki, np. 3,5-di-tert-butylofenylowe. Ten efekt 

uzyskano r6wniei:, wprowadzaj'lc dlugie lancuchy alkoksylowe.70 

Aryloetynyloporfiryny S'! atrakcyjnymi CZ'!Steczkami, poniewai: posiadaj'l 

rozszerzony n-sprzcrzony uklad, kt6ry przesuwa batochromowo widmo absorpcyjne i 

prowadzi do poszerzenia pasm Soreta oraz Q. Pozwala to na bardziej efektywne pokrycie 

z widmem promieniowania slonecznego w zakresie swiatla widzialnego, w kt6rym 

promieniowanie charakteryzuje sicr najwicrksz'l intensywnosci'l. Ponadto, cz'lsteczki te 

cechuj'l sicr dobrze zdefiniowan'l sztywn'! struktur'!. W chwili obecnej najskuteczniejszy 

przedstawiciel grupy porfiryn wykazuje sprawnosc konwersji wynosz'lc'!l2.3%.314 

Ogniwa sloneczne sensybilizowane porfirynami zostaly dokladnie om6wione 

w przegl'!dach opublikowanych przez Torresa i wsp6lpracownik6w, 19 a p6fuiej przez Li 

oraz Diau. 22 

2.5.2. Terapia fotodynamiczna 

lnnym wai:nym zastosowaniem porfiryn jest terapia fotodynamiczna.315
•
316 PDT 

jest metod'! leczenia nowotwor6w opart'! na naswietleniu fotosensybilizatora, kt6ry, 
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wstrzykni~ty do ciala, umiejscawia si~ w guzie. Po przejsciu do singletowego stanu 

wzbudzonego, ulega on przejsciu mi~dzysystemowemu do nizej lez~cego stanu 

trypletowego. P6zniej, w wyniku mi~dzycz~steczkowego transferu energii tryplet-tryplet 

do stanu podstawowego tlenu cz~steczkowego, nast~puje wydajne generowanie 

cytotoksycznego tlenu singletowego, kt6ry niszczy kom6rki nowotworowe. Ta 

nieinwazyjna metoda wykorzystywana jest w terapii nowotworu sk6ry, gardla oraz 

pluc. 317-320 Ponadto, PDT stosuje si~ do leczenia zwi~anego z wiekiem zwyrodnienia 

plamki zohej (ang. age-related macular degeneration, AMD) oraz rogowacenia 

slonecznego ( tzw. rogowacenia starczego ). 321 ·322 

Obecnie pochodne porfirynowe stosowane s~ jako fotosensybilizatory 

w klasycznej PDT. Ta jednak natrafia na kilka istotnych ograniczen, posr6d kt6rych 

najdotkliwszym jest slaba przepuszczalnosc przez tkanki powierzchniowe swiada 

widzialnego, uzywanego do naswietlania porfiryn, z powodu absorpcji oraz rozpraszania 

swiatla przez tkanki.316 w konsekwencji terapia ta nie pozwala na leczenie gl~boko 

umiejscowionych nowotwor6w. Rozwi~zaniem byloby batochromowe przesuni~cie 

dlugosci fali wzbudzenia do zakresu 700-1200 nm stanowi~cego okno optyczne dla 

tkanek biologicznych.323 To z kolei moze bye zrealizowane poprzez zastosowanie 

porfiryn o rozszerzonym chromoforze oraz wzbudzenie dwufotonowe. Kolejn~ zalet~ 

2P A jest wysoka rozdzielczosc powierzchniowa wynikaj~ca z kwadratowej zaleznosci 

tego zjawiska od intensywnosci promieniowania laserowego.324·325 Pozwala to skupic 

wi~zk~ lasera na konkretnym punkcie, utrzymuj~c jednoczesnie zdrowe tkanki nietkni~te. 

Dlatego tez, odpowiednia do 2PA-PDT cz~steczka powinna charakteryzowac si~ duzym 

przekrojem czynnym na 2PA w oknie biologicznym (eo nie odnosi si~ koniecznie do 

maksimum widma 2PA), wysok~ wydajnosci~ kwantow~ generowania tlenu 

singletowego, nisk~ toksycznosci~ c1emn~, duz~ stal~ szybkosci wychwytu 

kom6rkowego, fotostabilnosci~, a tak.ie odpowiednimi cechami drugorz~dowyrni, takimi 

jak amfifilowosc, kt6ra umozliwia ulokowanie si~ zwi~zku w strukturach membrany 

kom6rek.46·241 W swietle tych wymog6w aryloetynyloporfiryny oraz ich pochodne 

stanowi~ obiecuj~q altematyw~ do fotosensybilizator6w stosowanych obecnie w PDT. 

Wiele grup wlozylo znaczny wysilek w opracowanie wydajnych 

fotosensybilizator6w, bazuj~cych na aryloetynyloporfirynach, dla IPA- oraz 2PA­

PDT.46,55,61,88,178,207,224,241,275,28o,290,326 Przykladowe zwi~i przebadane pod k~tem 

ewentualnego uzycia w PDT lub chocia.iby pod wzgl~dem 2P A oraz generowania tlenu 

singletowego obejmuj~ rozmaite uklady samoorganizuj~cych si~ porfiryn (zbudowanych 
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z dimer6w, w sklad kt6rych wchodz~ imidazoliloporfiryny), takie jak 325, 326, 333, 

dimery 161, 268, 269, 260, 320, 319, 302, 303, 305, 306, 307 oraz monomery, np. 321, 

a taki:e hybrydowe molekuly, np. 330. 

2.6. Podsumowanie 

Niniejszy przegl~d literaturowy wskazuje na to, :ie chemia porfiryn posiadaj~cych 

sprz~zone wi~ania potr6jne C-C ulega intensywnym i szybkim zmianom. Te unikalne, 

aromatyczne makrocykle przeszly dlug~ drog~ od roku 1973 do chwili obecnej. Wiele 

projekt6w, kt6re niegdys byly poza zasi~giem 6wczesnego stanu wiedzy, stanowi teraz 

realne do zrealizowania cele. Od czasu pierwszej syntezy barwniki te przyci~gaj~ uwag~ 

jako jedne z prototypowych przyklad6w 1t-rozszerzonych porfiryn, kt6re daj~ mozliwosc 

znacznego modyfikowania ich wlasciwosci fotofizycznych. Warto podkreslic, ze w ci~gu 

minionych dw6ch dekad nast~pil znaczny post~p w metodologii syntezy etynyloporfiryn. 

W tym czasie bylismy swiadkami opracowania nowych strategii otrzymywania tych 

zwi~6w, upraszczania procedur oraz skracania dlugosci sekwencji reakcji. Chocia:i 

transformacje mezo-bromoportiryn nadal dominuj~ jako fundamentalna metoda syntezy, 

ostatnie osi~gni~tcia w obr~bie innych strategii urozmaicaj~ ten obraz. Prawdopodobnie 

mezo-podstawione aryloetynyloporfiryny s~ obecnie bardziej dost~pne niz wi~kszosc 

innych typ6w 1t-rozszerzonych porfiryn. Dalsze badania w tej dziedzinie przypuszczalnie 

przynios~ kolejn~ generacj~ udoskonalen. 

Od czasu pierwszej syntezy, porfiryny posiadaj~ce sprz~zone wi~ania potr6jne 

w~tgiel-w~giel ciesz~ si~ nieslabn~cym zainteresowaniem spejalist6w z r6znych gal~zi 

chemii i fizyki. Perspektywa utworzenia 1t-rozszerzonych porfiryn posiadaj~cych 

<lo<latkowe chromofory przyl~czone za pomoc~ wi~zan potr6jnych, w pol~czeniu ze 

wszystkimi mozliwosciami, jakie niesie pelna kontrola nad rozmieszczeniem 

podstawnik6w, czyni te zwi~ki szczeg6lnie atrakcyjnym celem badawczym. W tym 

swietle najwa:iniejsze wydaje si~ zyskanie pelniejszego zrozumienia subtelnej zale:inosci 

pomi~dzy struktur~ a wlasciwosciami nieliniowymi, aby m6c precyzyjnie projektowac 

porfiryny o tym szkielecie. Zestaw regul, opisuj~cych wplyw (a) natury dodatkowych 

podstawnik6w arylowych (w tym porfiryn) w pozycjach mezo i fJ; (b) liczby wi~an 

potr6jnych C-C w l~czniku/l~cznikach oraz (c) kationu metalu w luce, na zjawiska 

'lieliniowe drugiego i trzeciego rz~u, nie jest jeszcze pelny. 
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Korzystne wlasciwosci wyplywajl!ce ze sprz~zenia rdzenia porfiryny z innymi 

podjednostkami aromatycznymi poprzez wil!Zanie potr6jne w~giel-w~giel dostrzezono 

nie tylko dla ogniw slonecznych sensybilizowanych barwnikami, ale r6wniez dla 

aplikacji zwil!Zanych z optykl! nieliniowl!. Poza tymi dwoma obszarami badawczymi, 

porfiryny te wydajl! si~ miec szanse zaistniec w wielu dziedzinach fotoniki. Swiatowy 

rekord w sprawnosci konwersji ogniw slonecznych sensybilizowanych barwnikami, 

w poll!czeniu z czysto akademickim zainteresowaniem tymi molekulami, gwarantuje 

dalszy intensywny rozw6j w dziedzinie porfiryn posiadajacych sprz~zone wil!Zaflia 

potr6jne w~giel-w~giel. 
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3. Badanie wlasne 

3.1. Synteza cieklych porfiryn: wolne zasady 

Nieodl'!cZn'l cech'l plaskich uklad6w aromatycznych jest ich tendencja do 

tworzenia agregat6w na skutek oddzialywan 1t-1t, eo skutkuje slab'! rozpuszczalnosci'l 

oraz wysok'l temperatur'l topnienia tych zwi'lZk6w.327
"
329 Odnosi siy to r6wniez do 

porfiryn,330 kt6re znane SC! jako ciala stale o temperaturze topnienia zwykle 

przekraczaj'lcej 350 °C. Stanowi to powaZne ograniczenie, uniemozliwiaj'lce pelne 

wykorzystanie tych zwi'!zk6w. W kontekscie moich badan warto podkreslic, ze agregacja 

jest niekorzystnym zjawiskiem, poniewaZ skutkuje poszerzeniem pasm absorpcyjnych, 

czyni'!c dany chromofor mniej skutecznym blokerem optycznym.185 Problem ten mozna 

rozwi'!Zac, wprowadzaj'lc do prekursor6w porfiryn lancuchy alkoksylowe lub 

poliglikolowe. Jest to klasyczny zabieg stosowany r6wniez w chemii innych zwi'lZk6w 

aromatycznych w celu polepszenia rozpuszczalnosci produkt6w docelowych oraz 

posrednich. 331 0 ile jednak nietrudno przewidziec, ze grupy te poprawi'l rozpuszczalnosc, 

o tyle zaprojektowanie motywu strukturalnego, kt6ry pozwolilby otrzymac poZ'ldany 

zwi'!Zek jako ciecz w temperaturze pokojowej nie jest zadaniem prostym. 

Wyrainie swiadczy o tym stan wiedzy w momencie przyst'lpienia przeze mnie do 

realizacji tego celu badawczego. Wprawdzie pojawilo siy kilka doniesien na temat 

cieklych ftalocyjanin,332
-
334 brak bylo jednak publikacji odnosz~cych siy do cieklych 

porfiryn. Odnotowano natomiast stosunkowo niskie wartosci temperatury topnienia 

w przypadku dendrytycznych porfiryn. 335
-
337 

W swojej pracy skupilam siy na ugrupowaniach fenylowych z odpowiednio 

ulokowanymi podstawnikami donorowymi, kt6re znane S'l z tego, ze po wprowadzeniu w 

odpowiednie miejsce cz'lsteczki, wplywaj'l na wzrost cr<2>.3-
5 Badania rozpoczylam od 

syntezy 5,1 0, 15,20-tetrakis( 4-oktadecyloksyfenylo )porfiryny (335) w reakcji 

4-oktadecyloksybenzaldehydu (334) z pirolem w warunkach Lindseya180 (Schemat 73). 

Zwi'!Zek ten zostal nastypnie poddany badaniom metod'l skaningowej kalorymetrii 

r6micowej (ang. differential scanning calorimetry, DSC). Temperatura izotropizacji 

przewaZaj'lcej czysci porfiryn opisanych w niniejszej pracy zostala ustalona na podstawie 

pomiar6w, kt6re zostaly przeprowadzone w pracowni prof. Ewy G6reckiej (Uniwersytet 

Warszawski) przez prof. Ewy G6reck'!, dr. Damiana Pociechy, mgr. Jerzego 
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Romiszewskiego oraz mgr. Miroslawa Salomonczyka. W pracowni tej wykonano­

r6wniez bardziej zaawansowane pomiary strukturalne, kt6re przedstawi~ w kolejnycn 

podrozdzialach. 

~~· 
1. TFA, CH2C~ 
2. p-chloranll 

26% 

334 

Schemat73 

Pojedynczy lancuch alkoksylowy zbudowany z 18 atom6w w~gla okazal si~ 

niewystarczajl:lcy. Zwii:!Zek z latwosci1:1 krystalizowal. Badania DSC wykazaly, iz 

porfiryna 335 ma stosunkowo wysok1:1 temperatur~ topnienia, chocia:l znacznie niZsZI:l niz 

jej odpowiedniki z prostymi podstawnikami arylowymi. Termogram DSC wskazuje na 

dwa przejscia fazowe. Pierwsze z nich - przejscie Krysztal(I)-Krysztal(II) (Kr(I)-Kr(II)) 

zachodzi w temperaturze ok. 34 °C. Z kolei Kr(II) ulega izotropizacji w temperaturze ok. 

120 °C. Procesy te Sl:l odwracalne, CO swiadczy 0 tym, ze w warunkach pomiaru zwii:!Zek 

nie ulegal rozkladowi. 

Nast~pnie swoj1:1 uwag~ skierowalam w stron~ innego typu podstawnika - grupy 

tert-butoksykarbonylometoksylowej. Stosuj1:1c klasyczne warunki alkilowania 

Williamsona, 3,4,5-trihydroksybenza1dehyd (336) przeksztalcilam w reakcji 

z chlorooctanem tert-butylu (337) w aldehyd 338 z wydajnoscil:l 88%. Nast~pnie zwii:!Zek 

ten, jak uprzednio, poddalam kondensacji katalizowanej BF3·Et20!TFA, otrzymujl:lC 

porfiryn~ 339 z wydajnoscil:l15% (Schemat 74). 
• 
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HO~ H,O 

OH 

336 

t-Bu02C..........._CI 337 

K2C03, Kl 
MeCN, 1.,n 

BB% 

Schemat 74 

15% 

1. 0 
N 
H 

Badania wlasne 

TFA, BF3•Et20 
CHzCI2, r.t. 

2. ooa. r.t. 

7' 1 
""'- O..........._C02t-Bu 

01 
C02t-Bu 

339 

W celu por6wnania wplywu sposobu podstawienia fragment6w fenylowych na 

temperaturcr topnienia porfiryn, przeprowadzilam syntezcr zwi~u 343. Synteza tej 

porfiryny okazala sicr jednak bardziej wymagaj'lca ze wzglcrdu na trudnosci zwi'lzane 

z alkilowaniem 2,4,6-trihydroksybenzaldehydu (340). Reakcjcr tcr prowadzilam, stosuj'lc 

niewielki nadmiar chlorooctanu 337 ( ok. 1.2 ekw. w przeliczeniu na grupcr 

hydroksylow'l), pocz'ltkowo w temperaturze pokojowej. Postcrp reakcji monitorowalam za 

pomoc'l chromatografii cienkowarstwowej. Po 4 godzinach ogrzewania w temperaturze 

80 °C stwierdzilam zanik substratu i zakotl.czylam alkilowanie. Wydzielonemu 

produktowi na podstawie widma 1H NMR przypisalam strukturcr aldehydu 2,4-

bis(alkoksy)benzoesowego 341 (Schemat 75). Aby otrzymac interesuj'lCY mnie 

tris(alkoksy)benzaldehyd 342, konieczne bylo zastosowanie wicrkszego nadmiaru 

czynnika alkiluj'lcego oraz znacznie wydluzony czas ogrzewania mieszaniny reakcyjnej 

w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (Schemat 75). W kolejnym etapie zwi<!Zek 342 

poddalam reakcji z pirolem w warunkach przeznaczonych dla aldehyd6w zatloczonych 

sterycznie/ 38 otrzymuj'lc produkt 343 z dobr'l wydajnosci'l, wynosz'lC'l24%. 
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CHO 
HoyYoH 

y 
t -Bu02C""''cr 337 

K2C03, Kl, MeCN 
r.t, 19,5 h, potem 80 "C, 4 h 

OH 
340 

t-Bu02C......._CI 337 

K2C03, Kl, MeCN 

45% 

r.t., 15 h, potem 80 °C, 6 d 

Schemat 75 

Pomiary DSC przeprowadzone dla porfiryny 339 wskazuj'l na to, ze zwi'lzek ten 

topi siy w temperaturze ok. 152 °C. Podczas chlodzenia nie zaobserwowano zadnych 

pik6w, eo moze wskazywac na rozklad porfiryny w warunkach pomiaru. Natomias1 

temperatura topnienia regioizomeru 343 wyznaczona na podstawie krzywych DSC 

wynosi 184 °C. Wynik ten jest zgodny z temperatur'l topnienia ustalon'l podczas 

ogrzewania pr6bki obserwowanej pod mikroskopem w swietle spolaryzowanym. 

Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze regioizomer wyposa.zony w grupy estrowt 

w pozycjach 3, 4 i 5 ulega izotropizacji w temperaturze nizszej o ponad 30 °C niz jego 

odpowiednik posiadaj'lCY te same podstawniki w pozycjach 2, 4 i 6. W przypadku obu 

zwi<!Zk6w odnotowalam znaczne obnizenie temperatury topnienia w por6wnaniu do 

klasycznych porfiryn, jednak wyniki uzyskane dla porfiryn posiadajl}cych 12 grup 

estrowych byly mniej zadowalaj'lce w por6wnaniu do tetraaryloporfiryny 335 

udekorowanej czterema grupami oktadecyloksylowymi. Interesujl}ce wydalo siy zatem 

sprawdzenie wplywu dwunastu grup alkoksylowych na temperatury topnienia porfiryn. 

Maj'lc swiadomosc, ze istotne znaczenie bydzie miala dlugosc hmcucha a1kilowego, do 

wstypnych pr6b wybralam lancuch zlozony z 12 atom6w wygla. Z zamiarem przebadania 

zachowania termicznego regioizomer6w posiadaj'lcych podstawniki w pozycjach 2,4,6 
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(porfiryna 346) oraz 3,4,5 (porfiryna 361) w pierscieniu fenylowym przysU}pilam do 

syntezy odpowiednich aldehyd6w. W tym celu pochodn~ 340 poddalam alkilowaniu za 

pomoc~ hromku dodecylu, otrzymuj~c mieszanin~ produkt6w mono-, his- 344 oraz tris­

podstawienia 345, mimo wydlu.Zonego czasu reakcji oraz wysokiej temperatury. Rozdzial 

tej mieszaniny okazal si~ wyj~tkowo Zlnudnym zadaniem, poniewllZ otrzymane zwi~ 

nie r6mily si~ znacznie wsp6lczynnikiem retencji Rf Interesuj~cy mnie produkt pojawial 

si~ w eluacie jako drugi w kolejnosci, po produkcie his, w kt6rym wyst~owalo 

wewn~trzc~teczkowe wi~ie wodorowe pomi~dzy grup~ hydroksylow~ a grup~ 

formylow~ ohnizaj~ce znacznie polamosc tego aldehydu. Aldehyd 345 poddalam reakcji 

z pirolem, w warunkach, kt6re uprzednio z powodzeniem zastosowalam do syntezy 

porfiryny 343 z 2,4,6-tris[(tert-hutoksykarhonylo)metoksy)]henzaldehydu (342). 

w odr6mieniu jednak od tej reakcji, poz~dana porfiryna 346 powstala w sladowych 

ilosciach, eo moma przypisac wi~kszej zawadzie przestrzennej indukowanej przez dlugie 

lailcuchy alkilowe. W zwi~ z licznymi trudnosciami napotkanymi podczas syntezy 

aldehydu 2,4,6-tris(alkoksy)henzoesowego, a tak:Ze porfiryny z tego zwi~, w dalszych 

hadaniach skupilam si~ na izomerach z podstawnikami w pozycjach 3, 4 i 5. 

CHO 
HO*OH RBr, K2CO.,, Kl, DMF I ~ 1o oc. 21,5 h 

~ 

OH 

340 R = C12H25 

RO 

CHO 

ROAOR y + 

OR 
345 (18%) 

OR 

Schemat 76 
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Otrzymalam seri~ aldehyd6w 347-354 z lancuchami alkoksylowymi w wyniku 

ogrzewania we wrz~cym DMF zwi~ 336 z bromo- lub jodoalkanami w klasycznych 

warunkach z udzialem K2C03 oraz katalitycznej ilosci Kl ( dodawanego w przypadku 

bromoalkan6w; Schemat 77). 

CHO 

A . H20 

HoAf'oH 
OH 

336 

~ 
OR 

347 R = C5H11 , X= Br (85%) 
348 R = CeH13• X = Br (89%) 
349 R = CaH11, X= I (72%) 
350 R = C8H18, X= Br (87%) 
351 R = C10H21, X= Br (79%) 
352 R = C11~. X= Br (87%) 
353 R = C12H25• X= Br (90%) 
354 R = C18H37, X= Br (97%) 

J 
1. pirol, TFA, BF3•Et20, CH2C~. r.t 
2. 000, r.t 

Schemat 77 

355 R = CsH11 (30%) 
356 R = CeH13 (32%) 
357 R = C8H17 (36%) 
358 R = CeH19 (37%) 
359 R = C1oH21 (39%) 
350 R = C11H23 (53%) 
361 R = C12H2s (46%) 
362 R = C1eH37 (49%) 

NaleZy' jednak podkreslic, ze mimo znacznie lepszej wydajnosci alkilowania 

izomeru 336 w por6wnaniu do izomeru 340, oczyszczanie powstalych aldehyd6w 

r6wniez bylo czasochlonne, jako ze produktom tris-alkilowania towarzyszyly produkty 

bis- oraz mono-alkilowania, kt6re tylko nieznacznie r6i:nily si~ wsp6lczynnikami retencji 

od poz~danych produkt6w. D~~c do uproszczenia syntezy docelowych porfiryn, 

przetestowalam inne metody alkilowania aldehydu 336. Reakcja tego zwi~ 

z bromkiem decylu w DMF jako rozpuszczalnikiem i w~glanem cezu jako zasad~ 

pozwolila wydzielic produkt 351 z umiarkowan~ wydajnosci~ wynosz~c~ 57%. 

Dodatkowo, nie wyeliminowala ona problemu uci~liwej chromatografii, tym bardziej, ze 

towarzyszylo jej powstawanie znacznej ilosci substancji smolistych. W zwi~ z tym 

postanowilam zastosowac alternatywny spos6b alkilowania zwi~ 336, polegaj~cy na 

zastosowaniu katalizy przeniesienia mi~d.zyfazowego (ang. phase transfer catalysis, PTC) 

- metodologii opracowanej i rozwini~tej przez prof. M¥osz~ i wsp6lpracownik6w.339 

Zwi~ek 336 poddalam reakcji z bromkiem undecylu w acetonitrylu w obecnosci eteru 

18-korona-6 jako katalizatora PTC. Zastosowanie tych warunk6w pozwolilo wydzielic 
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aldehyd 352 ze znakomit~ wydajnosci~, jednak eo istotniejsze metoda alkilowania PTC 

okazala si~ nadrz~dna w stosunku do tradycyjnego alkilowania, poniewai: mono- i bis­

alkilowane zwi~i posrednie szybko ulegaly przeksztalceniu do tris-podstawionych 

produkt6w koncowych, eo eliminowalo potrzeb~ .zmudnej chromatografii maj~cej na celu 

oddzielanie poz~danego aldehydu 352 od produkt6w niepelnego alkilowania. Podobnie 

sytuacja przedstawiala si~ z alkilowaniem zwi~ 336 za pomoc~ bromku decylu 

w obecnosci TBAHS jako katalizatora PTC. 0 zmianie wzgl~dnej szybkosci 

poszczeg6lnych reakcji elementarnych swiadczy wynik reakcji 336 z bromkiem decylu w 

obecnosci tego katalizatora, gdy zastosowano mniejszy nadmiar czynnika alkiluj~cego. 

W momencie zakonczenia reakcji w mieszaninie reakcyjnej obecny byl produkt pelnego 

alkilowania 351, wydzielony z wydajnosci~ 52%, oraz substrat. Nie obserwowano 

natomiast produkt6w niepelnego alkilowania. 

CHO 

A . H20 

HOYOH 
OH 

336 

CHO 

RX 

RO*"" OR 

351 R = c,aH2, 

1: C5:zC03, DMF, r.t., 3,5 d, potem 50 •c, 3,5 d, potem 100 °C, 3,5 d (57%) 
11: K2CQa, 18-korona~. MeCN, t...rz, 21 h (52%) brak produkt6w niepelnego alkilowania 
Ill: K2C03, TBAHS, MeCN, t...rz, 20 h (98%) brak produkt6w niepelnego alkilowania 

352 R = C11H23 
K2C03, 18-korona~. MeCN, l...rz, 3d (98%) brak produkt6w niepelnego alkilowania 

Schemat 78 

Otrzymane aldehydy poddalam w nast~pnym etapie reakcji z pirolem 

w warunkach kokatalizy Lindseya,340 otrzymuj~c sen~ ~-porfiryn 355-362 

z wydajnosci~ w zakresie 30-53%. Wysoka wydajnosc, pol~czona ze stosunkow~ prost~ 

chromatografi~, pozwolila zsyntetyzowac te modelowe zwi~i na skal~ ok. 200 mg. 

Problemy pojawily si~ podczas oczyszczania makrocykli udekorowanych 

kr6tszymi lancuchami w~glowymi (zwi~i 355 i 356), jednak i w tym przypadku po 

· · przeprowadzeniu dodatkowo oczyszczania za pomoc~ chromatografii wykluczenia 

sterycznego (ang. Size Exclusion Chromatography, SEC) z powodzeniem wydzielilam 

po~dane zwi~i o czystosci analitycznej. Wszystkie otrzymane porfiryny 

charakteryzowaly si~ bardzo dobr~ rozpuszczalnosci~ w rozpuszczalnikach organicznych 

takich jak chlorek metylenu, chloroform, heksan, eter dietylowy i octan etylu. Pozostaly 

rozpuszczalnik usun~am przez suszenie pr6bek przez 72 h w ~sokiej pr6zni. 

Synteza analogicznych porfiryn z podstawnikami 2,4,6-tris(alkoksy)fenylowymi 

jest znacznie bardziej wymagaj~ca ze wzgl~du na trudnosci zwi~ane z alkilowaniem 
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pozycji 2 i 4 oraz kondensacj'l pirolu z zatloczonymi sterycznie aldehydami, eo przeklada 

sicr bezposrednio na calkowit'l wydajnosc tej dwuetapowej syntezy. Widoczne jest to 

wyrainie w przypadku syntezy porfiryn 339 i 343 z podstawnikami tert­

butoksymetyloksylowymi. Bior'lc pod uwagcr te czynniki oraz znakomite wyniki 

pomiar6w DSC dla serii tetrakis[(3,4,5-tris(alkoksyfenylo )]porfiryn, ostatecznie 

zaniechalam syntezy serii porfiryn z aldehyd6w 2,4,6-tris(alkoksy)benzoesowych. 

Zachowanie termiczne serii makrocykli 357-362 zostalo przebadane za pomoC'l 

DSC. Termogramy DSC otrzymanych porfiryn przedstawilam na Rys. 9. 
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Rys. 9. Krzywe DSC porfiryn: a) ponowne ogrzewanie; b) drugie chlodzenie. Szybkosc 

ogrzewanialchlodzenia: 357: 5 °C/min, 358: 1 °C/min, 359: 10 °C/min, 360: 5 °C/min, 

361: 1 °C/min, 362: 1 °C/min) 

Wyniki uzyskane z pomiar6w DSC zestawiono w Tabeli 13 i na Rys. 10. 

,, · Tabela 13 Dane kalorymetryczne zwi~zkow 357-362a. 

Zwi(JZek Przejscie 

357 8 Kl-?lzoe 
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Temperatura [0 C] 
-------- MI [kJ mor

1
] 

ETPPc Maksimum 

55,1 56,8 78,1 
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358 9 Kr-7lzo 26,2 27,3 25,1 

359 10 Kr-7lzo - 54,6 -39,7 11,5 

360 11 Kr-7lzo -23,8 -11,7 33,6 

1Cr(I)-7Kr(II) 32,0 34,6 47,1 
361 12 

ICr(II)-7 Izo 36,4 38,4 7,32 

362 18 Kr-7lzo 44,0 46,6 284,9 
0Temperatur~ i zmian~ entalpii wyznaczono podczas ponownego ogrzewania pr6bki. 
bDlugosc lailcucha alkilowego. 
dKrysztal. eCiecz izotropowa. 

cEkstrapolowana temperatura poczl!tku przemiany. 

W szystkie podatne wartosci temperatury przedstawiajl! ekstrapolowanl! temperatur~ 

poczl!tku przemiany. 

60 -· 280 
/ • / 

r 
\ / 

r 
/ • 240 40 • / 
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• 200 20 / 

160 ~ - ' ....... 
(J 0 / ~ 
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n 

Rys. 10 Temperatura topnienia porfiryn 357-362 (• ) i zmiana enta1pii przejsc fazowych 

( • ) jako funkcja dlugosci lancucha alkilowego; temperatury przemian fazowych 

odpowiadajl! ekstrapolowanym wartosciom temperatury poczl!tku piku DSC (n jest liczh'l 

atom6w w~gla w lancuchu alifatycznym). 

Podczas cykli ogrzewania/chlodzenia porfiryny 357 od temperatury 10 °C do 

70 °C, obserwowano duzy ostry endotermiczny pik przy ok. 55°C z prawie jednakowymi 
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wartosciami zmiany entalpii (Mf), kt6re mozna bezsprzecznie przypisac stopieniu 

zwiqzku 357. Jednaki:e, podczas chlodzenia od temperatury 70°C nie zarejestrowano 

zadnego piku, eo wskazuje na to, ze material pozostal w stanie cieklym aZ do temperatury 

10°C. Nalezy jednoczesnie podkreslic, ze brak piku podczas chlodzenia nie moma 

tlumaczyc rozkladem pr6bki, poniewaZ cykle ogrzewania/chlodzenia byly powtarzalne. 

Podobny efekt przechlodzenia wyst~pil w przypadku porfiryn 358, 359 oraz 361. 

Dodatkowo, w termogramie zarejestrowanym dla porfiryny 361 widoczne jest przejscie 

fazowe Krysztal(I)-Krysztal(II) (Kr(I)-Kr(II)), przy czym Kr(II) topi si~ do cieczy 

izotropowej przy ok. 36°C. Duza zmiana entalpii towarzysz'!ca izotropizacji porfiryny 

361, a taki:e silny efekt przechlodzenia wskazuj~ na to, Kr(II) jest raczej stalym 

krysztalem, a nie cieklym krysztalem. Te wst~pne ustalenia potwierdzono za pomoq 

mikroskopii optycznej w swietle spolaryzowanym (an g. polarized optical microscopy, 

POM). Na Rys. 11 widoczne S'! obrazy STM (ang. Scanning Tunne/ing Microscope) 

zwiqzku 362. Badany zwi'!Zek byl adsorbowany na wysoko zorientowanym graficie 

pirolitycznym (ang. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) z 1-fenylooktanu. Jasne 

pola ilustruj'! bogate w elektrony rdzenie porfiryny dzi~ki duzej wydajnosci tunelowania, 

podczas gdy ciemne obszary zawieraj'! elektronowo oboj~tne lancuchy alkilowe. 

J> .. ai ~ • " ~ 

,, -& • • -. «. • ,, ., • •• .. 
• 

~ 

4 rim ,·2onm 3nm 
:-::--:--r- • 

Rys. 11 

Obrazy te wskazuj'! na to, ze porfiryna 362 tworzy zar6wno struktur~ typu a, jak 

Uderzaj~ca r6znica pomi~dzy stanem fizycznym w temperaturze pokojowej 

r6mych homolog6w jest zilustrowana obrazem porfiryn 357 i 359, w swietle 

spolaryzowanym (Rys. 12). 
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Rys. 12 Zdj~cia POM porfiryn 357 (a) i 359 (b) w temperaturze pokojowej. 

Porfrryna 359 topi si~ przy -55°C i wykazuje jedynie przejscie fazowe krysztal­

ciecz izotropowa. Analogiczna sytuacja wyst~puje w przypadku porfiryn 357, 358, 360 

i 362. Stopien przechlodzenia porfiryn 360 oraz 362 jest maly i wynosi odpowiednio ok. 

3°C i 2.5°C. Po podgrzaniu oba zwiqzki ulegaj~ pojedynczemu 

przejsciu fazowemu (Kr-+Izo) w temperaturze odpowiednio -24°C i 

44°C. Podczas chlodzenia 360 ze stanu stopionego w termogramie 

pojawia si~ szeroki pik egzotermiczny przy -27°C, natomiast w 

przypadku porfiryny 362 widoczny jest jeden wyraZn.y pik 

egzotermiczny przy 41.5°C, po kt6rym nast~puj~ dwie bardzo slabe 

egzotermy przy 37°C i 34°C. Zebrane dane wskazuj~ na to, ze 

zachowanie zwi~6w z serii 357-362 widoczne w termogramach DSC, 

jest silnie powi~ane z dlugosci~ lancuch6w alkoksylowych obecn~ch 

w molekule. Wzrost dlugosci lancuch6w bocznych prowadzi do 

obnizenia temperatury przejscia fazowego Kr-+ Izo w serii zwi~6w 

357-359, osi~gaj~c minimum przy - 55°C dla zwi~ wyposa:lonego w 

lancuchy decyloksylowe. Z kolei dalsze zwi~kszenie liczby atom6w 

w~gla w lancuchu skutkuje wzrostem temperatury izotropizacji 

(porfrryny 360 do 362). Spektakulame obnizenie temperatury topnienia 

zwi~ane z dlugosci~ lancucha w grupie porfiryn 357-359 moze bye 

spowodowana zakl6ceniem oddzialywan 1t-1t oraz wprowadzeniem slabych 

hydrofobowych oddzialywan pomi~dzy porfirynami. Obecnosc dwunastu lancuch6w 

alkilowych pelni funkcj~ skutecznego stabilizatora sterycznego, zapobiegaj~cego 

agregacji pier8cieni porfirynowych. 
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Podsumowujl!C tcr czcrsc rozprawy, zidentyfikowalam motyw strukturalny, kt6ry 

prowadzi do znacznego obnizenia temperatury porfiryn w serii porfiryn wyposa:lonych 

w lancuchy o stopniowo zwicrkszajllcej si er dlugosci lancucha alkoksylowego. 5, l 0,15,20-

Tetrakis[3,4,5-tris(undecyloksy)fenylo]porfiryna oraz jej homolog wyposa:lony w grupy 

decyloksylowe Sl! ciekle w temperaturze pokojowej, a ich temperatura topnienia wynosi 

odpowiednio -24°C i -55°C. Godny podkreslenia jest fakt, ze S<! to pierwsze ciekle 

w temperaturze pokojowej porfiryny. Maj<lc na uwadze, ze zwil!Zki te zachowuj<l te same 

wlasciwosci spektroskopowe eo ich krystaliczne analogi, odkrycie to pozwala na 

zaprojektowanie porfiryn posiadajllcych tego typu podstawniki z przeznaczeniem do 

wykorzystania w urz<!dzeniach o charakterze bloker6w optycznych lub tez szersze 

wykorzystanie w innym celu, gdzie cieklosc lub bardzo dobra rozpuszczalnosc majll 

szczeg6lne znaczenie. 

3.2. Synteza cieklych porfiryn: kompleksy metali 

Humphrey i Kociauskas341 wykazali, ze wprowadzenie niekt6rych metali 

przejsciowych powoduje istotne wzmocnienie absorpcji dwufotonowej. Efekt ten 

przypisali przejsciu typu charge transfer pomicrdzy orbitalem d jonu metalu a ukladem 1t 

porfiryny (przejscie metal-ligand). Sposr6d przebadanych jon6w metali najlepsze 

rezultaty uzyskali dla jon6w Mn3
+ oraz Fe3

+. Umieszczenie tych jon6w w luce 

makrocyklicznej powinno prowadzic do zwicrkszenia wartosci przekroju czynnego na 

absorpcjcr dwufotonow<l o eo najmniej rz<!d wielkosci w por6wnaniu do odpowiednich 

wolnych zasad porfiryn. 

Chc<lc sprawdzic, jak wprowadzenie tych atom6w wplynie na zmiancr temperatury 

topnienia porfiryn, przeprowadzilam syntezcr odpowiednich kompleks6w, wybierajl!c na 

substrat ~-porfiryncr, kt6ra charakteryzowala sicr najnizsZ<l temperatuf!! topnienia 

w om6wionej wczesniej serii makrocykli. Zwil!zek 359 potraktowalam czterowodnym 

octanem manganu(II), otrzymuj<lc kompleks 363 z wydajnosci<l 69% (Schemat 79). 

Nalezy tu dodac, ze w trakcie przerobu ulegl wymianie ligand aksjalny i ostatecznie w 

strukturze obecny jest chlorek, eo zostalo potwierdzone za pomoc<l widma MS oraz 

analizy elementamej. Synteza metaloporfiryny 364 okazala sicr znacznie bardziej 

wymagajllca. Standardowo, do wprowadzanie atomu zelaza do luki makrocyklicznej 

porfiryny stosuje sicr sole zelaza(II),342 poniewa:l szybkosc insercji Fe2
+ jest wielokrotnie 

wicrksza niz Fe3
+. Dopiero po utworzeniu kompleksu nastcrpuje spontaniczne utlenienie 
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Fe2
+ do Fe3+ (podobnie jak w poprzedniej reakcji Mn2

+ do Mn3
+) tlenem zawartym 

w powietrzu.342 Poczl}tkowe ogrzewanie ligandu 359 z chlorkiem i:elaza(II) przez 

2 tygodnie pozwolilo otrzymac jedynie CZ((sciowo skompleksowanl} porfiryn((. Dopiero 

dodanie swiei:ego bromku i:elaza(II) w postaci ,ziarenek" i ogrzewanie mieszaniny przez 

noc prowadzilo do pelnego metalowania zwil}zku 359 (Schemat 79). 

OC,oH21 

c,oH2,0 "<:: oc,oH21 

I~ 

Mn(OAch•4H20 
DMF, toluen 

130 °C, 20 h, potem 
r.t. 7 h 

OC10H21 

363 (69%) 

Schemat 79 

1. FeC12, DMF, toluen, Eti-Pr2N, 100 °C, 14 d 
2. przer6b 
3. FeBr2, DMF, toluen, 130 °C, 17 h 
potemr.t., 4 h 

OC10H21 

364(34%) 

Porfiryna 363 r6wniei: zostala poddana badaniom metodl} DSC. Przejscie fazowe 

krysztal-ciecz izotropowa obserwowano przy temperaturze 15 °C. Temperatura topnienia 

kompleksu manganu(III) wzrasta zatem o 70 oc w stosunku do wolnej zasady 359, mimo 

to zwil}Zek nadal pozostaje cieczl} w temperaturze pokojowej. Druga porfiryna r6wniei: 

jest cieczl}, chociai: w jej przypadku nie przeprowadzono pomiar6w DSC. Nalei:y jednak 

miec na uwadze, i:e wyplaszczenie struktury, spowodowane wprowadzeniem jednostek 

etynylowych, moi:e powodowac dalszy wzrost temperatury. W tym kontekscie istotne jest 

prowadzenie dalszych poszukiwan motyw6w strukturalnych, kt6re warunkowalyby 

wyst((powanie danych porfiryn w postaci cieczy w temperaturze pokojowej. 
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3.3. Synteza porfiryn z rozgal~zionymi grupami alkilowymi 

W celu dalszego obnizenia temperatury topnienia postanowilam zastcwic 

podstawniki n-alkilowe rozgal~zionymi grupami alifatycmymi. 

Pocz~tkowo, racemicmy alkohol 365 przeksztalcilam w reakcji Appela 

w bromoalkan 366, kt6ry wykorzystalam jako czynnik alkiluj~cy do syntezy 

benzaldehydu 368 (Schemat 80). W warunkach PTC z udzialem w~glanu potasu i w 

obecnosci eteru 18-korona-6 jako katalizatora PTC zwi¥ek ten otrzymalam 

z wydajnosci~ 35%. Nizsza wydajnosc w porownaniu do reakcji n-alkilowych bromk6w 

moze wynikac z wi~kszej zawady sterycmej spowodowanej obecnosci~ bocmego 

lancucha w pozycji p w stosunku do atomu bromu. Aldehyd ten otrzymalam rowniez, 

alkiluj~c trihydroksybenzaldehyd 336 odpowiednim chloroalkanem uzyskanym w reakcji 

alkoholu 365 z chlorkiem tionylu w obecnosci pirydyny. Zastosowanie analogicmych 

warunk6w alkilowania (PTC, K2C03, 18-korona-6) w odniesieniu do chlorku 367 

zakonczylo si~ niepowodzeniem. W tym przypadku koniecme bylo ogrzewanie zwi~ 

336 z czynnikiem alkiluj~cym w DMF w obecnosci w~glanu potasu jako zasady 

i katalitycmych ilos~i jodku potasu. 

Nast~pnie aldehyd 368 poddalam reakcji kondensacji z pirolem w warunkach 

kokatalizy BF 3· Et20-TF A, otrzymuj~c A4-porfiryn~ 369 (Schemat 80). 
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*
CHO 

• H:zO 
HO OH 

336 

'"' J BF,~ TFA 

OR 

OR 

369 

Schemat 80 

~Cl 
367 'l 

Przeprowadzilam r6wniez syntez~ odpowiedniej trans-A2-porfiryny 370 (Schemat 81). 

CHO 

7~o~·('CO 
(\\ 9 

1. TFA, OCM 
2. DDQ 
3. E~N 

13% 

Schemat 81 
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Otrzymane porfiryny stanowily mieszanin~ diastereoizomer6w. Stosowanie 

racemicznych alkoholi lub czynnik6w alkiluj'!cych jest powszechnie stosowanym 

zabiegiem w chemii, np. w badaniach dotycz'!cych organicznych ogniw fotowoltaicznych 

(ang. organic photovoltaics, OPV).343
-
346 Ten spos6b post~powania moze bye 

kontynuowany, o ile opracowana metoda wydzielania danych material6w zostanie 

zoptymalizowana i b~dzie powtarzalna. 

Temperatura topnienia obu porfiryn zostala zmierzona metod'! skaningowej 

kalorymetrii r6znicowej. Spodziewalam si~, ze wprowadzenie rozgal~zionych lancuch6w 

do struktury porfiryny spowoduje znaczne obnizenie jej temperatury topnienia w 

por6wnaniu do porfiryny wyposa:lonej w lancuchy n-alkilowe o jednakowej liczbie 

atom6w w~gla. Okazalo si~ jednak, ze temperatura izotropizacji zwi'!Zku 369 wynosi 37,5 

cc i jest zaledwie o ok. 1 cc nizsza niz temperatura wyznaczona dla zwi'!Zku 361. 

W czasie chlodzenia nie obserwowano zadnych sygnal6w, eo wskazuje na silny efekt 

przechlodzenia, wyst~puj'!CY r6wniez dla n-alkilowych pochodnych. Z kolei 

w termogramie porfiryny 370 widoczne bylo przejscie fazowe przy ok. 45 cc. 
Ogrzewanie pr6bki pod mikroskopem w swietle spolaryzowanym wskazywalo, ze jest 

ona dw6jlomna; przy czym dw6jlomnosc zanikala przy ok. 117 cc. Mogloby to 

sugerowac, ze zwi'!zek jest cieklym krysztalem, jednak podczas chlodzenia przy ok. 90 

cc porfiryna powoli rekrystalizowala, eo przemawia za tym, ze obserwowane przejscia 

dotycz'! raczej przemian krysztal-krysztal, zas obserwowana dw6jlomnosc byla 

wymuszona rozsmarowaniem, kt6re powodowalo uporz'!dkowanie molekul. 

3.4. Synteza trans-A2B2-bis(fenyloetynylo )porfiryn metod~ kondensacji 

[2+2] aldehyd6w propargilowych z dipirometanami 

R6wnolegle prowadzilam prace nad zwi~kszeniem wartosci przekroju czynnego 

cP> porfiryn poprzez modyfikacj~ ich budowy elektronowej. Porfiryny posiadaj'! 12 

pozycji ( 4 mezo i 8 p), w kt6re mozna wprowadzic podstawniki o poz'!danych cechach. 

W pocz'!tkowym stadium badail skupilam si(( na syntezie trans-A2B2-porfiryn 

wyposa:lonych w dwa podstawniki arylowe oraz dwa podstawniki fenyloacetylenowe 

o zr6Znicowanym charakterze elektronowym. Podstawniki arylowe umieszczone 

bezposrednio w pozycjach mezo maj'! niewielki wplyw na struktur~ elektronow'! porfiryn 

(a tym samym wartosc cr<2>) ze wzgl~du na zawad~ steryczn'!, kt6ra powoduje, ze 

pierscienie arylowe nie znajduj'! si~ w tej samej plaszczyznie eo pierscieil porfiryny. 
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W zwi~zku z tym niezbcrdne jest umieszczenie w tych pozycjach wi~an potr6jnych, kt6re 

przenosilyby efekty elektronowe. 

Zaplanowalam sericr trans-A2B2-bis(aryloetynylo)porfiryn, kt6re zamierzalam · 

otrzymac w reakcji kondensacji [2+2] aldehyd6w z dipirometanami. Mimo ze, og6lnie, 

jest to najbardziej bezposrednia metoda konstrukcji trans-A2B2-porfiryn, nie zyskala ona 

duzej populamosci w chemii aryloetynyloporfiryn ze wzglcrdu na problematyczny 

scrambling, tj . przegrupowanie katalizowane kwasem. Kwasowe warunki, kt6re SI! 

niezbcrdne do przeprowadzenia pierwszego etapu tej reakcji (aromatycznej substytucji 

elektrofilowej), indukuj~ zazwyczaj niepo:Z(Jdane reakcje, prowad~ce do porfirynowych 

produkt6w scramblingu (Schemat 82).347 

B ~ B 

A A 

11 

B A ~ B 

A A 

Scrambling 

Schemat 82 

Scrambling prowadz(Jcy do utworzenia porfiryn o zmodyfikowanej strukturze 

stanowi najpowa:Zniejsze ograniczenie syntezy trans-A2B2-porfiryn t(J metod~. Jest on 

konsekwencj~ dw6ch nastcrpuj~cych po sobie proces6w, obejmuj~cych katalizowany 

kwasem rozpad, po kt6rym zachodzi rekombinacja poszczeg6lnych fragment6w. 

Pocz~tkowa acydoliza ugrupowania dipirometanowego (zanim lub po tym, jak 

dipirometan zostanie wleJczony w dluzszy oligomer) prowadzi do powstania dw6ch 

fragment6w, kt6re nastcrpnie reaguj(J z materialem wyjsciowym lub utworzonymi 

w wyniku kondensacji oligomerami w taki spos6b, ze zostaje zmieniony uklad 

podstawnik6w (Schemat 82). 

Usunicrcie tego typu produkt6w ubocznych wymaga zmudnej i czasochlonnej 

chromatografii. Niekiedy wyizolowanie po~danej porfiryny jest praktycznie niemozliwe. 
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Szczeg6lnie wymagaj'!CY bywa rozdzial izomer6w trans-A2B2 oraz cis-A2Bz. 

W rezultacie, czyste trans-AzBz-porfiryny przygotowane t'l metod'l S<! dostf;pne jedynie 

w ograniczonej ilosci. Nalei:y r6wniei: zaznaczyc, i:e oczyszczanie trans-AzB2-

dietynyloporfiryn jest bardziej wymagaj'lcym zadaniem nii: odpowiednich trans-AzB2-

aryloporfiryn, poniewai: wprowadzenie dodatkowych dw6ch wi'!Zan potr6jnych 

powoduje moi:liwosc przyjt;cia plaskiej konformacji, sprzyjaj'lcej tworzeniu agregat6w na 

skutek oddzialywarl.1t-1t. W zwi'lzku z tym rozpuszczalnosc dietynyloporfiryn jest nii:sza 

nii: klasycznych tetraaryloporfiryn. 

Fakt, i:e nawet niewielka ilosc zanieczyszczen moi:e powai:nie wplyn'lc na zmiant; 

wla8ciwosci fizycznych, fotofizycznych biologicznych wyklucza moi:liwosc 

zastosowania tych porfiryn, kt6rych nie moi:na otrzymac w postaci czystej. 

Problemy zwi'lzane z syntez'l trans-A2B2-porfiryn zainicjowaly rozlegle badania 

nad opracowaniem wydajnej metody otrzymywania tych zwi'!Zk6w, kt6ra pozwalalaby 

wyeliminowac problem scramblingu. Najwit;kszy wklad w rozw6j kondensacji [2+2] 

wniesli Lindsey i wsp6lpracownicy. 347
-
349 Przetestowali oni szeroki wachlarz warunk6w 

reakcji, eo w konsekwencji doprowadzilo ich do opracowania udoskonalonych procedur 

syntezy trans-A2B2-aryloporfiryn. Zidentyfikowali trzy zestawy warunk6w reakcji, 

pozwalaj'lce na znaczne zahamowanie katalizowanego kwasem polipirolowego 

przegrupowania, z kt6rych jedna przeznaczona byla dla dipirometan6w zadoczonych 

sterycznie, np. 5-mezytylodipirometanu, za8 pozostale dwie - dla dipirometan6w bez 

zawady sterycznej.347 Metody te wprawdzie pozwalaly znacznie ograniczyc 

przegrupowanie pierscienia, jednak odbywalo sit; to kosztem wydajnosci w przypadku 

porfiryn otrzymanych z dipirometan6w niezatloczonych sterycznie. Zmniejszenie ilosci 

kwasu, pelni'lcego rolt; katalizatora, ale r6wniei: indukuj'lcego niekorzystne reakcje, 

sprawil, i:e wydajnosc kondensacji dla przedstawionych przyklad6w nie przekraczala 

10%. W przypadku dipirometan6w z rozbudowanymi przestrzennie podstawnikami 

w pozycji 5, moi:na bylo zastosowac wit;cej kwasowego katalizatora, poniewai: pozycja ta 

jest lepiej chroniona i tym samym mniej podatna na katalizowany kwasem scrambling. 

W zwi'!Zku z powyi:szym, procedura pozwalaj'lca na wydajn'l syntezt; trans-A2B2-

porfiryn bez towarzysz'lcych produkt6w scramblingu, zwlaszcza z dipirometan6w 

niezatloczonych sterycznie, nadal byla niedostt;pna. Sklonilo mnie to do poszukiwania 

warunk6w, kt6re rozwi'lzalaby ten problem. 
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3.4.1. Synteza blokow budulcowych 

Na potrzeby badan nad bezposredni'l syntez'l trans-A2B2-dietynyloporfiryn 

zaprojektowalam serite aldehyd6w fenylopropargilowych 92, 378-380, obejmuj~c'l 

macierzysty fenylopropynal (92) oraz jego pochodne, sposr6d kt6rych dwa posiadaly 

podstawniki elektronoakceptorowe (CN, N02) w pozycji para pierscienia benzenowego, 

ajeden- grupte elektronodonorow'l (OMe) (Schemat 83). 

Najbardziej uniwersalna metoda syntezy tych zwi'lzk6w sklada site z dw6ch 

etap6w, kt6re obejmuj'l wydajn'l reakcjte Sonogashiry pomitedzy alkoholem 

propargilowym (374) a jodkiem lub bromkiem arylowym oraz utlenianie powstalych 

alkoholi fenylopropargilowych do odpowiednich aldehyd6w. Reakcjte Sonogashiry 

jodoaren6w 371-373 przeprowadzilam w klasycznych warunkach, otrzymuj'lc alkohole 

375-377 z wydajnosci'l 55-96% (Schemat 83). 

~ 
R 

371 R = CN 
372R = OMe 
373 R = N02 

(PPh3hPdCI2 . Cui 
piperydyna, toluen J~ 

R 

Phi(OAch. TEMPO 
CH2CI2 

375 R = CN (96%) 
376 R = OMe (55%) 
377 R = N02 (73%) 

Schemat 83 

~0 
R 

378 R = CN (84%) 
379 R = OMe (95%) 
380 R = N02 (81%) 

Nasttepnie alkohole propargilowe poddalam reakcji utleniania. W literaturze 

zostalo opisanych wiele rozmaitych warunk6w, w kt6rych mozna przeprowadzic 

selektywne utlenienie alkoholi pierwszorztedowych do aldehyd6w. W swoich badaniach 

wykorzystalam niekt6re z nich, jednak bez witekszych sukces6w. Witekszosc tych metod, 

w tym te oparte na wykorzystaniu PCC350 i TiCI4
351 nie przyniosly zadowalaj'lcych 

rezultat6w (PCC) lub pozwolily jedynie otrzymac sladowe ilosci po:l'ldanych produkt6w 

(PCC i TiCl4). Jedynym wyj'!tkiem byla procedura, zakladaj'lca wykorzystanie 

odczynnika Dessa-Martina352 
- lagodnego i jednoczesnie skutecznego czynnika 

utleniaj'lcego. W tym przypadku, otrzymalam aldehydy 378-380 z wysok'l wydajnosci'l 

przekraczaj'lq 80%. Niestety odczynnik ten jest nie tylko drogi, ale r6wniez praca z nim 

jest wymagaj'lca ze wzgltedu na nisk'l stabilnosc tego reagenta przy wystawieniu na 

dzialanie pary wodnej zawartej w powietrzu. Dlatego tez poszukiwalam alternatywnych 

metod przeprowadzenia reakcji utleniania, kt6re cechowalyby site prostot'l wykonania 

oraz pozwolilyby zminimalizowac koszty syntezy. W tym celu przetestowalam rozmaite 

warunki, np. bazuj'lce na kwasie 2-jodoksybenzoesowym (IBX) w OMSO, IBX w OCM, 
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(bis( acetoksy)jodo ]benzenie (BAIB) z 1-oksylem 2,2,6,6-tetrametylopiperydyny 

(TEMP0)/53 Mn02,
354 a takZe [bis(trifluoroacetoksy)jodo]benzenie (PIFA) z TEMPO. 

Reakcja modelowa obejmowala utlenianie alkoholu 375. Tabela 14 przedstawia wybrane 

eksperymenty przeprowadzone na mal<! skalcr (rzcrdu 0,3 mmol). Postcyp reakcji 

monitorowalam za pomoc<! chromatografii cienkowarstwowej, kt6rej wynik decydowal 

o czasie prowadzenia utleniania. Reakcje 1 i 2 (Tabela 14) zakonczylam, gdy 

stwierdzilam peln<t konwersjcy wyjsciowego alkoholu, natomiast reakcje 3 i 4 (Tabela 14) 

przerwalam, poniewaz mimo wydluzenia czasu utleniania nie zaobserwowalam istotnego 

postcrpu. Zanizone wydajnosci mog<! wynikac z faktu, ze przer6b obejmowal ekstrakcjcr, 

po kt6rej zwi<tzek oczyszczano chromatograficznie, a przy tak malej skali niewielka strata 

ilosci wydzielonego produktu liczona w miligramach prowadzi do znacznego obnizenia 

wydajnosci reakcji. Niemniej jednak przeprowadzone eksperymenty pozwolily na 

jakosciow<! ocency skutecznosci poszczeg6lnych metod. 

Tabela 14 

Utleniacz 
Stcrz. 

Temperatura Wyd. 
Lp. Rozp. aldehydu t[h] Uwagi 

(stcrz. [M]) [OC] (%) 
[M] 

BAIB 
konwersja 

(I, 1 0)/TEMPO CH2Ch 1,0 r.t. 37 
calkowita 

(0,10) 

PIFA 
konwersja 

2 (2,09)/TEMPO CH2Ch 1,0 r.t. 46 43 
calkowita 

(0, l 0) 

3 IBX (0,48) DMSO 0,24 
0,5 h w 0 °C, 

22 
konwersja 

22 
potem r.t. ponizej 50% 

4 IBX (0,14) DMSO 0,13 
0,5 h w 0 °C, 

20 
konwersja 

25 
potem r.t. ponizej 50% 

Reakcje powt6rzylam na wicrksz<t skalcy w wybranych warunkach z udzialem 

zwi<tzku 375 oraz innych alkoholi. Zastosowane metody pozwolily otrzymac produkty 

utlenienia - zwi<tzki 378-380 z dobr<t lub nawet bardzo wysok<t wydajnosci<t. Przy 

wyborze czynnika utleniaj<tcego do syntezy aldehyd6w na skalcr preparatywn<t wzicrlam 

pod uwagcr takie czynniki, jak stabilnosc, dostcrpnosc oraz cena utleniacza, a takZe czas 

potrzebny na przeprowadzenie reakcji oraz jej wydajnosc. Ostatecznie zdecydowalam sicr 
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na czyst'l i wydajn'l metod~ wykorzystuj'lc'l BAIB i TEMPO, kt6ra pozwolila otrzvmac 

aldehydy z bardzo wysok'l wydajnosci'l wynosZ'lC'l od 81% do 95% w skali ok. 18 mmol 

(Schemat 83). Inny wariant syntezy porfiryn, kt6ry rozwai:alam, zakladal zastosowanie 

acetali w miejsce aldehyd6w. Jako substrat zamierzalam wykorzystac zwi'lzek 382, kt6ry · 

otrzymalam w reakcji Sonogashiry pomi~dzy 1-jodo-4-metoksybenzenem (372) i 3,3-

dietoksyprop-1-ynem (381) (Schemat 84). 

-o- OEt 
MeO f+ ( 

OEt 98% 

372 381 382 

Schemat 84 

Zgodnie z og61n'l procedur'l opisan'l przez Lindseya355 zsyntetyzowalam 

bibliotek~ dipirometan6w 383-389, z kt6rych niekt6re wyposai:one byly dodatkowo 

w grupy zwi~kszaj'lce rozpuszczalnosc. Dipirometan 383 podstawiony grupami 

estrowymi otrzymalam z aldehydu 338 (Schemat 85), natomiast dipirometan 384 -

z aldehydu 351, przy czym nalezy zaznaczyc, ze ze wzgl~du na trzy donorowe 

podstawniki alkoksylowe w pierscieniu benzenowym, charakteryzuje si~ on znacznie 

mniejsz'l stabilnosci'l niz dipirometan 385, otrzymany z aldehydu 334. 

R, 

R2AR2 y 
CHO 

338 R1 = R2 = OCH2C02t-Bu 
351 R, = R2 = OC1o~1 
334 R, = OC,sH37· R2 = H 

pirol, lnCI3 

383 R1 = R2 = OCH2C021-Bu (61%) 
384 R1 = R2 = OC,0H21 (94%) 
385 R1 = OC,aHJ7• R2 = H (86%) 

Schemat 85 

3.4.2. Synteza trans-A2B2-bis(fenyloetynylo )porfiryn w acetonitrylu i toluenie 

Maj'lc do dyspozycji szereg blok6w budulcowych, przystCipilam do poszukiwania 

skutecznej metody syntezy trans-A2B2-bis(fenyloetynylo )porfiryn. W reakcji 

5-mezytylodipirometanu (386) i acetalu 382 katalizowanej kwasem trifluorooctowym 

(TF A) otrzymalam dwa zwiClZki o zielonej barwie, charakteryzuj'lce si~ czerwon'l 

fluorescencj'l, przy czym fluorescencja jednego z nich po czasie zanikala, eo sugerowalo, 

ze produktem tym m6gl bye odpowiedni korol zawierajCICY jedno ugrupowanie 

( 4-metoksyfenylo )etynylowe. Taki wynik reakcji swiadczylby o tym, ze odbezpieczenie 
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in situ grupy fonnylowej pod wplywem kwasu zachodzi r6wnolegle z kondensacj(! 

kationu oksoniowego (po odbezpieczeniu) z dipirometanem, wskutek czego powstawaniu 

po:Z(!danego produktu towarzyszy tworzenie korolu. W zwi(!zku z trudnosci(! 

kontrolowania odpowiedniego stosunku molowego aktywnych indywidu6w (z powodu 

powolnego odbezpieczenia grupy fonnylowej w stosunku do szybkosci kondensacji), 

kt6ry ma wplyw na rodzaj powstaj(!cego makrocyklu, metoda ta jest nieodpowiednia do 

syntezy trans-A2B2-porfiryn. Ponadto, rozdzial powstalych makrocykli okazal siy 

praktycznie niemozliwy, co nalezy przypisac zwiykszeniu stopnia agregacji zwi(!zanej 

z wprowadzeniem do struktury porfirynoid6w wi(!Zail potr6jnych. Ta nieudana pr6ba 

jednoznacznie wskazuje na to, :le w kondensacji [2+2] nalezy stosowac aldehyd, a nie 

acetal. 

W dalszych badaniach skupilam siy zatem na opracowamu wydajnej metody 

syntezy trans-A2B2-porfiryn drog(! kondensacji aldehyd6w arylopropargilowych 

z dipirometanami. Jako uklad modelowy wybralam aldehyd 378 i dipirometan 383. 

Syntezy porfiryny 390 (Tabela 16) pr6bowalam przeprowadzic w r6znych warunkach. 

Okazalo siy, ze wszystkie metody, bazuj(!ce na wykorzystaniu kwasu trifluorooctowego 

jako katalizatora, prowadz(! do tak znacznego scramblingu, :le w niekt6rych przypadkach 

ilosc produkt6w przegrupowama przewyzszala ilosc docelowej porfiryny. 

W poszukiwaniu odpowiedniej alternatywy, wykorzystalam znan(! procedury (BF3· EtzO, 

NH4Cl, MeCN, 0 °C, 4.5 h) opracowan(! przez Lindseya i wsp6lpracownik6w do syntezy 

trans-A2B2-aryloporfiryn z niezatloczonych dipirometanow/47 jednak dla swoich potrzeb 

w pewnym stopniu j(! zmodyfikowalam. Zauwazylam, ze wydluzony czas odgazowania 

rozpuszczalnika strumieniem argonu z jednoczesnym stosowaniem ultradzwiyk6w 

wydatnie podni6sl wydajnosc porfiryny 391. Poza tym, w celu unikniycia pozostalosci 

chloryny (powstaj(!cej jako zwi(!zek posredni w reakcji utleniania utworzonego 

porfirynogenu) w mieszaninie z porfiryn(! zamiast dwustopniowego utleniania Gak to 

oryginalnie zostalo zaproponowane przez autor6w), podwoilam ilosc 2,3-dichloro-5,6-

dicyjanobenzochinonu (DDQ). W przeciwienstwie do wynik6w uzyskanych przez 

Lindseya i wsp6lpracownik6w, zwiykszona ilosc utleniacza zastosowana w moim 

specyficznym przypadku okazala siy wystarczaj(!ca, aby przeprowadzic calkowite 

utlenienie chloryny do porfiryny. Mozna to uzasadnic mniejsz(! zawad(! steryczn(! oraz 

nizszym potencjalem utlenienia moich zwi(!zk6w. Zmodyfikowan(! procedury 

zastosowalam nastypnie do serii dipirometan6w (zar6wno zatloczonych sterycznie jak 

i niezatloczonych) oraz aldehyd6w fenylopropargilowych 92, 378-380, otrzymuj(!c trans-
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A2B2-porfiryny 390-395 oraz 398 z zadowalajl}q wydajnoscil} su;:ga]llq 30% 

w niekt6rych przypadkach (Tabela 16). Szczeg6lnie dobre rezultaty odnotowalam dla 

porfiryn 390 i 391, eo mozna przypisac duzej reaktywnosci aldehyd6w podstawionych 

silnie elektronoakceptorowymi grupami - nitrowl} i cyjanowl}. Znacznie mniejszl} 

wydajnosc uzyskalam w przypadku porfiryny 395 - zaledwie czteroprocentowl}, eo 

prawdopodobnie bylo spowodowane mniejszl} reaktywnoscil} dipirometanu oraz bardzo 

slabl} rozpuszczalnoscil} zwil}zk6w posrednich, jak i samej porfiryny, kt6ra jest 

nierozpuszczalna w wi<;:kszosci typowych rozpuszczalnik6w organicznych. Rozpuszcza 

si<;: jedynie cz<;:sciowo w DMF oraz w DMSO. Kluczowe w tym przypadku bylo 

oczyszczanie tej porfiryny. Po przesl}czeniu przez warstw<;: tlenku glinu bezposrednio po 

reakcji, poszczeg6lnych frakcji nie wolno bylo odparowywac, gdyz odparowany produkt 

rozpuszczal si<;: dobrze jedynie w TF A. Produkt nalezalo natomiast pozostawic 

w roztworze, aby powoli krystalizowal w postaci duzych zielonych krysztal6w. 

Najpowazniejszym ograniczeniem tej metody bylo prowadzenie reakcji 

w acetonitrylu - polamym rozpuszczalniku, nieodpowiednim dla bardziej lipofilowych 

blok6w budulcowych, takich jak dipirometan 385 posiadajl}cy dlugi laitcuch alkilowy. 

Reakcje z udzialem tego substratu z 3-(4-cyjanofenylo)propynalem (378), jak r6wniez 

3-fenylopropynalem (92) nie prowadzily do utworzenia odpowiednich porfiryn. 

Dominujl}cymi produktami po dodaniu DDQ byly dipiryny. 

Niepowodzenia zwil}zane z syntezll porfiryn z 5-(4-

oktadecyloksyfenylo)dipirometanu (385) i aldehyd6w 92 oraz 378 w acetonitrylu sklonily 

mnie do poszukiwania innych, odpowiednich dla tych blok6w budulcowych, warunk6w 

reakcji. Jako uklad modelowy do przeprowadzenia optymalizacji wybralam aldehyd 378 

oraz dipirometan 385. Negatywny wynik reakcji prowadzonych w acetonitrylu mozna 

tlumaczyc bardzo slabl} rozpuszczalnoscil} lipofilowego dipirometanu oraz produkt6w 

posrednich tworzonych podczas reakcji w tym medium reakcyjnym. W zwil}zku z tym 

poczl}tkowo zdecydowalam si<;: zastl}pic polamy acetonitryl niepolamym toluenem oraz 

nieorganicznl} sol - chlorek amonu - polamym, ale znacznie bardziej lipofilowym 

tetrafenyloboranem amonu. Reakcj<;: aldehydu 378 z dipirometanem 385 prowadzilam w 

temperaturze 0 oc przez 3 godziny w bezwodnym i odgazowanym toluenie (Reakcja l , 

Tabela 15), otrzymujl}c, po dotlenieniu za pomocl} DDQ, porfiryn<;: 396 z wydajnosci<} 

6%. Mimo niskiej wydajnosci, uzyskany wynik byl obiecujl}cy, poniewaz nie 

obserwowalam tworzenia si<;: w tych warunkach produkt6w przegrupowania pierscienia. 

Aby zwi<;:kszyc wydajnosc reakcji, postanowilam podniesc temperatur<;: pierwszego etapu 

132 

https://rcin.org.pl



Badania wlasne 

do 20 °C (Reakcja 2, Tabela 15). Okazalo sicr jednak, ze zmiana temperatury nie wplyncrla 

znaczl:lco na przebieg reakcji. Nie doprowadzila do wzrostu wydajnosci, ale r6wniez nie 

przyczynila sicr do przyspieszenia reakcji przegrupowania pierscienia. Jedynl:l wartl:l 

podkreslenia r6znicl:l bylo znacznie mniej klopotliwe usunicrcie nieporfirynoidowych 

zanieczyszczen metodl:l chromatografii kolumnowej. To zadecydowalo o tym, ze 

wszystkie nastcrpne eksperymenty prowadzilam w temperaturze pokojowej. Postanowilam 

jednak zastosowac dwukrotnie wicrkszl:l ilosc kwasu Lewisa, aby zwicrkszyc stopien 

konwersji reagent6w. W celu okreslenia wplywu soli boranowej na przebieg reakcji 

przeprowadzilam r6wnolegle dwie reakcje: jednl:l w obecnosci boranu (Reakcja 3, Tabela 

15) i drugl:l bez dodatku tej soli (Reakcja 4, Tabela 15). W obu przypadkach wydajnosc 

reakcji katalizowanej kwasem o dwukrotnie wicrkszym stcrzeniu wzrosla odpowiednio do 

12 i 14%. Jednoczesnie pojawily sicr sladowe ilosci produkt6w scramblingu, w odrobincr 

wicrkszych ilosciach w przypadku reakcji prowadzonej bez dodatku boranu. Ostatecznie 

ze wzglcrdu na koszt soli boranowej, jak r6wniez czas potrzebny na przygotowanie 

poszczeg6lnych blok6w budulcowych zdecydowalam sicr prowadzic kolejne 

eksperymenty z dwukrotnie wicrkszym stcrzeniem kwasu oraz bez dodatku soli. 

Tabela 15. Optymalizacja reakcji (4-cyjanofenylo)propynalu (378) z 5-(4-

oktadecyloksyfenylo)dipirometanem (385t 

Lp. BF 3 • Et20 [M] Ph4BNH4 [M] Temperatura [0 C] Wydajnosc porfiryny 396b (%) 

0,001 0,1 0 6 

2 0,001 0,1 20 6 

3 0,002 0,1 20 12c 

4 0,002 0 20 14c 
0 Wszystkie reakcje prowadzono w nastcrP~l:lcych stalych warunkach: [aldehyd 378] = 
0,01 M, [dipirometan 385] = 0,01 M, 3 h. Wydajnosc po oczyszczeniu. cObserwowano 
minimalny scrambling. 

W wyniku badan nad tl:l modelowl:l kondensacjl:l zidentyfikowalam nastcrpujl:lce 

warunki reakcji: (1) aldehyd (0,01 M), dipirometan (0,01 M) w bezwodnym 

i odgazowanym toluenie (argon, 35 min, pluczka ultradiwicrkowa), BF3• Et20 (0,002 M), 

temperatura pokojowa, 3 h; (2) DDQ (0,02 M), temperatura pokojowa, 1 h. 

Opracowane warunk:i zastosowalam do otrzymania porfiryn 398 i 399 

z dipirometanu 384, posiadajl:lcego trzy dlugie grupy alkoksylowe, oraz z aldehyd6w 378 

i 380 z zadowalajl:!Cl:l wydajnoscil:l, po 12% (Tabela 16). 
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Zamierzalam r6wniez sprawdzie, czy warunki zoptymalizowane dla reakcji 

pomi~dzy 5-( 4-oktadecyloksyfenylo )dipirometanem (385) 3-( 4-

cyjanofenylo )propynalem (378) mog~ bye stosowane do innych blok6w budulcowych. 

Pocz~tkowo wybralam dose wymagaj~cy uklad, obejmuj~cy dipirometan 383 

i umiarkowanie reaktywny 3-fenylopropynal (92). Reakcja w toluenie pozwolila 

otrzymae odpowiedni~ porfiryn~ 392 z wydajnosci~ 5% (Tabela 16). Ten wynik byl 

zgodny z moimi oczekiwaniami, poniewa.z dla dose hydrofilowego dipirometanu metoda 

w acetonitrylu wydaje si~ bardziej odpowiednia. Nast~pnie w celu por6wnania wplywu 

reaktywnosci i lipofilowosci dipirometan6w na przebieg reakcji, przeprowadzilam 

eksperyment z udzialem bardziej lipofilowego dipirometanu 385 oraz tego samego 

aldehydu 92. Ku mojemu zaskoczeniu wyizolowalam produkt 397 z wydajnoscil} 

zaledwie 2%, eo sugeruje, ze w przypadku, gdy rozpuszczalnose reagent6w oraz 

zwil}Zk6w przejsciowych jest wystarczaj~co dobra, nadrz~dn~ rol~ odgrywa reaktywnose. 

Podobny rezultat uzyskalam dla reakcji 5-mezytylodipirometanu (386) z bogatym w 

elektrony aldehydem 379. W tym przypadku wydruzenie czasu pierwszego etapu z 3h do 

16,5 h doprowadzilo do znacznego wzrostu wydajnosci ( 1 0% ), por6wnywalnej do 

wydajnosci reakcji prowadzonej w acetonitrylu (9%). Z kolei ani wydruzenie czasu 

reakcji dipirometanu 385 z aldehydem 92, ani dalszy dwukrotny wzrost st~zenia kwasu 

nie wplyn~y istotnie na wynik- wydajnose wzrosla do za1edwie 3%. 

Przeprowadzilam r6wniez pr6by z jeszcze bardziej wymagaj~cymi reagentami: 

dipirometanami podstawionymi grupami elektronoakceptorowymi 387-389 oraz 

aldehydem z grup~ donorow~ 379. We wszystkich przypadkach wydzielilam jedynie 

sladowe ilosci produkt6w (Reakcja I, Tabela 16). Uzyskane wyniki umiescilam w Tabeli 

16. 
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Tabela 16. Synteza trans-A2B2-porfiryn z arylopropynali i arylodipirometanow 

~ 
R, 

cl.o 
1. (A) BF3-Et20, NH4Cl, MeCN, 0 "C"Iub 

(B) BF3-E!:z0, loluen, r.t.b 
R2 + R2 

2.DOO.r.t. 

R, 

Aldehyd R2 Diplrometan R, Porfll)'lla MelodaA Metoda B 

t-Bu02C 
'--o 

378 CN 
o-P--

380 28% 
t-BuO~_; -

ro 
t-Bu~C 

t-Bu02C 
'--o 

380 N~ 
o-P--

381 36% 
t-BuO~-' -

,o 
t-~C 

t-Bu~C 
'--o 

82 H 383 
o-P--

382 21% 5% 
t-Bu02C_; -

ro 
t-Bu~C 

Me 

378 CN 
Me-Q-

383 1s•A. 

Me 

379 OMe 

Me 

Me-Q-
3114 10%0 

Me 

378 CN 387 
Fii-

395 4% 

F F 

37& CN 385 ~efi370-o- 38& 0 14% 

112 H 385 ~eHa;>O-o- 387 0 3%d 

C1oli210 

378 CN C1oli210*- 38& 12% 

C,oH210 

C1oli210 

380 N~ C1oli210*- 388 12% 

C,o~,o 

F3C 

3711 OMe 388 P- 400 
1: tlady 

ll:"llledy 

F~ 
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379 OMe 387 

379 OMe 389 

401 

OzN-o-- 402 

1: slady 

u:• ~lady 

1: ~lady 

n:• slady 

~etoda A: (1) aldehyd (0,01 M), dipirometan (0,01 M), BF3· Et20 (0,001 M), NH4Cl (0,1 
M), MeCN, 0 oc, 4,5 h; (2) DDQ (0,02 M), r.t., 1 h. ~etoda B: (1) aldehyd (0,01 M), . 

dipirometan (0,01 M), BF3·Et20 (0,002 M), toluen, r.t., 3 h; (2) DDQ (0,02 M), r.t., 1 h. 

cCzas pierwszego etapu wydluZono do 16,5 h. dBF3·Et20 (0,004 M) i czas pierwszego 

etapu wydluZono do 22 h. eBF3• Et20 (0,08 mmol, 0,002 M), 16,5 h, potem dodano 

kolejn~ porcj~ BF3· Et20 (0,08 mmol), 5 h. 

Wydlui:enie czasu reakcji oraz zwi~kszenie st~i:enia kwasu nie przyczynily si~ do 

wzrostu stopnia konwersji (Reakcja 11, Tabela 16). W zwi~ z tym postanowilam 

reakcj~ wspomnianego aldehydu 379 z wybranym dipirometanem 389 przeprowadzic w 

warunkach kokatalizy eterat trifluorku boru-kwas trifluorooctowy, jednak z niewiel~ 

ilosci~ tego ostatniego z powodu niekorzystnych wynik6w uzyskanych we wst~pnych 

pracach nad syntez~ trans-A2B2-dietynyloporfiryn. Wykonalam kilka pr6b ze stopniowo 

zwi~kszaj~cym si~ st~i:eniem TF A. W kai:dym przypadku opr6cz oczekiwanej porfiryny, 

wydzielilam znaczn~ ilosc produkt6w scramblingu, kt6ra byla tym wi~ksza, im wi~ksze 

bylo st~i:enie kwasu trifluorooctowego. Dodatek TF A do tego stopnia indukowal reakcj~ 

przegrupowania pierscienia, i:e ilosc produktu scramblingu przewyi:szala ilosc poi:~danej 

porfiryny. Potwierdzilo to obserwacje poczynione dla reakcji prowadzonej w chlorku 

metylenu - TF A nie moi:na stosowac do syntezy trans-A2B2-porfiryn z niezatloczonych 

sterycznie dipirometan6w. 

Podsumowuj~c, przeprowadzilam wnikliwe badania nad bezposredni~ 

kondensacj~ [2+2] aldehyd6w fenylopropargilowych i dipirometan6w prowadz~c~ do 

otrzymania trans-A2B2-porfiryn. Doprowadzily mnie one do opracowania dw6ch 

zestaw6w warunk6w, odpowiednio dla substrat6w o wi~kszej lub mniejszej lipofilowosci. 

Dzi~ki okre8leniu problemu rozpuszczalnosci substrat6w oraz zwi~6w posrednich w 

srodowisku reakcji oraz dostosowaniu warunk6w reakcji do konkretnych zwi~zk6w, z 

powodzeniem otrzymalam seri~ porfiryn o zr6i:nicowanych podstawnikach. 

Najbardziej istotne ustalenia s~ nast~tpuj~ce: 

1. Dla blok6w budulcowych o mniejszej lipofilowosci nadrz~dn~ procedur~ jest 

zmodyfikowana procedura, przewiduj~ca prowadzenie reakcji w acetonitrylu. 

136 

https://rcin.org.pl



Badania wlasne 

Zaobserwowalam, ze wydlu.Zony czas odgazowywania rozpuszczalnika z 

jednoczesnym stosowaniem ultradiwi<rk6w odgrywa w tym przypadku kluczow~ 

rol<r i znacznie podwy:lsza wydajnosc syntezy porfiryny. Reakcja w MeCN jest 

natomiast nieskuteczna dla wysoce Iipofilowych dipirometan6w, prawdopodobnie 

z powodu niskiej rozpuszczalnosci substrat6w i zwi~6w posrednich 

powstaj~cych podczas reakcji. 

2. Dla bardziej lipofilowych blok6w budulcowych opracowalam drugi zestaw 

warunk6w, stosuj~cych toluen jako medium reakcyjne. Procedura ta pozwala 

otrzymac poz~dane porfiryny z zadowalaj~c~ wydajnosci~ przy minimalnym 

scramb/ingu w reakcji reaktywnych lipofilowych dipirometan6w oraz ubogich w 

elektrony aldehyd6w. Dodatek lipofilowej soli Ph4BNH4 ogranicza 

przegrupowanie pierscienia do pewnego poziomu, prawdopodobnie z powodu 

obnizenia energii aktywacji poz~danych reakcji elementamych poprzez obnizenie 

energii polamych stan6w przejsciowych. Obnizenie temperatury r6wniez redukuje 

ilosc produkt6w scramblingu, przy czym jednoczesnie prowadzi do znacznego 

obnizenia wydajnosci ze wzgl<rdu na bardzo mal~ szybkosc reakcji. Powodem, dla 

kt6rego nie stwierdzono znacz'!cej poprawy na korzysc poz'!danej reakcji jest 

prawdopodobnie to, ze energia aktywacji reakcji wiod'!cej do docelowej porfiryny 

musi bye jedynie nieznacznie ni:lsza od energii aktywacji procesu scramblingu. 

Wyniki te rzucaj'! swiatlo na czynniki wplywaj'!ce na przebieg reakcji pochodnych 

pirolu z aldehydami prowadz~cych do struktur makrocyklicznych. Opr6cz znaczenia 

teoretycznego maj~ one r6wniez znaczenie praktyczne, poniewa:l przedstawiaj'! dwie 

komplementarne metody syntezy trans-A2B2-porfiryn o rozszerzonym chromoforze. 

Metodologiczn'! przewag'! kondensacji (2+2] nad innymi metodami jest latwy 

dost<rp do blok6w budulcowych i tworzenie rdzenia porfiryny w ostatnim etapie, bez 

koniecznosci odbezpieczenia wi~ania potr6jnego lub tez reakcji bromowania porfiryny 

i sprz<rgania tejze z partnerami alkinowymi. Nalezy zaznaczyc, ze takie reakcje cz<rsto 

wymagaj'! soli miedzi do sprawnego przebiegu, zwlaszcza w przypadku acetylen6w z 

niedoborem elektron6w. Sprawia to, ze nie mozna tej metody stosowac wobec wolnych 

zasad, poniewa:l - jak wiadomo - miedz latwo ulega kompleksowaniu z porfiryn~. 

Przedstawione procedury wypadaj'! zatem szczeg6lnie korzystnie w syntezie porfrryn 

posiadaj'!cych podstawniki aryloetynylowe ubogie w elektrony, w przypadku kt6rych 

sprz<rganie Sonogashiry mezo-bromoporfiryn z alkinami wymaga znacznie dlu.Zszego 
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czasu reakcji, wicrkszego nadmiaru drogich alkin6w i z reguly prowadzi do gorszych 

rezultat6w. 

3.5. Synteza trans-A2B2-porfiryn metod~ kondensacji [2+2] 

w a,a,a-trifluorometylobenzenie 

a, a, a-Trifluorometylobenzen jest w niekt6rych przypadkach stosowany jako 

substytut chlorku metylenu, kt6ry z kolei jest klasycznym rozpuszczalnikiem w chemii 

porfirynoid6w. Reakcjom kondensacji [2+2] w chlorku metylenu towarzyszy jednak 

znaCZ<!CY scrambling, kt6ry moze bye w pewnym stopniu ograniczony przez obnizenie 

temperatury reakcji.146
•
182 Zgodnie z przedstawionymi powyzej wynikami bardziej 

odpowiednim rozpuszczalnikiem jest acetonitryl, w kt6rym reakcja przegrupowania 

pier8cienia zostala znacznie ograniczona. Jest on jednak nieodpowiedni do syntezy 

przedmiotowych porfiryn z lipofilowych blok6w budulcowych ze wzglcrdu na mal'! 

rozpuszczalnosc tych reagent6w oraz produkt6w posrednich reakcji. W tym przypadku 

dobr'l altematyw'l okazal si er toluen. 

Interesuj'lce zatem wydalo sicr wykorzystanie w syntezie trans-A2B2-porfiryn 

a,a,a-trifluorotoluenu jako rozpuszczalnika, kt6ry l'lczylby cechy chlorku metylenu 

i toluenu. Przeprowadzona synteza porfiryny 391 (Schemat 86) wykazala jednak, ze 

reakcji kondensacji, choc wydajnej (27%) towarzyszy scrambling, podobnie jak 

w przypadku uzycia chlorku metylenu. 

OR 

1N0

2 

1. BF3•0EI2. C6HsCF3 
+ I _2._ooa _ _ _ 

27% 

R = '\:"""CO:zt-Bu 

383 

CHO 
380 

Schemat 86 
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3.6. Synteza trans-A2B2-porfiryn posiadaj~cych podstawniki 

fenyloetynylowe w ukladzie rozpuszczalnik organiczny/woda 

Synteza trans-A2B2-porfiryn, w tym trans-A2B2-bis(fenyloetynylo )porfiryn, 

zwlaszcza z dipirometan6w niezatloczonych sterycznie, nadal stanowila ogromne 

wyzwanie, pomimo wielu wysilk6w wlozonych w opracowanie wydajnej metody ich 

syntezy. Kluczowe z perspektywy zastosowania porfiryn o tym szkielecie w chemii 

materialowej jest znalezienie warunk6w, kt6re wyeliminowalyby zmudne oddzielanie 

tych zwil}Zk6w od produkt6w ich przegrupowania. 

Do tej pory wszystkie pr6by syntezy trans-A2Brdietynyloporfiryny z aldehydu 

379 i dipirometanu 389 prowadzone w klasycznych warunkach z udzialem 

rozpuszczalnik6w organicznych oraz organicznych katalizator6w kwasowych, 

zakonczyly si~ niepowodzeniem. Dlatego tez si~gn~lam po rozwi~anie zastosowane 

w chemii koroli. Korole (Rys. 1) SC! analogami porfiryn o pierscieniu maj'lcym o jeden 

atom w~gla mniej w por6wnaniu do pierscienia porfiryny i podobnie jak w przypadku 

porfiryn, niepoi:Cldana acydoliza prowadz'lca do zmniejszenia wydajnosci oczekiwanych 

makrocykli stanowi powa:lny problem w syntezie tych porfirynoid6w. Poprzednie 

badania wykazaly, ze rozs'ldn'l wydajnosc trans-A2B-koroli mozna uzyskac tylko 

z dipirometan6w z zawad'l przestrzenn'l356
-
358 oraz dipirometan6w posiadaj'lcych grupy 

elektronoakceptorowe.359 Z drugiej strony, korole z dipirometan6w bez podstawnik6w 

rozbudowanych przestrzennie, moi:na otrzymac jedynie z bardzo nisk'l wydajnosci'l. 357 

Do niedawna w dwuetapowej syntezie tych makrocykli prowadzonej w jednym naczyniu, 

wzrost st~zenia kwasu zawsze prowadzil do znacz'lcego scramblingu.357 Niezwykle 

trudno bylo zachowac r6wnowag~ pomi~dzy wydajnosci'l a powstawaniem 

niepoi:Cldanych oligomer6w. Przelom w chemii koroli nast'lpil wraz z opracowaniem w 

naszej grupie nowatorskich warunk6w syntezy tych porfirynoid6w w ukladzie woda­

rozpuszczalnik organiczny.360 Nowa procedura wprowadzala rozpuszczalnik organiczny 

(MeOH) jako medium, w kt6rym CZC!Steczki organiczne S'l rozpuszczalne tak, aby reakcja 

mogla si~ efektywnie rozpocz'lc, a takZe wod~ jako kluczowy czynnik odpowiedzialny za 

ograniczenie tworzenia wyzszych oligokondensat6w poprzez wytr'lcanie poz'ldanych 

produkt6w posrednich. Metod~ t~ z powodzeniem zastosowano do reakcji serii 

dipirometan6w i aldehyd6w, otrzymuj'lc wzgl~dnie W'lski rozklad oligokondensat6w, eo 

przelozylo si~ bezposrednio na zadowalaj<!C'l wydajnosc koroli bez wykrywalnego 

scramblingu. Maj'lc na uwadze ten fakt, zach~caj'lca wydala si~ perspektywa 
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przeniesienia do chemii porfiryn niekt6rych korzysci plynllcych ze stosowania systemu na 

bazie wody, kt6re moglyby si~ przyczynic do rozwillZania problemu katalizowanego 

kwasem przegrupowania. 

Zaletll metody w ukladzie woda·rozpuszczalnik organiczny jest mozliwosc 

zastosowania duzego st~zenia kwasu, podczas gdy w rozpuszczalniku organicznym 

uzycie znacznie mniejszej ilosci prowadzi do znacznego scramblingu. 

Przedstawionll koncepcj~ postanowilam sprawdzic na przykladzie syntezy pi~ciu 

wybranych porfiryn (Tabela I7). Pierwsza z nich reprezentuje trudny przypadek, 

poniewa:Z do jej otrzymania wykorzystalam wzglctdnie malo reaktywny 

( 4-metoksyfenylo )propynai oraz fenylodipirometan podstawiony silnie 

elektronoakceptorowll grupll nitrowll. Przeprowadzone reakcje z udzialem 

r6wnomolowych ilosci aldehydu 379 i dipirometanu 389 w ukladzie woda/MeOH 

o stosunku objcttosciowym l: I (stosowanym w syntezie koroli),360 I :2 i 1:3 wykazaly, ze 

w pierwszym przypadku powstajll jedynie sladowe ilosci oczekiwanego produktu. Na 

podstawie TLC ocenilam, ze znacznie Iepsze wyniki mozna uzyskac, zmieniajllc sklad 

medium reakcyjnego na korzysc rozpuszczalnika organicznego. Otrzymany produkt 

wydzielilam metodll chromatografii kolumnowej, jednak otrzymana ilosc byla bardzo 

mala, eo mozna wydumaczyc niekorzystnym rozmieszczeniem podstawnik6w 

elektronoakceptorowego w CZllsteczce dipirometanu i elektronodonorowego w czllsteczce 

aldehydu. Naiezy jednak podkreslic, ze reakcje biegly bez tworzenia produkt6w 

przegrupowania. Ostatecznie zaniechalam dalszego oczyszczania zwillZku 402. 

Zdecydowalam si~ natomiast przeprowadzic analogiczne eksperymenty na reagentach 

o odwr6conej relacji g~stosci elektronowej, tj . aldehydach 378 i 380 z grupami 

elektronoakceptorowymi i dipirometanie 383 bogatym w eiektrony (Tabela 17). Reakcje 

syntezy ww. porfiryn (390 i 391) prowadzilam, modyfikujllc st~zenie reagent6w, 

stosunek obj~tosci rozpuszczalnika organicznego do obj~tosci wody, rodzaj 

rozpuszczalnika organicznego oraz st~zenie kwasu. Pr6by przeprowadzone z udzialem 

aldehydu 378 i dipirometanu 383 przy stalym st~zeniu tych substrat6w oraz kwasu 

solnego wskazaly, ze stosunek ilosci rozpuszczalnika organicznego do wody ma 

kolosalny wplyw na wydajnosc reakcji. Zastosowanie trzykrotnie wi~kszej obj~tosci 

metanolu w stosunku do wody pozwolilo po raz pierwszy otrzymac trans-A2B2• 

dietynyloporfiryn~ metodll kondensacji [2+2] w ukladzie woda/rozpuszcza1nik 

organiczny z bardzo dobrll wydajnoscill wynosZllCll 20% (Reakcja 5, Tabela 17). Te 

ustalenia potwierdzily wyniki uzyskane dla porfiryny 391 (Reakcje 7 i 8, Tabela 17). 
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Wzrost objcrtosci rozpuszczalnika organicznego w stosunku do objcrtosci wody przyczynil 

si er do zwicrkszenia wydajnosci po.Z<!danej porfiryny (eo bylo wyraznie widoczne na plytce 

TLC), chociaz w obu przypadkach wydzielona ilosc byla wysoce niezadowalaj<!ca, eo 

wskazywalo na to ze zastosowanie stcrzenia kwasu powyzej pewnej optymalnej wartosci 

wplywa niekorzystnie na przebieg reakcji. Jednoczesnie nalezy podkreslic, ze optymalny 

sklad mieszaniny wody i rozpuszczalnika organicznego moze bye inny dla r6Znych 

rozpuszczalnik6w. Przykladowo reakcje aldehydu 380 i dipirometanu 383 (Reakcje 6 

i 11, Tabela 17) przy stosunku tetrahydrofuranu i wody 2:1 oraz stcrzeniu kwasu solnego 

wicrkszym niz w pr6bach syntezy porfiryny 390, lecz okolo dwuktrotnie mniejszym niz w 

wyzej om6wionych reakcjach 7 i 8, pozwolily otrzymac po:Z<!dan<! porfiryncr 

z wydajnosci<! odpowiednio 38% i 33%, podczas gdy taki sam stosunek metanolu do 

wody w pr6bie syntezy porfiryny 390 okazal sicr niewystarczaj<!cy. Eksperymenty te 

jednoczesnie sugeruj<!, ze niewielki nadmiar dipirometanu moze miec korzystny wplyw 

na wynik reakcji. 

Ostatnie dwie porfiryny (zwi<!zki 403 i 405) to typowe trans-A2B2-porfiryny 

zawieraj<!ce cztery ugrupowania fenylowe przyl<!czone do pierscienia w pozycjach mezo, 

przy czym porfiryna 405 zostala otrzymana z 5-( 4-metylofenylo )dipirometanu ( 404), 

a porfiryna 403 z 5-mezytylodipirometanu (386), eo ma bezposrednie przelozenie na 

rozmiar scramblingu. Ot6z, dodatkowe grupy metylowe w pozycjach 2 i 6 pierscienia 

fenylowego w 5-mezytylodipirometanie indukuj<! zawadcr steryczn<!, kt6ra skutecznie 

obniza szybkosc reakcji rozpadu wi¥ania C-C pomicrdzy wcrglem CS a pirolowym 

atomem wcrgla. Pozwala to na zastosowanie w dotychczas opracowanych procedurach 

bardziej drastycznych warunk6w kondensacji, tj. znacznie wicrkszego stcrzenia kwasu. We 

wstcrpnych pr6bach skupilam sicr jednak na sprawdzeniu wplywu stosunku 

rozpuszczalnika organicznego do wody na wynik reakcji, natomiast stcrzenie kwasu bylo 

identyczne jak w przypadku syntezy porfiryny 402 z dipirometanu bez zawady 

przestrzennej. R6wniez i w tym przypadku zmiana proporcji rozpuszczalnik 

organiczny/woda z 3:1 do 4:1 wplyncrla korzystnie na wynik reakcji, chociaz dalszemu 

wzrostowi tego stosunku nie towarzyszyl wzrost wydajnosci (Reakcje 13, 14 i 15, Tabela 

17). Porfiryny 403 i 405 w przeprowadzonych pr6bach otrzymalam ze stosunkowo nisk<! 

wydajnosci<! rzcrdu 3- lO% w zaleznosci od warunk6w, mimo korzystnie umiejscowionych 

grup funkcyjnych, tj. elektronodonorowych w CZ<!Steczkach dipirometan6w oraz 

elektronoakceptorowych w CZ<!steczkach aldehyd6w. Synteza tych porfiryn wymaga 

zatem odrcrbnych badan, w kt6rych zostanie wzicrta pod uwagcr specyficzna reaktywnosc 
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blok6w budulcowych, a tak.Ze rozpuszczalnosc substrat6w, produkt6w oraz zwil!zk6w 

posrednich, kt6ra ze wzgl((du na brak wil!Zan potr6jnych jest zupelnie inna niZ · 

w przypadku odpowiednich dietynyloporfiryn. 

Tabela 17. Synteza porfiryn w ukladzie wodalrozpuszczalnik organiczny- wst~pne 

eksperymenty 

Porflryna 

402 R1= --o-N02 

CO:zf-Bu 
0 _/ 

390 R1=--Qo 
- \._C02t-Bu 

0\ 
C02t-Bu 

Me 

R1= ---9-Me 403 

Me 

Lp. Produkt n ald nDPM 

[mmol] [mmol] 

1 402 
0,2 0,2 

2 402 
0,2 0,2 

3 402 
0,2 0,2 

4 390 
0,2 0,2 

5 390 
0,2 0,2 

6 391 
0,17 0,20 

7a 391 
0,17 0,20 

1. rozpuszczalnik organicznylwoda, HCioq. 
2. ekstrakqa 
3.DOQ,CHC~ 

R2 = ---==--Q-OMe 

R, 

405 R1= --o-Me 

R2 = - - -==---0-cN 
CO:zf-Bu 

0_/ 

R1=--Qo 391 
- \._C02t-Bu 

F. F 0\ 

R2= --Q-F 
C02t-Bu 

F F 

Kwas 

Rozp. Stosunek 
solny 

Czas 
Woda obj. org./obj. [ml] obj. reakcji 

[ml] rozp./woda 
[ml]/n 

[h] 
HCl. 

[mmol] 

MeOH/15 15 I: 1 0,5/5,8 1 

MeOH/14 7 2:1 0,5/5,8 

MeOH/15 5 3:1 0,5/5,8 1 

MeOH/14 7 2:1 0,5/5,8 

MeOH/15 5 3:1 0,5/5,8 1 

THF/14 7 2:1 0,8/9,3 4 

THF/10 10 1:1 1,5/17,4 3 
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~ R2= - - . ) 

Wydajnosc 
(%) 

sladowe 
ilosci 

< 1 

<1 

mala ilosc 

20 

38 

sladowe 
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0,17 0,20 THF/14 7 2:1 

9 391 
0,2 0,2 THF/14 7 2:1 

10 391 
0,2 0,2 THF/10 5 2:1 

11 391 
0,2 0,2 THF/14 7 2:1 

12 403 
0,4 0,4 MeOH/30 10 3:1 

13 405 
0,4 0,4 MeOH/30 1 0 3:1 

14 405 
0,4 0,4 MeOH/32 8 4:1 

15 405 
0,4 0,4 MeOH/36 4 9:1 

0Jako utleniacz zastosowano p-chloranil zamiast DDQ. 
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1,5117,4 3 

0,8/9,3 4 

1,0/11,6 4 

0,8/9,3 4 

1,0111,6 

1,0/11,6 4 

1,0/11,6 4 

1,0/11,6 4 

ilosci 

mala ilosc 

duza ilosc, 
ale zwiazek 

osadzil si~ 

naAhOJ 

duza ilosc, 
ale zwiazek 

osadzil si~ 

naAhOJ 

33 

10 

3 

7 

7 

Wyniki uzyskane z badan nad syntez~ fenyloetynyloporfiryn wskazywaly na to, :le 

prowadzenie pierwszego etapu reakcji w mieszaninie wody 1 rozpuszczalnika 

organicznego w obecnosci kwasu Bnmsteda o duzym st~zeniu pozwala na otrzymanie 

poz~danej porfiryny z dobr~ wydajnosci~ bez towarzys~cych jej porfirynowych 

produkt6w ubocznych. W zwi~ z tym uklady bazuj~ce na wykorzystaniu wody 

wydaly si~ bye obiecuj~cym rozwi~aniem problemu scramblingu. Wst~pne ustalenia 

wymagaly jednak dalszej gruntownej optymalizacji r6znych parametr6w reakcji, w tym 

rodzaju rozpuszcza1nika organicznego mieszaj~cego si~ z wod~ (MeOH, i-PrOH, EtOH, 

MeCN, oraz TI-IF), stosunku ilosci wody do rozpuszcza1nika organicznego, st~zenia 

reagent6w i kwasu oraz czasu reakcji. Do badan wyselekcjonowalam porfiryn~ 391, kt6r~ 

otrzymuje si~ z blok6w budulcowych, charakteryzuj~cych si~ wysok~ reaktywnosci~: 

aldehydu 380 z grup~ nitrow~ oraz dipirometanu 383, wyposa:lonego w grupy 

polepszaj~ce rozpuszczalnosc. Na potrzeby optymalizacji dopracowalam oczyszczanie 

porfiryny 391, kt6re ograniczylam do jednej chromatografii na zelu krzemionkowym oraz 

krystalizacji. W przypadku tej porfiryny nie mo:Zna stosowac s~czenia przez tlenek glinu, 
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kt6re zwykle znacznie upraszcza dalsze oczyszczanie, poniewaZ: zdecydowana wic;kszosc 

tego porfirynoidu zostaje zaadsorbowana na sorbencie bez mozliwosci wymycia go za 

pomoc'! i:adnego z klasycznych rozpuszczalnik6w organicznych (Reakcje 9 i 10, Tabela 

17). 

Tabela 18. Optymalizacja syntezy porfiryny 391 w ukladzie wodalrozpuszczalnik 

organiczny 

Kwas 

n ald nDPM 
Rozp. 

Woda 
Stosunek solny Czas 

Wydajnosc 
Lp. org./obj. obj. obj. [ml]/n reakcji 

[mmol] [mmol] [ml] (%t 
[m1] rozp./woda HCl [h] 

[mmol] 

1 0,2 0,2 MeOH/14 7 2:1 0,8/9,3 3 5 

2 0,2 0,2 i-PrOH/14 7 2:1 0,8/9,3 10 

3 0,2 0,2 MeCN/14 7 2:1 0,8/9,3 3 16 

4 0,2 0,2 MeCN/10 5 2:1 0,4/4,6 3 12 

5 0,2 0,2 THF/14 7 2:1 1,2/13,9 3 14 

6 0,2 0,2 THF/14 7 2:1 2,4/27,9 3 9 

7 0,2 0,2 THF/14 7 2:1 3,2/37,2 3 8 

8 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,2/2,3 3 25 

9 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,25/2,9 3 20 

10 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,3/3,5 3 20 

11 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,35/4,1 3 21 

12 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,4/4,6 3 18 

13 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,57/6,6 3 18 

14 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 0,86/10,0 3 16 

15 0,2 0,2 THF/10 5 2:1 1,0111,6 3 15 

16 0,2 0,2 THF/11,25 3,75 3:1 0,3/3,5 3 21 

17 0,2 0,2 THF/12 3 4:1 0,3/3,5 3 24 

18 0,2 0,2 THF/15 0 0,3/3,5 3 slady 

19 0,2 0,2 THF/12,5 6,25 2:1 0,375/4,4 3 22 

20 0,2 0,2 THF/7,5 3,75 2:1 0,175/2,0 3 16 

21 0,2 0,2 THF/7,5 3,75 2:1 0,225/2,6 3 22 

144 

https://rcin.org.pl



Badania wlasne 

22 0,2 0,2 THF/7,5 3,75 2:1 0,3/3,5 3 16 

23 0,2 0,2 THF/12 3 4:1 0,3/3,5 4,5 17 

24 0,2 0,2 THF/14 7 2:1 0,28/3,3 4,5 19 

25 0,2 0,2 THF/14 7 2:1 0,8/9,3 4,5 15 

awydajnosc wyznaczona po chromatografii i krystalizacji. 

Przy wyborze rozpuszczalnika orgamcznego nalezy wzi'!c pod uwagy kilka 

aspekt6w. Przede wszystkim, wybrany rozpuszczalnik powinien bye obojytny 

w warunkach katalizy kwasowej oraz mieszac si<r z wod'!, aby zapewnic dobry kontakt 

reagent6w z kwasem nieorganicznym rozpuszczonym w wodzie. Ponadto, reagenty 

powinny charakteryzowac si<r dobr'l rozpuszczalnosci'! w danym rozpuszczalniku, tak aby 

zachowany zostal odpowiedni stosunek molowy aldehydu do dipirometanu. 

Rozpuszczalnik powinien r6wniez zapewnic odpowiedni'! rozpuszczalnosc pirolowych 

zwi'!zk6w posrednich - prekursor6w oczekiwanego porfirynogenu. Jednoczesnie, 

powinien zapewnic wytr'lcanie si<r poz'!danych produkt6w, dzi<rki czemu ograniczone 

zostanie tworzenie wyzszych oligokondensat6w. 

Pocz'!tkowo, postanowilam zbadac reakcjy syntezy porfiryny 391 przy uzyciu 

metanolu, kt6ry pierwotnie stosowany byl w syntezie koroli. Reakcja w ukladzie 

metanol/woda przy stosunku objytosciowym 2:1 pozwolila otrzymac po:l'!dany produkt 

z wydajnosci'! zaledwie 5% (Reakcja, 1, Tabela 18), podczas gdy podobna reakcja 

w ukladzie THF/woda 2: l prowadzila do powstania tego zwi'!zku z wielokrotnie wyzsz'l 

wydajnosci'! (Reakcje 6 i 11, Tabela 17). Metanol, kt6ry okazal si<r bye korzystny 

w chemii koroli, mial zatem gorsze wlasciwosci w syntezie porfiryn, z powodu zbyt 

malej zdolnosci do rozpuszczania oligopirolowych zwi~6w posrednich. 

Przypuszczalnie zwiykszenie udzialu tego rozpuszczalnika prowadziloby do wzrostu 

wydajnosci otrzymywania porfiryny 391, analogicznie do syntezy porfiryny 390, jednak 

w toku dalszych badan postanowilam sprawdzic inne rozpuszczalniki mieszaj'lce si<r 

z wod'!. Uznalam, ze w por6wnaniu do metanolu, acetonitryl (stosowany w metodzie 

z eteratem tritluorku boru przedstawionej w podrozdziale 3.4.2) lub inne alkohole, ale 

o dluzszych lancuchach, takie jak i-PrOH, mog'l wykazywac lepsze wlasciwosci. Zgodnie 

z oczekiwaniami zamiana metanolu na izopropanol okazala si<r korzystna- prowadzila do 

dwukrotnego zwi<rkszenia wydajnosci (Reakcja 2, Tabe1a 18). Dalszy wzrost 

odnotowalam, gdy alkohol zast'!pilam acetonitrylem ( 16%, Reakcja 3, Tabela 18), jednak 
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zmniejszenie rozcieiiczenia, przy jednoczesnym zmniejszeniu st«r:Zenia kwasu prowadzilo 

do obnizenia wydajnosci (Reakcja 4, Tabela 18). Wyniki uzyskane dla reakcji 

prowadzonych w ukladzie metanollwoda i . acetonitryllwoda byly znacznie ni:lsze 

w por6wnaniu do reakcji z udzialem tetrahydrofuranu, kt6ry znany jest z tego, ze 

skutecznie rozpuszcza wi«rkszosc porfiryn. Dlatego tez dalsz~ optymalizacj~ 

prowadzilam, stosuj~c wyl~cznie uklad tetrahydrofuran/woda. Przeprowadzone 

eksperymenty jednoznacznie wskazuj~, ze zbyt duze st«rzenie kwasu jest niekorzystne 

i zawsze prowadzi do obnizenia wydajnosci. Widoczne jest to wyraZn.ie w serii reakcji 

prowadzonych w ukladzie THF/woda (2:1) w obecnosci kwasu solnego o stopniowo 

zwi«rkszaj~cym si«r st«rzeniu (Reakcje 24, 25 oraz 5-7, Tabela 18, przy czym czas dw6ch 

pierwszych byl o 1,5 h dluzszy), a takZe serii reakcji prowadzonych w mniejszym 

rozcieiiczeniu, ale przy tym samym stosunku rozpuszczalnika organicznego do wody 

(Reakcje 8-15, Tabela 18). Podobnie sytuacja przedstawia si«r w przypadku reakcji 

prowadzonych przy jeszcze mniejszym rozcieiiczeniu (Reakcje 20-22, Tabela 18). 

St«rzenie kwasu, kt6re gwarantuje otrzymanie porfiryny 391 z zadowa1aj~q wydajnosci~ 

jest znacznie nizsze niz optymalne st«rzenie ustalone dla syntezy trans-A2B-koroli. Na 

podstawie tych wynik6w mozna r6wniez stwierdzic, ze nie tylko st«rzenie kwasu ma duze 

znaczenie, ale r6wniez inne parametry, takie jak st«rzenie substrat6w oraz stosunek 

molowy HCl do substrat6w. Ponadto, parametry te wsp6lzalez~ od siebie, eo tym bardziej 

utrudnia wyznaczenie optymalnych warunk6w. Przykladowo w serii reakcji 20-22 

najlepszy rezultat ( choc gorszy niz dla reakcji 8) uzyskalam, stosuj~c wi«rkszy nadmiar 

kwasu i jednoczesnie duzo wi«rksze st«rzenie kwasu (reakcja 21) niz w serii reakcji 8-15 

(reakcja 8) prowadzonej w wi«rkszym rozcieiiczeniu. Z kolei w reakcji 19 prowadzonej w 

jeszcze wi«rkszym rozcieiiczeniu zastosowanie identycznego st«rzenia kwasu jak w reakcji 

10 i tym samym wi«rkszego nadmiaru kwasu w stosunku do substrat6w, prowadzilo do 

otrzymania zwi~zku 391 z nieco wyzs~ wydajnosci~ niz w reakcji 10. 

lstotny wplyw na przebieg reakcji, jak ustalilam we wst«rpnych pr6bach, ma 

r6wniez sklad medium reakcyjnego. Stopniowy wzrost udzialu tetrahydrofuranu z 33% 

do 80% (Reakcje 10, 16 i 17, Tabela 18) powodowal systematyczny, choc nieznaczny 

wzrost wydajnosci. Przeprowadzilam r6wniez kontrolny eksperyment w samym 

tetrahydrofuranie (Reakcja 18, Tabela 18). Kondensacja aldehydu 380 z dipirometanem 

383 w tym rozpuszczalniku z udzialem kwasu solnego prowadzila do powstania jedynie 

sladowych ilosci porfiryny 391, a poz~danemu zwi¥kowi towarzyszyla znaczna ilosc 
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niezidentyfikowanych produkt6w polimerycznych. Wynik tej reakcji uzasadnial 

koniecznosc stosowania znacz~cej ilosci wody w tej metodzie. 

Kolejnym parametrem, kt6ry zamierzalam zbadac, byl czas pierwszego etapu, tj. 

kondensacji. Wydluzenie reakcji z 3 godzin do 4,5 powodowalo obnizenie wydajnosci 

(Reakcje 17 i 23, Tabela 18). Nalezy jednak zaznaczyc, ze czas prowadzenia pierwszego 

etapu nie moze bye zbyt kr6tki, zwlaszcza w przypadku mniej reaktywnych substrat6w. 

W oparciu o przeprowadzone eksperymenty i og6lne spostrzezenia wytypowalam 

warunki prowadzenia kondensacji, kt6re pozwolily otrzymac porfiryner 391 z najlepsz~ 

wydajnosci~ (Reakcja 8): [aldehyd] = 13 mM, [dipirometan] = 13 mM, [HCI] = 0,15 M, 

VTHFNH2o = 2:1, t = 3 h. Przy wyborze nie bralam pod uwager eksperyment6w 

przeprowadzonych w ramach wsterpnych badan, poniewa.i r6.Znily sier one sposobem 

wydzielania porfiryny, a podana wydajnosc dotyczyla zwi~zku po oczyszczeniu metod~ 

chromatografii kolumnowej. 

W wyselekcjonowanych warunkach przeprowadzilam kondensacjer dipirometanu 

383 z dwoma wybranymi partnerami: aldehydem 378 posiadaj~cym aktywuj~c~ groper 

cyjanow~ oraz aldehydem tiofenopropargilowym 408 (Tabela 19). Ostatni zwi~ek zostal 

otrzymany w dwuetapowej syntezie obejmuj~cej sprzerganie Sonogashiry 2-jodotiofenu 

406 z alkoholem propargilowym oraz utlenianie alkoholu 407 do aldehydu w warunkach 

opisanych uprzednio dla podstawionych fenylopropynali (Schemat 87). 

o-1+ \ 
S OH 

406 374 

(PPh3)2PdCI2, Cui 
piperydyna, toluen 

98% 

407 

Schemat 87 

Phi(OACh, TEMPO 
CH2CI2 

83% 

408 

Reakcjer dipirometanu 383 z aldehydem (4-metoksyfeny1o)propargilowym (379) 

prowadzilam w warunkach sprawdzonych w toku badail wsterpnych dla porfiryny 391 

(Reakcja 11, Tabela 17), przy czym czas pierwszego etapu skr6cilam do 3 h. W tym 

przypadku zdecydowalam sier zastosowac wierksze sterzenie kwasu niz w reakcjach ze 

zwi~ami 378 i 408, poniewa.i aldehyd posiadal dezaktywuj~c~ groper metoksylow~. 

Otrzymane wyniki umiescilam w Tabeli 19. 
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Tabela 19. Wyniki reakcji w ukladzie wodaffHF dla wybranych reagentOw 

R, 

390 R2= - - o-CN 

Kwas 

Rozp. Stosunek 
solny 

Czas 
n ald nDPM Woda obj. Wydajnosc 

Lp. Produkt [mmol] org./obj . obj. reakcji 
[mmol] [ml] [ml]/n (%)a 

[ml] rozp./woda [h] 
HCI. 

[mmol] 

390 0,2 0,2 THF/10 5 2: I 0,2/2,3 3 10 

2 409 0,4 0,4 THF/20 10 2:1 0,4/4,6 3 9 

3 410 0,4 0,4 THF/28 14 2:1 1,6118,6 3 14 

0 Wydajnosc wyznaczona po chromatografii i krystalizacji. 

Najlepszy wynik uzyskalam w reakcji dipirometanu 383 z propynalem 379, 

pomimo iz zwi'!Zek ten charakteryzuje si~Y najmniejsz'l reaktywnosci'l sposr6d wybranych 

trzech aldehyd6w. Ten rezultat m6gl bye konsekwencj'l zar6wno wzrostu st~Y:lenia kwasu 

solnego, jak r6wniez zwi~Ykszenia rozcieil.czenia. Bye moze prowadzenie syntezy porfiryn 

390 i 409 przy mniejszym st~Y:leniu reagent6w prowadziloby do osi'lgni~Ycia lepszych 

efekt6w. W serii reakcji syntezy porfiryny 391 w rozcieil.czeniu identycznym jak 

w reakcji aldehydu 379 z dipirometanem 383 r6wniez odnotowalam bardzo dobry wynik 

- 19% po krystalizacji (Reakcja 24, Tabela 18), ale przy mniejszym st~Y:leniu kwasu, eo 

moglo wynikac z duzo wi~Ykszej reaktywnosci aldehydu 380. Wydajnosc reakcji 

otrzymywania porfiryny 390 w wybranych warunkach jest nizsza niz w metodzie syntezy 

tego zwi'lzku w acetonitrylu w obecnosci eteratu tritluorku born jako katalizatora, jak 

r6wniez nizsza niz uzyskana we wst~Ypnych pr6bach w metanolu. Godnym podkreslenia 
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jest jednak fakt, ze w zadnym przypadku syntezy trans-A2B2-porfiryn (Tabele 17, 18 

i 19), bez wzgl~du na st~zenie kwasu, rozcienczenie, rodzaj rozpuszczalnika 

organicznego, sklad medium reakcyjnego czy czas reakcji, nie zaobserwowalam 

tworzenia porfirynowych produkt6w przegrupowania pierscienia, eo jest istotn(! przewag(! 

w stosunku do metod opracowanych do tej pory. Tym samym metoda ta eliminuje 

najpowa:lniejszy problem w syntezie trans-A2B2-porfiryn metod'l kondensacji [2+2], jak'l 

jest scrambling. Prowadzi to do znacznego uproszczenie chromatografii, nie tylko 

z powodu braku koniecznosci usuwania cis-A2B2-porfiryn, ale r6wniez dzi~ki 

ograniczeniu tworzenia innych oligokondensat6w, czyni(!c te porfiryny bardziej dost~pne. 

Ponadto, zebrane dane wskazuj'l na to, :le poprzez dokladn'l kontrol~ rozpuszczalnosci 

reagent6w i zwi'!Zk6w posrednich w srodowisku reakcji, a tak:le optymalizacj~ innych 

parametr6w, mozliwe jest sterowanie reakcj'l kondensacji w kierunku otrzymywania 

po:Z(!danej trans-A2B2-diaryloetynyloporfiryny . 
. , 

Dla otrzymanej serii trans-A2B2-bis(aryloetynylo )porfiryn przeprowadzilam 

pomiary absorpcji jednofotonowej, natomiast absorpcja dwufotonowa zostala zmierzona 

w laboratorium prof. Aleksandra Rebane (Montana State University, Stany Zjednoczone). 

W celu okreslenia, jaki wplyw na wielkosc przekroju czynnego na absorpcj~ 

dwufotonow(! cP> wywiera atom cynku, przeprowadzilam reakcj~ wolnej zasady 

porfiryny 391 z octanem cynku, otrzymuj(!c kompleks 411 (Schemat 88). Wprowadzenie 

tego metalu do luki jest nie tylko znacznie prostsze niz atomu zelaza, ale r6wniez 

utworzony kompleks, w odr6znieniu od porfiryn posiadaj'lcych w luce atom zelaza(III) 

czy manganu(III), jest diamagnetyczny. Ponadto, porfiryny cynkowe charakteryzuj'l si~ 

dlugim czasem zycia w stanach wzbudzonych. 

O:zN 

~I 
;:,.. O~C02t-Bu 
01 

C02t-Bu 
391 

Zn(0Ac)2•2H20 , 
Et3N, CH2CI2 

MeOH 
t_, 19 h 

N02 -~-- 0 2N 
94% 

Schemat 88 
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Uzyskane wyniki zostanCI om6wione w podrozdziale 3.15. 

Przeprowadzono r6wniez pomiary DSC wybranych trans-A2B2-porfiryn. 

Otrzymane dane zebralam w Tabeli 20 

Tabela 20. Wyniki pomiarow metod11 DSC dla porfiry 390-399 

ZwiC!Zek Przejscie 
Temperatura [0 C] MI Uwagi 

ETPPa Maksimum [kJ mor1
] 

ICrb(I)~ICr(ll) 200,5 210,5 304,6 W temperaturze 
280 °C ZWiCIZek 
jest krysztalem, 

390 do fazy 
ICr(II}~ICr(III) 240,1 245,1 20,3 izotropowej topi 

si(( powyzej tej 
temperatury 

brak przejsc 

391 ICr~Izoc 200,7 282,2 
fazowych 
podczas 

chlodzenia 

392 brak przejsc fazowych podczas ogrzewania od -90 do 200 oc 
393 ICr(I)~ICr(II) 87,4 122 23,9 

ICr(II)~ Izo 230,6 240 1,0 

394 
Nie wykryto przejsc fazowych ponizej 350 °C, zar6wno podczas obserwacji 

pod mikroskopem, jak i na krzywych DSC 

brak przej se 

396 ICr(l)~lzo 198,1 199,6 68,6 
fazowych 
podczas 

chlodzenia 

ICr(I)~ ICr(II) 56,2 11,4 brak przejsc 

ICr(ll)~lCr(III) 143,3 17,8 
fazowych 
podczas 

397 
chlodzenia, do 

ICr(lll)~ lzo 158,2 51 ,I - 50 °C ZWiC!Zek 
pozostaje cieCZCI 

pierwsze pierwsze p1erwsze 
zwiCizek topi si(( ogrzewame: ogrzewanie: ogrzewanie: 

398 zrozkladem 
ICr(I)~ICr(ll) 86,2 7,1 

lCr(II)~ICr(III) 109,5 50,3 
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drugie drugie drugie 
ogrzewanie: ogrzewame: ogrzewanie: 

Kr(IV)~ K.r{V) 20,2 24,6 

Kr(V)~Izo 252,5 13,0 

Kr(I)~ Kr(II) 75,6 68,1 
brak przejsc 

399 
Kr(II)~Izo 231,2 39,7 przy chlodzeniu 

0 Ekstrapolowana temperatura poCZ£!tku przemiany. 6K.rysztal CCiecz izotropowa. 

Wskazuj£! one na to, ze wprowadzenie grupy nitrowej jest bardziej korzystne niz 

grupy cyjanowej. Grupa ta jest nie tylko silniejszym akceptorem, 1ecz r6wniez 

temperatura topnienia zwi£!zk6w z tym podstawnikiem jest nizsza niz odpowiednich 

porfiryn z grup£! cyjanOW£!. Widoczne jest to na przykladzie dw6ch par podobnych 

zwi£!zk6w: porfiryn 390 i 391 oraz 398 i 399. Zwi£!zek 391 ulega przemianie do cieczy 

izotropowej w temperaturze 20 1 °C, podczas gdy podobny zwi£!zek z grup£! cyjanow£! 

(porfiryna 390) w temperaturze 280 oc nadal pozostaje cialem stalym. Z kolei 

temperatura topnienia porfiryny 399 z grup£! nitrOW£! jest o 21 oc nizsza niz jej 

odpowiednika z grup£! cyjanow£!. Co ciekawe, zamiana lancuch6w (tert­

butoksykarbonylo )metyloksylowych na decyloksylowe nie przyczynila si er do obnizenia 

temperatury topnienia, jak mozna by sicr spodziewac, bior£!c pod uwagcr temperaturcr 

topnienia ~-porfiryn 339 i 351. W przypadku tych ostatnich temperatura przemiany 

fazowej zwi£!zku z dwunastoma lancuchami decyloksylowymi byla o przeszlo 200 oc 
nii:sza niz zwi£!zku z grupami estrowymi. Najnizsz£! temperaturcr izotropizacji 

w przedstawionej serii trans-A2B2-porfiryn odnotowalam dla zwi'!zk6w z dwoma 

lancuchami oktadecyloksylowymi 396 i 397, przy czym temperatura topnienia porfiryny 

397 jest o 40 oc nizsza niz porfiryny posiadaj£!cej dodatkowo grupy cyjanowe we 

fragmentach aryloetynylowych i wynosi ok. 158 °C. Wprowadzenie grup akceptorowych 

do CZ£!Steczki porfiryny jest jednak kluczowe, aby otrzymac zwi'!zki o poi:£!danych 

wlasciwosciach fotofizycznych Gak to zostanie zaprezentowane w podrozdziale 3.15 ), 

mimo ze przyczyniaj£! sicr one do podniesienia temperatury topnienia. Dodatkowym 

parametrem, kt6ry nalezy wzi£!6 pod uwagcr jest rozpuszczalnosc. Zgodnie 

z oczekiwaniami ten parametr ulegl pogorszeniu w stosunku do wczesniej otrzymanych 

aryloporfiryn 355-362 po umieszczeniu dodatkowych wi¥ail potr6jnych micrdzy 

rdzeniem a dwoma pierscieniami fenylowymi. Dlatego tez tak istotne jest wyposazenie 
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porfiryny w grupy polepszaj<Jce rozpuszczalnosc. Istotne znaczeme ma tei: rodzaj 

podstawnika w jednostkach fenyloetynylowych. Przykladowo porfiryna 394 z grup~ 

metoksylow<J charakteryzuje si~ niepor6wnywalnie wi~ksz<J rozpuszczalnosci<J niz 

zwi(JZek 393 z plask<J grup<J cyjanow<J. Swiadczy o tym chociai:by fakt, :le aby uzyskac 

dobrej jakosci widmo 1H NMR zwi<JZku 393 nalei:alo do chloroformu dodac kwas 

trifluorooctowy. 

3.7. Synteza trans-A2B2-fenyloetynyloporfiryn posiadaj~cych grupy 

alkilowe i glikolowe. Badania strukturalne otrzymanych zwi~zkow 

Badania DSC przeprowadzone na serii trans-A2B2-porfiryn pokazaly, :le zwi(JZki 

zawieraj<Jce proste podstawniki fenyloetynylowe, np. (4-cyjanofenylo)etynylowe, 

charakteryzuj<J si~ stosunkowo wysok<J temperatur<J topnienia i niezbyt zadowalaj<JC<J 

rozpuszczalnosci<J. W zwi<Jzku z tym dalsze prace prowadzilam nad rozbudow<J 

chromoforu z uwzgl~dnieniem motyw6w strukturalnych polepszaj<Jcych rozpuszczalnosc 

i/lub obnii:aj<Jcych temperatur~ topnienia. Zaprojektowalam seriy zwiijzk6w o og6lnej 

strukturze przedstawionej na Rys. 13, zawieraj<Jcej dwie grupy tris( decyloksy)fenylowe 

oraz dwie [tris(alkoksy)fenylo]etynylowe. 

RO 

RO fj 

RO 

Rys. 13 

Pocz<Jtkowo porfiryny te zamierzalam otrzymac drog<} kondensacji [2+2] 

dipirometanu 384 odpowiedniego [tris(alkoksy)fenylo ]propynalu. Analiza 

retrosyntetyczna tego zwi<JZku wskazuje na kilka mozliwych strategii syntezy, kt6re 

przedstawilam na Schemacie 89. 
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HO 

Wygodnll metodll syntezy pochodnej aldehydu propargilowego wydaje si-r synteza 

z wykorzystaniem galusanu etylu (metoda B), chociliZ wadll tej metody jest niewlltpliwie 

dui:a liczba etap6w. Handlowo dost-rpny galusan 412 poddalam reakcji Williamsona 

z bromkiem decylu, otrzymujllc eter 413 (Schemat 90). Nast-rpcza hydroliza grupy 

estrowe/ 61 prowadzila do kwasu 414, kt6ry w reakcji z chlorkiem tionylu przeksztalcilam 

w chlorek kwasowy 415.362 Ten z kolei pod wplywem wodnego roztworu amoniaku 

ulegal konwersji w amid 416.363 Problemy napotkalam na etapie przegrupowania 

Hofmanna. Reakcj-r t-r pr6bowalam przeprowadzic w r6rnych warunkach/64
•
365 jednak 
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bezskutecznie. Widmo 1H NMR wydzielonego przeze mnie zwii!Zlru nie potwierdzalo 

zaJozonej struktury. 

1. KOH, EtOH 
2. ~0. HCI11.z. 

97% 

Schemat 90 

C,.H,O~OC,.H, 
OCtoH21 

414 

- 1 OOo/c l SO~Iz. = 0 DMF, LJCM 

Wobec tych trudnosci zdecydowalam si~ przetestowac inny spos6b syntezy · 

docelowego aldehydu propargilowego, wychodz~c z 3,4,5-trimetoksyaniliny ( 418) 

(metoda C). W reakcji substytucji nukleofilowej wygenerowanego zwi~ diazoniowego 

z jodkiem potasu otrzymaJam trimetoksyjodobenzen 419 (Schemat 91).366 Wad~ tej 

metody jest z kolei niska wydajnosc nast~pnego etapu polegaj~cego na odbezpieczeniu 

trzech grup hydroksylowych. Adaptuj~c warunki opracowane w firmie Pfizer367 zwi~ek 

420 otrzymaJam z zaledwie 27%-ow~ wydajnoscict. Zgodnie z doniesieniami 

literaturowymi nieco lepszy wyniki mozna uzyskac, gdy do odbezpieczenia zostanie 

uzyty tribromek boru, jednak i w tym przypadku jest on niezadowalajctCY (53%). 366 

~ 
MeOYOMe 

OMe 
418 

1. NaN02, H2S04, H20 
2. Kl, H20 
3. Na2S03, H20 

67% 

A 
MeOYOMe 

OMe 
419 

Schemat 91 

27% 

Ostatecznie zrezygnowalam z kontynuowania tej syntezy, gdyz duzo 

korzystniejsz~ metod~ okazala si~ synteza [tris(alkoksy)fenylo]propynalu poprzez reakcj~ 

Coreya-Fuchsa, kt6r~ realizowalam r6wnolegle (metoda E). Maj~c do dyspozycji aldehyd 

353 przeprowadzilam reakcj~ z trifenylofosfin~ i tetrabromometanem, 368 otrzymuj~c 

z bardzo dobr~ wydajnosci~ zwi~zek 421. Nast~pcza eliminacja368 prowadzila do alkinu 

422. Post~p reakcji monitorowalam za pomoq chromatografii cienkowarstwowej. Mimo 

:le plytka TLC wskazywala na peln~ konwersj~, kazdorazowo wydzielalam produkt 

zanieczyszczony pewn~ ilosci~ substratu, kt6rego oddzielenie od alkinu 422 wymagalo 
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zmudnej chromatografii i stosowania duzych ilosci zelu krzemionkowego, poniewaz oba 

zwi¥ki charakteryzowaly si~ zblizonymi wartosciami wsp6lczynnik6w retencji. 

Zast(!pienie n-butylolitu tert-butanolanem litu nie przynioslo oczekiwanych rezultat6w. 

W por6wnaniu z reakcj(! z n-BuLi stopien konwersji okazal si~ bye jeszcze nizszy. 

Ostatecznie etap ten zoptymalizowalam na przykladzie reakcji styrenu 423, otrzymanego 

z aldehydu 351. Zastosowanie wi~kszego nadmiaru butylolitu i znaczne wydluzenie czasu 

reakcji pozwolilo otrzymac zwi(!zek 424 bez towarzyszllcej mu dibromoolefiny 423. 

RO*OR 
OR 

353 R = C12H2s 
351 R = C10H21 

PPh3, CBr4 
DCM, 0 •c 

425 R = (CH2CH20lJCH3 

,,~ 
ROVOR 

OR 
421 R = C12H2s (96%) 
423 R = C10H21 (86%) 

1. x ekw. Buli 
THF, -78 •c, t 
2. NH4Ciaq. 1 

ROVOR 
OR 

422 R = C12H25 (74%), t = 1 h, x = 1 
424 R = C10H21 (91 %), 20 h, x = 10 

426 R = (CH2CH20)JCH3 (67%) 427 R = (CH2CH20lJCH3 (12%), 22 h, X= 10 

Schemat 92 

Znacznie nizszll wydajnose tej dwuetapowej syntezy uzyskalam, gdy grupy 

alkilowe zastCipilam lancuchami glikolowymi. Moze to bye spowodowane mniejszll 

stabilnoscil! tych zwiCizk6w. 

Atrakcyjnll perspektywCI wydaje si~ bye synteza pozlldanego alkinu bezposrednio 

z aldehydu. Mozna to zrealizowae za pomocll diazometylofosfonian6w dialkilu. Zwi¥ki 

tego typu po zdeprotonowaniu ulegajll reakcji typu Homera-Wadswortha-Emmonsa 

z aldehydem z wytworzeniem niestabilnego diazoalkenu. Zwil!zek ten po termicznej 

utracie azotu daje karben, kt6ry ulega przegrupowaniu 1,2 do alkinu. Po raz pierwszy 

tego typu reakcj~ zaobserwowali Seyferth369 i Gilbert370 oraz Colvin.371 Wygodnym 

wariantem tej reakcji jest zastosowanie 1-diazo-2-oksopropylofosfonianu dietylu ( 429), 

stabilnego odczynnika, z kt6rego in situ zostaje wygenerowany diazometylofosfonian 

dietylu. ZwiCizek 429 otrzymalam w reakcji azydku tosylu372 i 2-oksopropylofosfonianu 

dietylu ( 428)372 (Schemat 93). 
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TsCI 
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0 0 
11 11 
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EtO OEt 

CHO 

H,c,A,H, • 
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428 

91%1 NaH, THF 

0 0 
EtO;~~ Jl 

EtO If ..._ 
N+ 
11 
N 

429 

c~c~. i-PrOH 

19% 

Schemat 93 

c,H,o~""'' 
oc12H25 

422 

W warunkach opracowanych przez Bestmanna i wsp6lpracownik6w (MeOH, 

K2C03i73 obserwowalam jedynie sladowe ilosci powstalego alkinu. Przyczyn'l takiego 

przebiegu reakcji moze bye niedostateczna rozpuszczalnosc lipofilowego aldehydu 353 

w metanolu, a tak:le fakt, :le zwi¥ek ten jest aldehydem aromatycznym bogatym 

w elektrony. Zgodnie z obserwacjami poczynionymi przez autor6w reakcja dla tego typu 

substrat6w przebiegala mniej efektywnie.373•374 Dobrym rozwi'lzaniem okazalo si~ 

zast'!pienie metanolu izopropanolem. W zmodyfikowanych warunkach przedstawionych 

w publikacji Ghosha372 otrzymalam poz<!dany produkt z wydajnosci'l 19% (Schemat 93). 

Nalezy podkreslic, ze reakcja przebiegala bardzo wolno. Aby zwi~kszyc stopien 

konwersji, konieczne bylo zastosowanie wi<rkszego nadmiaru zasady i fosfonianu, a tak:le 

znaczne wydluzenie czasu reakcji (ok. 4,5 dnia). W swietle przeprowadzonych 

eksperyment6w wariant syntezy alkinu poprzez reakcj~ Coreya-Fuchsa jest wyrainie 

korzystniejszy. 

Kolejny etap polegal na wprowadzeniu grupy formylowej. Sposr6d wielu 

mozliwych odczynnik6w formyluj'lcych, takich jak 2-(N-formylo-N­

metylo )aminopirydyna, N-formylopiperydyna, N-formylomorfolina, DMF, mr6wczan 

metylu czy acetate dimetyloformamidu, wybralam pocz'!tkowo DMF -DMA. 

W lagodnych warunkach opracowanych przez Kima i wsp6lpracownik6w375 otrzymalam 

po:Z<!dany zwi¥ek z zaledwie 11 %-owl! wydajnosci'!, przy czym czas reakcji znacznie 

wydluzylam (do 48 h) z powodu niewielkiej konwersji wyjsciowego alkinu. 

Zastosowanie wi~kszej ilosci DMF, kt6ry zgodnie z zaproponowanym mechanizmem 

pelnil jedynie funkcj~ rozpuszczalnika, wplyn<!l korzystnie na przebieg reakcji, 

prowadz<!C do powstania zwi'!Zku 430 z wydajnosci'l 19%. W dalszym ci'!gu jednak byla 
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ona wysoce niezadowalaj'lca. W kolejnych eksperymentach zastosowalam inn'! 

procedurcr, wykorzystuj<IC'l zwi'!Zki alkilolitowe do generowania anionu acetylenkowego 

i DMF jako czynnik formyluj'lcy. Wad<! tej metody jest zwykle addycja kolejnego anionu 

acetylenkowego do powstalego adduktu z utworzeniem alkoholu drugorzcrdowego. 

Rozklad produkt6w ubocznych komplikuje dodatkowo hydroliza. W wyniku rozpadu 

produktu posredniego - adduktu acetylenku litu i DMF zostaje uwolniona wysoce 

nukleofilowa dietyloamina, kt6ra reaguje z aldehydem propargilowym. Rodzaj produktu 

ubocznego zalezy od sposobu hydrolizy.376 Reakcji nastcrpczych z udzialem dietyloaminy 

udalo mi sicr unikn<Ic, prowadz'lc w odpowiedni spos6b hydrolizcr, polegaj'lc'l na dodaniu 

mieszaniny reakcyjnej do dwufazowego roztworu buforu fosforanowego i MTBE 

schlodzonego do temperatury 5 °C (reverse quenching method).376 Procedurcr opart'l na 

tej koncepcji zastosowalam wobec alkinu 422 (Schemat 94). 

t 
H2sc,2oyoc,2H2s 

OC,2H25 

422 

1. 10 ekw. n·Buli, 20 ekw. DMF, THF 
2. DMF, -351-40 °C, potem r.t., 45 min 
3. KH2P04, MTBE, 5 °C 

65% 

Schemat 94 

CHO 

'<::: 

H2sc,2o oc,2H2s 
oc,2H2s 

430 

Zwi'lzek 430 wydzielilam z wydajnosci'l 65%, jednak obok produktu obserwowalam . 
znaczn'l ilosc nieprzereagowanego substratu, pomimo :le zastosowalam dziesicrciokrotnie 

wicrksze stcrzenie zasady i czynnika alkiluj'lcego w por6wnaniu z oryginaln'l procedur'l.376 

Aby zwicrkszyc stopien konwersji, postanowilam: 

1) zmienic zasadcr z n-BuLi na t-BuLi (5 ekw.); nadmiar DMF: 20 ekw., czas reakcji: 1 h, 

2) zwicrkszyc nadmiar t-BuLi z 5 ekw. do 15 ekw., zwicrkszaj'lc jednoczesnie stcrzenie 

DMF do 30 ekw; wydluzyc czas reakcji do 16,5 h 

3) zwicrkszyc nadmiar n-BuLi z 10 ekw. do 15 ekw, zwicrkszaj'lc jednoczesnie stcrzenie 

DMF do 30 ekw.; wydruzyc czas reakcji do 16,5 h 

Zmiana zasady na t-BuLi okazala sicr niekorzystna. Wydajnosc reakcji formylowania 

z udzialem tej zasady nie przekraczala 20% przy konwersji substratu wynosz'lcej ok. 

50%. Podobnie wzrost stcrzenia n-BuLi oraz DMF nie przyni6sl spodziewanych 

rezultat6w. Stopien konwersji nie ulegl poprawie, w rezultacie czego aldehyd 430 

wydzielilam z wydajnosci'l 64%, odzyskuj'lc 25% substratu. 

Interesuj'!C'l strategicr syntezy aldehydu [(tris( alkoksy)fenylo ]propargilowego 

przedstawia r6wniez metoda A. W pierwszym etapie pirogalol poddalam alkilowaniu za 
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pomoq bromku decylu, otrzymuj'lc eter 431. Grup<r nitrow'l zamierzalam wprowadzic 

w reakcji nitrowania na zelu krzemionkowym, jednak w zwi'lzku z bardzo dobrymi 

rezultatami uzyskanymi w metodzie E, obejmuj'lcej tylko 4 etapy, nie kontynuowalam 

dalszej syntezy fenylopropynalu metod'l A. 

Otrzymany aldehyd 430 mialam zamiar poddac kondensacji [2+2] 

z dipirometanem. Pr6ba syntezy podobnej trans-A2B2-porfiryny - zwi'lzku 432 -

z aldehydu 379 posiadaj'lcego jedn'l grup<r metoksylow'l i dipirometanu 384 w toluenie w 

obecnosci eteratu trifluorku boru jako katalizatora zakonczyla si<r niepowodzeniem. 

Wydzielilam jedynie sladowe ilosci tego produktu. Wynik ten sugerowal, ze reakcja 

dipirometanu 384 z aldehydem posiadaj'lcym trzy dezaktywuj'lce grupy alkoksylowe 

b<rdzie przebiegala podobnie. Dobre rezultaty uzyskalam natomiast, stosuj'lc mn~ 

strategi<r syntezy, opart'l na reakcji Sonogashiry dibromoporfiryny z (4-

metoksyfenylo )etynem. 

w swietle tych danych zmienilam koncepcj<r syntezy docelowych porfiryn. 

Dipirometan 59, otrzymany w katalizowanej kwasem reakcji pirolu z formaldehydem53 

przeksztalcilam w reakcji kondensacji z aldehydem 351 w trans-A2-porfiryn<r 433 

(Schemat 95). Zwi'lzek ten nast<rpnie poddalam bromowaniu za pomoq NBS, otrzymuj'lc 

dibromoporfiryn<r 434. 
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99% I NBS, DCM 
MeOH, 3 h 

~ , 

C1oHz10 ~ OC1oHz1 

OC1oH21 

OR 

435 R = C10H21 (31% po trzech etapach) 
436 R = C12H25 (34% po trzech etapach) 

Porfiryny 435 i 436 otrzymalam, sprz~gaj'!c halogenoporfiryn~ 434 z alkinami 

424 i 422 (Schemat 95). Oczyszczenie tych produkt6w okazalo si~ wyj'!tkowo uci<}Zliwe. 

Nieporfirynowe zanieczyszczenia charakteryzowaly sicr niemali:e identycznym 

: · wsp6lczynnikiem retencji, w zwi'!zku z czym pr6by oddzielenia po:l'!danych zwi'!Zk6w 
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od produkt6w ubocznych za pomocct chromatografii na i:elu krzemionkowym byly 

bezskuteczne. Podobnie oczyszczanie metodct chromatografii wykluczenia sterycznego 

nie pozwolilo wyizolowac porfiryn 435 i 436. Ostatecznie zwi'!Zki te oczyscilam poprzez 

,funkcjonalizacj~". Wprowadzenie magnezu377 do luki makrocyklicznej znacznie · 

zmienilo polamosc obu porfiryn i pozwolilo latwo oddzielic nieporfirynoidowe 

zanieczyszczenia. Usuni~cie magnezu z kompleks6w 438 i 439 przebiegalo w lagodnych 

warunkach (TFA, CHCh, temperatura pokojowa), 119 prowadzctc do zwi'!Zk6w 435 i 436 

z wydajnoscict odpowiednio 31% i 34% (wydajnosc po trzech etapach ). 

Dibromoporfiryn~ 434 poddalam r6wniei: reakcji typu Sonogashiry z alkinem 427 

posiadajctcym glikolowe podstawniki. W tym przypadku poi:ctdany zwictzek 437 

wydzielilam z wydajnoscict 27% bez koniecznosci przeprowadzania wolnej zasady 

w kompleks magnezu. 

Nast~pnie porfiryn~ 435 przeksztalcilam ilosciowo w pochodnct cynkowct 440 (Schemat 

96). 

OC10H21 

435 R = C10H21 

OR 

/; OR 

OR 

Zn(0Ac)2, Et3N 
CHC13, MeOH 

-100% 

Schemat 96 

OR 

/; OR 

OR 

Zwictzek ten, jak r6wniei: wolne zasady 435 i 436 zostaly poddane badaniom 

strukturalnym. Ich wyniki swiadczct tym, i:e wszystkie trzy zwi'!Zki tworzct faz~ 

cieklokrystalicznct. Ogrzewanie porfiryny 435 pod mikroskopem w swietle 

spolaryzowanym wykazalo, i:e jest ona dw6jlomna. Zwictzek ten ulegal izotropizacji 

w temperaturze ok. 50 °C (ekstrapolowana temperatura poczcttku przemiany Kr~Izo: 

49,5 °C, maksimum: 57,9 °C). Dodatkowo, w termogramie DSC ilustrujctcym chlodzenie 

widoczne bylo przejscie fazowe ciecz izotropowa-ciekly krysztal w temperaturze ok. 53 

°C. Z kolei zwictzek z podstawnikami dodecyloksylowymi ulega izotropizacji 

w temperaturze ok. 46 °C (ekstrapolowana temperatura poczcttku przemiany Kr~Izo: 
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45,5 °C, maksimum: 51,4 °C). Podczas chlodzenia z fazy izotropowej obserwowano 

cieklokrystaliczn~ faz<r kolumnow~. 

Wprowadzenie atomu cynku znaczme podnioslo temperatur<r izotropizacji. 

Przypuszczalnie zwi~ek ten posiada dwie fazy cieklokrystaliczne. Tworzy faz<r 

kolumnow~, kt6ra ulega przemianie w ciecz izotropow~ w temperaturze 172 °C, przy 

czym przy ok 150 °C widoczna jest dodatkowa przemiana. Przejscie ciecz izotropowa­

ciekly krysztal zachodzi natomiast w temperaturze ok. 170 °C. 

Badania metod~ dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) pozwolily zidentyfikowac 

typy kom6rek elementarnych. Ustalono, i:e zwi¥ek 435 tworzy kolumnow~ faz<r 

cieklokrystaliczn~ o sieci jednoskosnie centrowanej (a = 31.5 A, b = 60,7 A, y = 93°), 

podczas gdy porfiryna 436 tworzy faz<r o sieci prostok~tnej centrowanej (a =57,6 A, b = 

25,1 A). Dla kompleksu 440 zaobserwowano dwie fazy kolumnowe. Wst<rpne 

dopasowanie g6rnej fazy sugeruje siec prostok~tn~ centrowan~ (a= 50,9 A, b = 25,7 A). 

Zebrane dane wskazuj~ na to, i:e wprowadzenie dw6ch wi~an potr6jnych C-C do 

struktury powoduje znaczne zwi<rkszenie temperatury przemiany do cieczy izotropowej. 

Temperatura izotropizacji bis(fenyloetynylo)porfiryny 435 jest o ok. 105 °C wy:lsza nii: 

temperatura topnienia A4-porfiryny 359 posiadaj~cej cztery jednostki alkoksyfenylowe. 

Ponadto, zwi¥ek 436 wyposai:ony w dwa rodzaje lancuch6w alkilowych charakteryzuje 

Si(( nieco nii:sz~ ( ok. 4 °C) temperatur~ izotropizacji nii: jego homo1og posiadaj~cy tylko 

lancuchy decylowe. 

3.8. Synteza trans-A2Brtetrakis(fenyloetynylo )porfiryn 

W ramach swojej pracy doktorskiej, obok trans-A2B2-diaryloetynyloporfiryn, 

zaplanowalam syntez<r porfiryn zawieraj~cych cztery ugrupowania fenyloetynylowe. To 

podejscie ma na celu otrzymanie porfiryn, kt6rych rdzen b<rdzie lei:al w jednej 

plaszczy:Znie z podstawnikami arylowymi, eo w rezultacie pozwoli uzyskac rozszerzony 

uklad sprz<ri:onych wi¥ar1 wielokrotnych bez istotnego zwi<rkszenia masy molowej. 

W kilkuetapowej syntezie przeprowadzonej na dui:~ ska1<r otrzymalam zwi¥ek 

444, k:t6ry stanowi substrat w reakcji Sonogashiry z pochodnymi acetylenu posiadaj~cymi 

podstawniki pozwalaj~ce na obnii:enie temperatury topnienia zwi<rkszenie 

rozpuszczalnosci (Schematy 97 i 98). Ponadto, podstawniki te zmniejszaj~ agregacj((, 

kt6ra przyczynia si<r do poszerzenia pasm w widmie absorpcyjnym oraz zmniejszenia 
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obszaru, w kt6rym dany barwnik jest transparentny. Warto podkreslic, ze poszerzenie 

obszaru, w kt6rym zwillzek absorbuje ze stanu podstawowego jest niekorzystne 

z perspektywy blokowania optycznego wedlug mechanizmu RSA. Aby otrzymac zwil!Zek 

451, dipirometan 59 poddalam reakcji kondensacji z (triizopropylosililo)propynalem, 

otrzymuj!!C porfiryn~ 441 (Schemat 97).119 

~+TIPS= CHO 'LNH H~J' 
59 

TIPS 

TIPS 

TIPS 

441 

J NBS, pirydyna f CHCI3 

Br 

Br 
444 

445 

TIPS 

TIPS 

97% 

1. TFA, CHC~ 
2. Et3N 

94% 

TIPS 

TIPS 

TIPS 

OC1oH21 

~OC1oH21 
424 OC10H21 

Pd2(dba)3, AsPh3, Et3N 
toluen, THF, r.t., 28 h 

20% 

Schemat 97 

442 

65./c j NBS. pirydyna 
• CHC~ 

Br 

Br 

443 

TIPS 

TIPS 

Zwil!Zek ten zamierzalam bromowac za pomocll NBS w dw6ch wolnych 

pozycjach mezo. Poczl!tkowo wspomnianl! reakcj~ przeprowadzilam z wykorzystaniem 

wolnej zasady porfiryny. Otrzymalam jednak zlozonll mieszanin~, kt6rej rozdzial okazal 
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stet niezwykle problematycmy. W zwiqzku z tym kolejne pr6by bromowania 

przeprowadzilam z udzialem magnezowego kompleksu 442, otrzymuj~c kompleks 5,15-

dibromo-1 0,20-bis[(triizopropylosililo )etynylo ]porfiryny ( 443).119 Usunicrcie kationu 

metalu pod wplywem TF A prowadzilo do wolnej zasady 444. 119 Zwi~ek ten w reakcji 

Sonogashiry z acetylenem 424 przeksztalcilam w porfiryncr 447 z wydajnosci~ 32% 

(Schemat 98). W kolejnej pr6bie wydruzylam czas reakcji, dzittki czemu po4dan~ trans­

A2B2-porfiryncr uzyskalam z wydajnosci~ 86%. Jako produkt ubocmy otrzymalam 

produkt mono-podstawienia 446 z wydajnosci~ 5%. Przeprowadzilam r6wniez podobn~ 

reakcjcr z udzialem kompleksu magnezu 443. 

444 

OC1oH21 

~OC1oH21 
424 oc,oH2, 

Pd2(dbah. AsPh3, E!JN 
toluen, THF, r.t., t 

OC,oH21 
C10H21 0 oc,oH21 

TIPS TIPS + TIPS 

446 
t = 3 h, brak produktU 
t= 14,5h, 5% 

-o- 449R=CFJ,X= I 
R X 371 R=CN, X=I 

450 R = NP~. X = Br 

~{dbah, AsPh3, Et3N 
toluen, THF 

451 R = CF3 (81%) 
452 R = CN (64%) 
453 R = NPh2 ($lady) 

Schemat 98 
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447 t = 3 h, 32% 
t = 14,5 h, 86% ""' l TBAF, THF 

OC1oH21 
C10H2,o oc,oH21 

I""' 
,.-::; 

~ I 
c,oH2,0 ;::,... oc,o~, 
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W tym przypadku jednak, mimo dwukrotnie dluzszego czasu reakcji, wydajnosc 

produktu bis-podstawienia 445 byla znacznie nizsza i wynosila zaledwie 20% (Schemat 

97). 

W nastcrpnym etapie za pomoq TBAF usuncrlam sililowe grupy zabezpieczaj<tce 

terminalne atomy wcrgla sp,67 a otrzymany w ten spos6b alkin 448 poddalam kolejnej 

reakcji Sonogashiry z wyselekcjonowanymi partnerami halogenoarylowymi 371, 449 

i 450. Tetraetynyloporfiryny 451 i 452 powstaly z wydajnosci<t odpowiednio 81% i 64%. 

Niepowodzeniem natomiast zakonczyla sicr reakcja bromku 450 z alkinem 448. 

Wydzielilam jedynie sladowe ilosci po:Z<tdanego zwi~u, kt6remu towarzyszyla znaczna 

ilosc produkt6w ubocznych. Bye moze za ten przebieg reakcji odpowiedzialne bylo 

uzycie bromku arylowego zamiast odpowiedniego jodku, eo w syntezie fu,­

tetraetynyloporfiryny 98 (podrozdzial 2.2.1.4.1) skutkowalo powstaniem niedaj<tcej sicr 

rozdzielic mieszaniny porfiryn. 

Wprowadzenie czterech wi<tZan potr6jnych prowadzilo do wyplaszczenia 

struktury, kt6rego rezultatem bylo znaczne obnizenie rozpuszczalnosci. Szczeg6lnie 

odczuwalne bylo to w przypadku porfiryny z podstawnikami cyjanowymi, kt6rej 

oczyszczanie ze wzglcrdu na bardzo slab<! rozpuszczalnosc w rozpuszczalnikach 

organicznych, bylo bardzo uci<!:Zliwe i czasochlonne. 

3.9. Synteza trans-A2BC-porfiryn z jednym podstawnikiem 

fenyloetynylowym z bilanu i aldehydu propargilowego 

Jak zaprezentowalam we wstcrpie literaturowym, synteza A2BC-porfiryn z jednym 

podstawnikiem fenyloetynylowym jest bardzo wymagaj<tca. Metoda przedstawiona przez 

Lindseya100 jest wieloetapowa i zaklada wykorzystanie reaktywnych dipirometano­

dikarbinoli. Inna metoda obejmuje syntezcr A2-porfiryny i sprzcrganie tego produktu ze 

zwi~iem litoorganicznym w warunkach opracowanych przez Senge,46
•
96

'
98 po kt6rym 

nastcrpuje bromowanie triaryloporfiryny i w ostatnim etapie reakcja Sonogashiry 

z alkinem.49 Ograniczeniem tej metody jest dostcrpnosc odpowiednich zwi'!zk6w 

litoorganicznych oraz koniecznosc stosowania scisle bezwodnych warunk6w. Z kolei 

wady mieszanej kondensacji manifestuj'! sicr niskct wydajnosci'! oraz zmudnym 

wydzielaniem oczekiwanego produktu ze zlozonej mieszaniny. Bior'!c pod uwagcr te 

czynniki, poz<!dane byloby opracowanie nowej metody, kt6ra eliminowalaby wady metod 
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dotychczas istniej'lcych, pozwalaj'lc otrzymac porfiryny o tej architekturze wygodnie 

i z du:z'l wydajnosci'}. 

W chemii koroli kluczowym zwi'}Zkiem posrednim jest bilan,360 ktory stanowi 

produkt kondensacji pirolu (b<!di dipirometanu) z aldehydem. W kolejnym etapie 

w wyniku utlenienia nast~puje utworzenie bezposredniego wi'}Zania pirol-pirol 

z wytworzeniem korolu. Postanowilam zbadac mozliwosc wykorzystania bilanu 

w syntezie porfiryn z jednym fragmentem fenyloetynylowym. Reakcja ta obejmowalaby 

kondensacj~ tego zwi'}zku posredniego z aldehydem propargilowym, prowadz<!C'! do 

utworzenia odpowiedniego porfirynogenu, ktory po dotlenieniu przeksztalcalby si~ 

w po:Z'}dan'l porfiryn~. 

Procedura syntezy koroli w ukladzie woda/metanol przedstawiona w publikacji360 

zostala zoptymalizowana pod k'}tem otrzymywania bilanu. Zakladala ona wykorzystanie 

metanolu jako najlepszego rozpuszczalnika w syntezie koroli, w ktorej bilan stanowi 

kluczowy produkt posredni. W zwi'}zku z tym, ze w kolejnym eksperymencie 

zamierzalam zastosowac gotowy bilan, rozpuszczalnik ten zast'!pilam 

tertrahydrofuranem, ktory okazal si~ bye duzo lepszy w syntezie porfiryn 

z podstawnikami fenyloetynylowymi (patrz podrozdzial 3.6). Przy planowaniu tego 

eksperymentu mozna bylo zalozyc, ze zwi~kszenie st~zenia reagentow powinno 

przyspieszyc reakcj~ kondensacji aldehydu z dipirometanem. Nalezy jednak wzi'lc pod 

uwag~, ze rozpuszczalnosc poszczegolnych reagentow ma r6wniez kolosalne znaczenie w 

reakcjach prowadzonych w ukladzie woda/rozpuszczalnik organiczny. Dlatego tez 

postanowilam wykorzystac warunki opracowane dla trans-A2B2-dietynyloporfiryn 

(podrozdzial 3.6). Reakcja bilanu 454 z aldehydem fenylopropargilowym 380 

prowadzona przez godzin~ w temperaturze pokojowej w ukladzie woda/THF z udzialem 

kwasu solnego jako katalizatora, po ktorej powstaly porfirynogen dotlenilam za pomoc'l 

DDQ, prowadzila do powstania porfiryny 455 z wydajnosci'l 18% (Schemat 99). 
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CN 

454 

CN 

N02 

455 t= 1 h, 18% 
t= 2,5 h, 38% 

+ 

+ 

1. HCioq. THF, H20, r.t., t 
2. ekstrakqa 
3. CHC13, DDQ 

CN 

456 

t = 1 h, 19% 
t = 2,5 h, brak korolu 

Schemat 99 

Znaczna ilosc korolu 456 mogla sugerowac, ze czas pierwszego etapu tej dwuetapowej 

reakcji byl niewystarczaj(!cy, tj. stopien przereagowania bilanu byl zbyt niski i podczas 

dotleniania za pomoc'l DDQ w drugim etapie nieprzereagowany bilan ulegal cyklizacji do 

korolu. Dlatego tez postanowilam wydluzyc czas pierwszego etapu do 2.5 h. 

Zwicrkszylam r6wniez stosunek objcrtosci rozpuszczalnika organicznego do wody z 2:1 do 

3:1, aby zapewnic wicrksz(! rozpuszczalnosc bilanu. Ta modyfikacja procedury 

doprowadzila do ponad dwukrotnego wzrostu wydajnosci - poz(!dany zwi¥ek 

wydzielilam z wydajnosci'l 38%. 

Przeprowadzilam r6wniez prober syntezy docelowej porfiryny z aldehydu 

4-cyjanobenzoesowego ( 457), 5-mezytylodipirometanu (386) i propyna1u 380 (Schemat 

lOO). 
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1. HCiaq , MeOH, H20 
2. Sl!C.lenie 

+ ~ a::O 
3. HCiaq .. THF, H20 

02N~CHO 380 

zlozona mieszanina ~ 
CHO 

4 . ekstrakqa 
5. DDQ, CHCI3 

457 386 

Schemat 100 

W pierwszym etapie aldehyd 457 poddalam reakcji z dipirometanem 386 w ukladzie 

woda!MeOH, maj<tcej na celu wygenerowanie bilanu 454. Nastt(pnie wytr<tcony osad 

ods<tczylam i surowy bilan poddalam kolejnej reakcji w ukladzie woda/THF 

z fenylopropynalem 380. Dotlenienie za pomoc'l DDQ prowadzilo do powstania zloi:onej 

mieszaniny, kt6rej jednym ze skladnik6w byl A2B-korol 456, innym natomiast porfiryna 

455. 

W innym eksperymencie postanowilam wygenerowac bilan z aldehydu 457 

i pirolu. W tym przypadku gl6wnym produktem reakcji byl A3-korol458 (Schemat 101). 

1 HC18q. MeOH, H20 
2. ekstrakqa 
3. HC18q , THF, H20 

~ 
CHO 

02N~CHO 380 

4 . ekstrakqa 
5. DDQ, CHCI3 

457 

Schemat 101 

NC 

CN 

458 
g/6wny produkt 

CN 

Wyniki te pokazywaly, jak istotne znaczenie ma czystosc wyjsciowego bilanu 

oraz odpowiedni stosunek ilosci aldehydu do bilanu. Pozostale produkty S<t 

prawdopodobnie wynikiem reakcji innych kondensat6w, powstalych podczas pierwszego 

etapu, z aldehydem 380. 

Przedstawiona metoda w latwy spos6b pozwala otrzymac trans-A2BC-portiryny 

zawieraj'lce trzy podstawniki arylowe i jeden aryloetynylowy, kt6rych synteza innymi 

metodami jest znacznie bardziej zloi:ona. Opiera sit( na wykorzystaniu bilan6w, kt6re 

z wysok<t wydajnosci<t moi:na otrzymac w ukladzie woda/metanol z aldehyd6w 

aromatycznych i dipirometan6w. Prostota syntezy poszczeg6lnych blok6w budulcowych, 

w tym r6wniei: aldehyd6w propargilowych pozwala S<tdzic, i:e bttdzie ona wygodnym 

narzttdziem do otrzymania bogatej biblioteki porfiryn o tej architekturze. Zast<tpienie 
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bilanu otrzymanego z dipirometanu i aldehydu bilanem przygotowanym z aldehydu 

i pirolu daje r6wniez szanstt syntezy odpowiednich A3B-porfiryn. Jedynym 

ograniczeniem tej metody moglaby bye ewentualnie zbyt mala trwalosc bilanu. 

3.10. Synteza bis-porfiryn 

3.10.1. Synteza bis-porfiryn z l~cznikiem 1,4-butadiynodiylowym 

Bis-porfiryny, w kt6rych rdzenie porfirynowe pol(!czone S(! mostkiem 

butadiynodiylowym charakteryzuj(! sit( wyj(!tkowo duz'! wartosci'! przekroju czynnego na 

absorpcjt( dwufotonow(!. Efekt ten jest pochodn<! kilku czynnik6w, wsr6d kt6rych na 

szczeg6ln(! uwagt( zasluguje wzmocnienie rezonansowe.283 Bardzo dobre wyniki 

pomiar6w fotofizycznych przeprowadzonych dla tego typu dimer6w sklonily mnie do 

zsyntetyzowania zwi(!zk6w o wspomnianej architekturze, kt6rych chromofor bttdzie 

rozszerzony dodatkowo przez odpowiednie podstawniki fenyloetynylowe. Maj(!c na 

uwadze fakt, ze efektywnosc ,blokowania" zalezy nie tylko od wlasciwosci 

mikroskopowych, ale r6wniez od iJosci CZ(!Steczek na drodze SWiatJa, do 

zaprojektowanych struktur wprowadzilam motyw strukturalny w postaci podstawnik6w 

tris(decyloksyfenylowych). Grupy te, poprzez zwittkszenie rozpuszczalnosci 

zsyntetyzowanych bis-porfiryn, mialy na celu umozliwienie zastosowania tych zwi(!zk6w 

w bardzo duzym stt(:Zeniu. 

W wyniku statystycznej reakcj i bromowania porfiryny 433 za pomoc(! NBS378 

otrzymalam produkt mono- 459 oraz bis-podstawienia 434 z wydajnosci(! odpowiednio 

63% i 19%, odzyskuj(!c 13% substratu (Schemat 1 02). Zwi(!Zek 459 w reakcji sprzt(gania 

z (triizopropylosililo)etynem przeksztalcilam w alkin 460. Odblokowanie Wt(gla 

acetylenowego67 prowadzilo do otrzymania porfiryny 463. Warto podkreslic, ze 

wydajnosc calkowita ostatnich dw6ch etap6w wynosila zaledwie 7%, eo z perspektywy 

wieloetapowej syntezy zaplanowanych dimer6w bylo nie do przyjt(cia. Sytuacjt( 

komplikowalo uci<!:Zliwe oczyszczanie sililowej pochodnej 460 ze wzglttdu na zblizon(! 

polamosc tego zwi(!zku do substratu. Problemy te sklonily mnie do znalezienia innej 

drogi syntezy porfiryny 463. W celu uproszczenia oczyszczania zdecydowalam sit( 

wprowadzic w pozycjt( mezo acetylen zakonczony inn(! grup(! zabezpieczaj(!C(!. 

Sprzyganie zwi(!zkU 459 z alkinem 461 prowadzilo do zwi(!ZkU 462, kt6ry znacznie r6znil 

si~t polamosci'! od wyjsciowej bromoporfiryny. Usuni~tcie w warunkach zasadowych379 

grupy dimetylokarbinolowej pozwolilo otrzymac oczekiwan(! porfirynt( z l(!cZn(! 
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wydajnoscil! ostatnich dw6ch etap6w wynoszl!Cll 51%. Produkt ten w reakcji typu Glasera 

przeksztalcilam w odpowiedni dimer 464, kt6ry stanowil prekursor porfrryn o bardziej 

zlozonej strukturze. 

433 

NBS, DCM, MeOH 
r.l, 5 mln 

460 

434(19%) 

== TIPS 

Pd2(dba)J AsPh3 E!JN 
to1uen, THF. 

TIPS 

+ 

44% 

Pd2(dba)J AsP~ E!JN 
toluen, THF' 

78% 

Schemat 102 

169 

459 (63%) 

64% 

462 

(OH 461 

P~(dba)J, AsPh3, Et3N 
toluen, THF 

79% 1 NaO~oluen 
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W nastypnym etapie dimer 464 poddalam reakcji bromowania za pomocl! NBS 

(Schemat 103). Okazalo siy jednak, ze zwiCIZek 464 jest znacznie zdezaktywowany 

i niechytnie ulega reakcji bromowania, mimo znacznego nadmiaru czynnika bromujl!cego 

i wydluzonego czasu reakcji. 

464 
NBS, CHCI3 

23% 

R 

465 

=-./\_R 466 R = N~ =---v- 467 R = CF3 

Pd2(dbalJ, AsPh3• Et3N 
toluen, THF 

468 R = NM~ (27%) 
469 R = CF3 (77%) 

Schemat 103 

Z kolei bardziej drastyczne warunki prowadzenia tej reakcji przyczynily siy do 

zwiykszenia udzialu konkurencyjnych reakcji ubocznych oraz reakcji nastypczych, 

w zwi<IZku z czym po:Z<!dany produkt zanieczyszczony byl znaczl! iloscil! produkt6w 

ubocznych. W konsekwencji, na tym etapie syntezy odnotowalam spore straty 

i ostatecznie dimer 465 po ucil!Zliwej, czasochlonnej chromatografii wydzielilam 

z wydajnosci'l 23%. ZwiCIZek ten w reakcji Sonogashiry przeksztalcilam w koilcowy 

produkt 468, zawierajl!CY dwa ugrupowania (4-(N,N-dimetyloamino)fenylo)etynylowe 

oraz bis-porfiryny 469. Produkt z grupami CF3 otrzymalam ze znacznie WyZSZ<! 
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wydajnosci'l (77%), jednak zanieczyszczony byl on innym porfirynoidem, kt6ry bardzo 

trudno bylo oddzielic od docelowej porfiryny. 

Obserwacja pr6bki dimeru 464 pod mikroskopem w swietle spolaryzowanym 

wykazala, :le zwi'lzek ten jest dw6jlomny i mi<rkki w temperaturze pokojowej. 

W pol'lczeniu z danymi uzyskanymi z pomiar6w DSC mozna wst((pnie przyj'lc, ze tworzy 

on faz<r cieklokrystaliczn'l. Temperatura izotropizacji tej bis-porfiryny wynosi 169 °C. 

Natomiast dla zwi'!Zk6w 468 i 469 nie obserwowano faz cieklokrystalicznych. 

Temperatura topnienia bis-porfiryny 468 wyznaczona na podstawie pomiar6w DSC 

wynosi ok. 157 °C, podczas gdy dimer 469 pozostaje cialem stalym do temperatury 200 

°C (temperatura, do kt6rej wykonywano pomiar). 

3.10.2. Reakcja bis-porfiryny posiadaj~cej l~cznik 1,4-butadiynylowy z TCNE 

Badaj'lc reaktywnosc etynyloporfiryn, podj<rlam pr6h<r otrzymania bis-porfiryny, 

kt6ra posiadalaby bardziej elektronoakceptorowy mostek pomi~dzy rdzeniami porfiryny 

niz wyjsciowy zwi'!Zek 464. Modyfikacja chromoforu dimeru butadiynylowego miala 

opierac si~ na opisanej przez Bruce'a i wsp6lpracownik6w,380 a rozwini<rtej dalej przez 

Diedericha, cykloaddycji bogatych w elektrony alkin6w i tetracyjanoetylenu (TCNE) 

z utworzeniem cyklobutadien6w, kt6re ulegaj'l nast~pczemu otwarciu pierscienia do 

odpowiednich tetracyjanobutadien6w?81
•
382 Porfiryny, kt6re z natury S'! bogate 

w elektrony, S'! doskonalymi kandydatami do reakcji z TCNE. Ogromne znaczenie ma tu 

natura elektronowa porfiryny. Reakcja tetracyjanoetylenu z trans-A2B2-porfirynami 

posiadaj'lcymi dwie jednostki fenyloetynylowe oraz dwie jednostki 

tris(decyloksy)fenylowe w pozycjach mezo zachodzila na obu wi'!Zaniach potr6jnych 

jedynie w przypadku, gdy podstawnikiem byla silnie donorowa grupa aminowa.383 

W pozostalych przypadkach reakcji ulegalo tylko jedno wi'!Zanie z utworzeniem produktu 

mono. Z kolei porfiryna 391, zaopatrzona w silnie dezaktywuj'lce fragmenty 

4-nitrofenyloetynylowe i ugrupowania tris(tert-butoksykarbonylo )fenylowe o slabszym 

charakterze donorowym w por6wnaniu do grup 3,4,5-tridecyloksyfenylowych, niech~tnie 

reagowala z innym zwi'!Zkiem o charakterze akceptora elektron6w - 7, 7 ,8,8-

tetracyjanochinodimetanem (TCNQ) (Schemat 104). 
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NC - CN 

Schemat 104 

470 

Produkt mono-podstawienia 470 wydzielilam po ok. 30 dniach, jednak z niskq 

wydajnosciq (22%) i przy niewielkiej konwersji wyjsciowej porfiryny. Dla por6wnania 

reakcja TCNE z monoetynyloporfirynq 472, otrzymanq w wyniku katalizowanego 

palladem sprz«rgania bromoporfiryny 459 z alkinem 471, przebiegala efektywnie, dajqc 

zwiqzek 473 z praktycznie ilosciowq wydajnosciq (Schemat I 05). 
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OC,oH21 

472 

98% l TCNE, CH2CI2 

473 

CN 

CN 

Maj'lc na uwadze reaktywnosc zwil!zk6w w reakcji z TCNE lub TCNQ oraz fakt, 

ze dimer 464 niech~tnie ulegal reakcji bromowania, mozna bylo si~ spodziewac pewnych 

trudnosci w reakcji tego zwi¥ku z TCNE. Poczl!tkowo zwi¥ek ten poddalam reakcji 

z minimalnym nadmiarem tetracyjanoetylenu (reakcja 1, Schemat 1 06). Konwersja byla 

jednak bardzo niska, mimo wydluzonego czasu reakcji. Po 64 h wydzielilam produkt 

mono-podstawienia 474 z wydajnosci'l zaledwie 29%, odzyskuj<!c 43% substratu. 
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Schemat 106 

W kolejnej pr6bie (reakcja 2, Schemat 106) zastosowalam znaczny nadmiar 

TCNE i oczekiwanq porfiryn~ o brqzowej barwie otrzymalam z wydajnosciq 83%. 

Zwiqzek ten zamierzalam poddac kolejnej reakcji przebiegajqcej na zachowanym 

w dimerze wiqzaniu potr6jnym. Diederich i wsp6lpracownicy84 opisali kaskadowe 

reakcje poliynowych oligomer6w, w kt6rych cykloaddycja/retro-elektrocyklizacja TCNE 

do wiqzan potr6jnych aktywowala elektronowo przylegle wiqzania potr6jne do reakcji 

z tetratiafulwalenem (TFF, 475). W swoich badaniach Diederich opieral si~ na opisanej 

przez Hopfa385 cykloaddycji silnie elektronodonorowego TFF z ubogimi w elektrony 

fragmentami acetylenowymi w cyjanoetynyloetenach, po kt6rej nast~powalo 

elektrocykliczne otwarcie pier8cienia do odpowiednich butadienowych pochodnych. Na 

podstawie tych wynik6w moi:na bylo przypuszczac, :le bis-porfiryna 474, otrzymana 

w reakcji dimeru 464 wykazujqcego umiarkowanq reaktywnosci w reakcji hromowania, 
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kt6rego g~stosc elektronowa zostala dodatkowo zmniejszona w reakcji z TCNE, b~dzie 

wystarczaj'lco uboga w elektrony, aby wykazywac tendencj~ do reagowania z TFF, daj<tc 

zwi<tzek 476. Reakcja tego zwi'!Zku z tetratiafulwalenem nie doprowadzila jednak do 

oczekiwanego produktu, mimo wydlui:onego czasu i znacznego nadmiaru reagenta. 

3.1 0.3. Synteza bis-porfiryny z mostkiem diketopirolopirolowym 

Opr6cz dimer6w, w kt6rych rdzenie porfiryny byly pol<tczone mostkiem 

butadiynylowym, w ramach niniejszej pracy doktorskiej, wraz z mgr Markiem 

Grzybowskim, zaplanowalam syntez~ innego typu dimeru, w kt6rym jednostka 

aromatyczna bylaby oflankowana dwoma jednostkami porfirynowymi. W tym przypadku, 

w ce]u uzyskania lepszej komunikacji elektronowej pomi~dzy obydwoma rodzajami 

barwnik6w, zamierzalismy wprowadzic mostki etynylowe. 

Grupy mostkuj<tce zwi~kszaj'l sprz~i:enie pomi~dzy praktycznie koplanamymi 

chromoforami porfirynowymi, czego efektem jest rozszczepienie pasm Soreta 

charakterystyczne dla znacznych oddzialywail ekscytonowych, a taki:e batochromowo 

przesuni~te pasma Q.231 Jednaki:e stopien rozszczepienia zalei:y od typu jednostki 

aromatycznej wprowadzonej pomi~dzy pierscienie porfiryny.230 

Chociai: do tej pory zsyntetyzowano wiele zwi<tzk6w zbudowanych z mostka 

aromatycznego oskrzydlonego dwiema jednostkami porfirynowymi, badania aktywnosci 

dwufotonowej przeprowadzono jedynie dla bardzo W<tskiej grupy. 132
•
275

•
290

•
386

"
388 Wyniki 

pomiar6w fotofizycznych wybranych przedstawicieli tego typu bis-porfiryn zostaly 

szerzej om6wione we wst~pie literaturowym. Oczywiste jest, i:e grupy aromatyczne 

umieszczane S'l mi~dzy dwoma pierscieniami porfiryny nie tylko jako l<tczniki, ale cz~sto 

S<! uwai:nie dobierane, aby nadac koncowemu ukladowi okreslone wlasciwosci fizyczne 

i fotofizyczne. Ich poszczeg6lne cechy S<! w stanie skutecznie modulowac zachowanie 

porfiryn. 

Opieraj'lc si~ na stanie wiedzy w zakresie oligomer6w porfiryn oraz aktualnych 

trendach w chemii materialowej, zdecydowalismy si~ zsyntetyzowac i zbadac fizyczne 

oraz optyczne wlasciwosci ukladu skladaj'lcego si~ z jednostek porfirynowych 

diketopirolopirolowych. Diketopirolopirole (DPP) dzi~ki swoim unikalnym 

wlasciwosciom S'l obecnie jednymi z najpopulamiejszych blok6w budulcowych 

w elektronice molekulamej. 389
•
390 Ponadto, ubogi w elektrony rdzen DPP moi:e slui:yc 
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jako jednostka akceptorowa w barwnikach kwadrupolowych wykazuj'lcych du:zy przekr6j 

czynny na absorpcj'r dwufotonow'l.391
•
392 

W celu otrzymania zwi"!zku charakteryzuj'lcego si'r wysok'l wartosci'l cP> 

zaprojektowalismy cz'lsteczk'r typu donor-akceptor-donor (D-A-D) skladaj'lC'l st~ 

z centralnej jednostki akceptorowej w postaci ugrupowania diketopirolopirolowego 

ubogiego w elektrony oraz dw6ch bogatych w elektrony pierscieni porfiryn pelni'lcych 

funkcj'r donor6w. Aby zapewnic odpowiedni'l rozpuszczalnosc koncowego zwi'lzku, jego 

CZ"!Steczka zostala udekorowana dlugimi lancuchami alkilowymi i glikolowymi. Ponadto, 

wprowadzenie tych ugrupowan do struktury stwarzalo realn'l szans'r, :le zwi"!Zek 

koncowy b'rdzie tworzyl faz'r cieklokrystaliczn'l. 

Synteza hybrydowej molekuly 480 oparta byla na strategii konwergentnej. 

Obydwa bloki budulcowe mialy zostac otrzymane niezaleznie i pol'lczone w reakcji 

sprz'rgania na koncowym etapie syntezy. Analiza retrosyntetyczna wskazywala na dwie 

mozliwe sciezki syntezy, Z ktorych pierwsza przewidywala synteZ'r etynyloporfiryny 

jako ostatni etap reakcj(( Sonogashiry pomi'rdzy tym zwi'lzkiem 

a dibromodiketopirolopirolem. Drugie podejscie zakladalo reakcj'r sprz'rgania pomi'rdzy 

bromoporfiryn'l 434 a dietynyldiketopirolopirolem 479. Wybralismy drug"! opcj'r ze 

wzgl'rdu na mniejsZ'l stabilnosc etynyloporfiryny w stosunku do odpowiedniego 

diketopirolopirolu oraz mniejsZ'l wydajnosc reakcji prowadz'lcych do tego zwiClZku 

wzgl'rdem reakcji, kt6rych produktem byl dietynylodiketopirolopirol. 

W czasie realizacji syntezy zwillzku 480 pojawily si'r dwie publikacje dotycz'lcego 

kowalencyjnego pol'lczenia diketopirolopirolu i porfiryny. Pierwsza z nich przedstawiala 

hybryd'r jednej CZClsteczki DPP z jednym rdzeniem porfiryny, zaprojektowan'l jako 

sensybilizator do ogniw slonecznych. 58 Druga natomiast opisywala pol'lczenie DPP­

porfiryna otrzymane z mysl'l o organicznych ogniwach fotowoltaicznych, w kt6rego 

cz'lsteczce dwie jednostki DPP byly przyl'lczone za pomoc'l mostk6w etynylowych do 

centralnego ugrupowania porfirynowego.393 Natomiast w innej publikacji Odobela 

i wsp6lpracownik6w394 fragment DPP wyst'rpowal jako CZ'rSC anteny pochlaniaj'lcej 

swiatlo w celu zwi'rkszenia przekroju czynnego na absorpcj'r w sensybilizowanych 

barwnikami ogniwach slonecznych. Ugrupowanie to bylo przyl'lczone za pomoc'l 

oddzialywan supramolekularnych do atomu cynku znajduj'lcego si'r w luce 

makrocyklicznej porfiryny. 

Zwi"!Zek 434 poddalam reakcji Buchwalda-Hartwiga, w wyniku kt6rej 

otrzymalam produkt monoaminowania 478 z wydajnosci'l 25% (Schemat 107). Nalezy 
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jednak podkreslic, ze reakcja ta byla niezwykle kaprysna. Liczne pr6by otrzymania 

zwi~ 478 prowadzone wedlug nieznacznie zmodyftkowanej procedury skutkowaly 

innym wynikiem reakcji. W niekt6rych przypadkach obserwowalam znaczn~J ilosc 

produktu 481 powstaj~Jcego w wyniku katalizowanego palladem dehalogenowania (Rys. 

14), w zwi~ z czym porfiryn~ 481 wydzielalam razem z po.Z~Jdanll porfiryn~J 478. 

Zwi~JZk6w tych nie udalo si~ rozdzielic metod!J chromatografii na zelu krzemionkowym, 

jako ze oba makrocykle charakteryzowaly si~ praktycznie identycznym wsp6lczynnikiem 

retencji. Ostatecznie produkt uboczny 481 wyizolowalam po kilkukrotnych 

chromatografiach typu SEC, chocia:Z obie porfiryny niewiele r6:Znily si~ wielkosci~J. 

Br 
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o...ro 
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HN 1,2 ekw./Br ...., 
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\......., 
0 -
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Ostatni etap syntezy obejmowal sprzc;ganie porfiryny 478 oraz 

diketopirolopirolowego partnera alkinowego 479, prowadz<!ce do zwi'!Zku 480 

z wydajnosci'! 34%. Struktura tego zwi'!zku zostala potwierdzona za pomoc~ 

spektrometrii mas i magnetycznego rezonansu j<!drowego. Warto podkreslic, ze jest to 

pierwszy przyklad pol'!czenia typu porfiryna-DPP-porfiryna. Cz<!steczka docelowa 

okazala sic; wysoce rozpuszczalna w wic;kszosci typowych rozpuszczalnik6w · 

organicznych, takich jak chlorek metylenu, chloroform, aceton, octan etylu i heksan. 

OC1oH21 
C1oH210 '<::: OC1oH21 

1 .0 

481 

Rys. 14 

W innym eksperymencie znaczne wydluzenie czasu reakcji prowadzilo do 

produktu diaminowania 482 z wydajnosci'! 30% (Schemat I 08). Badania DSC wykazaly, 

ze zwi¥ek ten ulega izotropizacji w temperaturze 31 °C, a ponadto charakteryzuje si~ 

du2:ym efektem przechlodzenia. 
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Schemat 108 

482 

Warto podkreslic, ze aminoporfiryny 478, 481 oraz 482, a takZe produkt koncowy 

480 S<! podatne na rozklad w srodowisku kwasowym, np. takim, jakie panuje w rurce 
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NMR podczas pomiaru widma w CDCh. Brak stabilnosci tych zwi~6w 

zaobserwowalam r6wniez w czasie stosowania chromatografii wykluczenia sterycznego 

w THF. Lepszct altematywct jest prowadzenie oczyszczania amino-porfiryn metodct SEC 

w toluenie i pomiar widm NMR w oboj<rtnych rozpuszczalnikach. 

Pomimo precyzyjnego zaplanowania struktury i wprowadzenia do czctsteczki 

zwillzku 480 odpowiednich lancuch6w nie udalo si<r indukowac wlasciwosci 

mezomorficznych. Niemniej jednak otrzymany material krystaliczny wykazuje pewne 

wlasciwosci, kt6re umiejscawiajct go na granicy pomi<rdzY materialami krystalicznymi 

i cieklokrystalicznymi. Krysztal topi si<r do cieczy izotropowej w temperaturze 168 OC ze 

stosunkowct niskct zmianct entalpii wynoszctcct 5,58 Jig (22,5 kJ/mol), eo wskazuje na slabe 

oddzialywania mi<rdzyczctsteczkowe. Z kolei przejscie ciecz izotropowa-krysztal zachodzi 

przy temperaturze 149 °C. Rys. 15 przedstawia: a) wzrost krysztalu ze stanu stopionego; 

b) pr6bk<r calkowicie skrystalizowanCJ. 

Rys. 15 Obrazy spod mikroskopu polaryzacyjnego zwillzku 480 

Ponizej temperatury izotropizacji widoczna jest dw6jlomna tekstura zblizona do 

plytek, podobna do tych obserwowanych dla wysoce uporzctdkowanych cieklych 

krysztal6w tworzctcych faz<r kolumnowCJ. 
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Rys. 16 Obrazy spod mikroskopu przedstawiaj'!ce krysztaly zwi'!zku 480 obserwowane 
podczas chlodzenia (a) w temperaturze nieznacznie ponizej temperatury przemiany 

fazowej; (b) w temperaturze 130 °C. 

Ponadto krysztal jest mit;kki i ulega tatwo odksztalceniom; w wyniku . 

rozsmarowywania mozna uzyskac prawie jednolit'! teksturt; dw6jlomn'! (Rys. 17). 

Pomiary XRD wykazaly jednak, ze zwi¥ek posiada charakter krystaliczny. 

Rys. 17 Zdjt(cia POM delikatnie rozsmarowanych krysztal6w. Kierunek rozcierania: (a) 

r6wnolegly/prostopadly; (b) posredni; (c) pod k'!tem 45° w stosunku do osi polaryzatora 

(biale strzalki) 

Wyniki pomiar6w absorpcji dwufotonowej zostan'! om6wione w podrozdziale 3.15. 

3.11. Rozszerzenie chromoforu w reakcji oksydatywnego sprz~gania 

aminoporfiryn i eterow porfiryn 

Efektywnym sposobem rozszerzania chromoforu jest oksydatywne sprzttzenie 

jednego z atom6w Wt(gla podstawnika mezo z pirolowym atomem wt;gla fJ makrocyklu. 

Utworzenie tego dodatkowego wi'!zania C-C w porfirynach, posiadaj'!cych wszystkie 

podstawniki mezo pol'!czone z rdzeniem poprzez wi'!zanie C-C, prowadzi do znacznej 

zmiany liniowych i nieliniowych wtasciwosci optycznych.28
•
395 lnteresuj'!cym wydalo sit; 

przeprowadzenie omawianej reakcji na grupie porfiryn posiadaj'!cych podstawniki mezo 

pol'!czone z rdzeniem za pomoq atomu azotu lub tlenu z wytworzeniem pierscienia 

heterocyklicznego. Tego typu pol'!czenia nie zostaly do tej pory opisane w literaturze. 

Zaplanowalam syntezt( serii porfiryn trans-A2B2 i trans-A2BC zawieraj'!cych 

podstawniki aminowe i fenoksylowe. Podobnie jak w przypadku porfiryn z wi'!zaniami 
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potr6jnymi zwi~ te mialy zawierac dodatkowo ugrupowania polepszaj~ce 

rozpuszczalnosc. 

Bromoporfiryn~ 434, kt6rej syntez~ opisalam wcze8niej, zmetalowalam za 

pomoc~ soli niklu, przygotowuj~c substrat do szeregu dalszych reakcji (Schemat 1 09). 

Kompleks 483 poddalam reakcji aminowania Buchwalda-Hartwiga z P-naftyloamin~ 

(484) w warunkach opisanych przez Sud~ i wsp6lpracownik6w.396 Pomimo zastosowania 

10 ekw. aminy w przeliczeniu na atom bromu, otrzymalam produkt mono-podstawienia 

485 z wydajnosci~ 86%. 
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Zwiq.zek ten przeksztalcilam w reakcji Sonogashiry z (4-metoksyfenylo)etynem 

(486) i (4-trifluorometylofenylo)etynem (467), otrzymujl}c produkty sprz~gania 488 i 489 
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z wydajnoscilJ odpowiednio 87% i 8%. Analogiczna reakcja z 4-pirydyloetynem ( 487) 

prowadzila do zlozonej mieszaniny, kt6ra zawierala jedynie sladowe ilosci oczekiwanego 

produktu. 

W dalszym kroku [(metoksyfenylo)etynylo]porfiryn~ 488 z ugrupowaniem 

naftyloaminowym pr6bowalam utlenic z wytworzeniem dodatkowego wil!Zania C-C za 

pomoclJ tryflanu zelaza(III). SurowlJ mieszanin~ oczyszczalam chromatograficznie, 

wydzielajlJc substrat oraz dwa zwillZki o mniejszej polamosci. W widmach MS obu 

frakcji widoczne byly piki, kt6re jednak nie odpowiadaly masie oczekiwanego produktu. 

Reakcj~ sprz~gania dibromoporfiryny 483 z aminlJ 484 powtarzalam kilkukrotnie, 

z reguly oczyszczajlJc produkt metodlJ chromatografii kolumnowej bezposrednio po 

reakcji. W jednym z eksperyment6w natomiast mieszanin~ reakcyjnlJ przeslJczylam przez 

warstw~ Celitu, odp~dzilam rozpuszczalnik, a nastcrpnie surowy produkt umiescilam 

w zamra:Zalniku. Okazalo si~, :le po kilku dniach poczlJtkowo wytworzona 

aminoporfiryna 485 barwy brl!Zowej ulegla przeksztalceniu gl6wnie w czerwony zwil!Zek 

o znacznie mniejszej polarnosci (Schemat 1 09). Zwil!Zek 492 znajdowal si~ 

w mieszaninie z wieloma innymi produktami konwersji aminy 485, cz~sto 

o wp6lczynniku R1 bardzo zblizonym, jednak uwa:lna chromatografia pozwolila 

wydzielic czerwony zWilJzek w czystej analitycznie postaci. Podobne zjawisko 

zaobserwowalam podczas wykonywania widma NMR porfiryny 485 w CD2Ch. Zwil!Zek 

podczas pomiaru stopniowo ulegal konwersji do produktu 492. Widmo 1H NMR z tego 

eksperymentu przedstawilam na Rys. 18 razem z widmem wyizolowanego produktu 492, 

gdzie literlJ C oznaczone SlJ sygnaly pochodzlJCe od zwi~ 492, a B - sygnaly 

pochodzlJCe od zwi~ 485. 
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c c c 

c B .8 

492 
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B 

c 
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Rys. 18 

Nieoczekiwany produkt zanalizowalam za pomoc~ technik NMR oraz MS. 

W widmie MS wykonanej technik~ FD obecny byl pik przy rnlz = 1673.8, eo 

wskazywalo na to, :le zwi¥ek ten jest izomerem porfiryny 485. To wsttrpne 

przypuszczenie potwierdzal zar6wno profil izotopowy, jak r6wniez analiza elementama. 

W widmie NMR obecny byl jednoprotonowy singlet o przesunitrciu chemicznym () 9.87 

ppm typowym dla proton6w mezo. Sugerowaloby to, :le atom bromu ulegl 

przemieszczeniu w inne miejsce w strukturze cz~steczki . Jednoczesnie zachowane zostaly 

wszystkie protony {3, kt6rych obecnosc w widmie 1H NMR przejawiala sitr w postaci 

czterech dwuprotonowych dublet6w o stalej sprztrzenia wynosz~cej 4.57-4.89 Hz. 

Widoczne byly r6wniez wszystkie protony pochodz~ce od podstawnika naftylowego, eo 

potwierdzaly sygnaly korelacyjne obecne w widmie 1H 1H COSY zwi~ 492. Nasuwalo 

sitr przypuszczenie, :le atom bromu przyl~czyl sitr do azotu fragmentu aminonaftylowego. 

Hipoteza ta jest jednak dose ryzykowna, zwlaszcza, :le do tej pory nie s~ znane 

w literaturze arylowe bromoaminy. Ttr oraz inne proponowane struktury przedstawilam 

na Rys. 19. 
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485 
C102H146BrN5NiOe 

492C 

C494H145BrN5NiOs 

OC1oH21 

492A 

C1o2H145BrN5NiOe 

Rys. 19 

4920 

Badania wlasne 

OC1oH21 

4928 

C1o2H145B392BrNsNi06 

Bralam r6wniei: pod uwag~, i:e w czasie przeksztalcenia zwi~u br(!Zowego 

w czerwony moglo dojsc do rozszerzenia makrocyklu, podobnie do reakcji tworzenia 

homoporfiryn397 czy hemiporficen6w.398 Ta hipoteza jednak upadla na samym wst~pie, 

poniewai: moi:liwe produkty musialyby si~ charakteryzowac wi~ksz'l mas'l molow'l. 

Interesuj'lce natomiast wydaj'l si~ struktury 492C i 492D. Struktury te tlumaczylyby 

wyst~powanie singletu w widmie zwi'lZku 492 przy 8 9.87 ppm, jednak warto zwr6cic 

uwag~ na to, ze w obu przypadkach zr6i:nicowaniu powinny ulec protony p ,g6mej" 

i ,dolnej" cz~sci cz'lsteczki. Tymczasem, jak wspomnialam, w widmie obecne SI! 4 

dwuprotonowe dubiety, a nie 8 jednoprotonowych. 

Nie mog'lc jednoznacznie przypisac temu produktowi struktury, postanowilam 

sprawdzic, jak zwi'lzek ten zachowa si~ w reakcji utleniania z chloranem(VII) i:elaza(III). 

Okazalo si~, i:e czerwony zwi(!Zek ulegl konwersji w zielony produkt o wicrkszej 

polamosci. Post~p reakcji monitorowalam za pomoc'l TLC. Jui: po minucie widoczna 

bylo znaczna ilosc produktu reakcji w mieszaninie z substratem, natomiast po ok. 5 
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minutach plytka wskazywala obecnosc wyl'lcznie produktu. Przeprowadzilam 

por6wnawczy eksperyment z udzialem porfiryny 485. W tym przypadku jednak zwi'!Zek 

niechtttnie ulegal reakcji . Po ok. 2,5 h plytka TLC wskazywala na obecnosc znacznej 

ilosci substratu, a takZe kilku produkt6w o wittkszej polamosci od substrat6w, przy czym · 

zaden z nich nie byl tozsamy ze zwi'!Zkiem 493. 

Produkt 493 wyizolowalam, a nastt(pnie pr6bowalam zmierzyc widmo 1H NMR ·: 

oraz widma 20 w CD2Cb. Niestety, zwi'!Zek ten w trakcie pomiaru widm 20 

przeksztalcil sitt czttsciowo w inny zielony zwi'!Zek. Prawdopodobnie przyczyn'l tego byl 

zbyt dlugi czas wystawienia tego zwi'!Zku na dzialanie tlenu obecnego 

w rozpuszczalniku. Eksperyment powt6rzylam, a widmo 1H1H COSY wyizolowanego 

produktu 493 pr6bowalam ponownie zmierzyc w CD2Ch, jednak bez powodzenia. 

Dysponowalam jedynie dobrej jakosci widmem 1H NMR, chocia:l i na tym widmie widac 

pewn'l ilosc produktu przemiany zwi'!Zku 493 w postaci dodatkowych sygnal6w 

nakladaj'lcych sitt na sygnaly pochodz<!ce od zwi'!Zku493 (w widmach zarejstrowanych 

na aparatach o mniejszej rozdzielczosci innej pr6bki sygnaly te nie byly obecne). 

Fragment tego widma umiescilam na Rys. 20. 
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fl(ppm) 

Rys. 20 
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Wyrainie widac, ze symetria c2 zwi~. wystepuji:}Ca w porfirynach 485 oraz 492 ulega 

zaburzeniu. R6i:nicujl:} si~ zar6wno sygnaly pochodzl:}ce od OCH2 jak r6wniez protony p. 
Przy o 9.54 ppm obecny jest jednoprotonowy dub let naldadajl:}cy si~ z jednoprotonowym 

singletem o przesuni~ciu o 9.57. Moma by Sl:}dzic, ze singlet ten odpowiada protonowi 

mezo, jednak na podstawie por6wnania widm wii:}Zk6w 493 i 524 (kt6re przedstawi~ 

w dalszej cz~sci pracy) bardziej prawdopodobne jest, ze singlet ten pochodzi od protonu 

p, znajdujl:}cego si~ w si:}Siedztwie atomu w~gla, biorl:}cego udzial w reakcji utleniania. 

Bez problemu mo:lna r6wniez wskazac sygnaly odpowiadajl:}ce pozostalym szesciu 

protonom p (charakteryzujl:} si~ one typowl:} stall:} sprz~zenia wynoszi:}CI:} 4.9-5.1 Hz), 

a takZe 4 protony jednego z pierscieni benzenowych naftylu przy o 9.24, 8.27, 7.96 i 7.77 

(2 dubiety i 2 tryplety o stalych sprz~zenia 7.7-8.7 Hz). Moglo si~ r6wniez zdarzyc, ze 

dwa aromatyczne protony drugiego pier8cienia aromatycznego ugrupowania naftylowego 

znalazly si~ w podobnym otoczeniu i wystepujl:} jako singlet (o 8.27 ppm). Te dane 

wskazujl:} na to, ze reakcja wewnl:}trzczi:}Steczkowego sprz~gania w pozycji p zaszla 

z wytworzeniem piericienia heterocyklicznego. Zastanawiajl:}ca jest jednak obecnosc 

dodatkowych sygnal6w: dwuprotonowego szerokiego singletu przy o 6.04 oraz dw6ch 

dublet6w przy o 5.46 i 5.38 o stalych sprz~zenia odpowiednio 10.9 i 17.7, pochodzl:}cych 

od proton6w, kt6re sprz~gajl:} si~ z trzecim protonem widocznym w widmie w postaci 

multipletu przy o 6.28 ppm (na podstawie 1H1H COSY cz~sciowo przeksztalconego 

zwi~ 493). Bralam r6wniez pod uwag~. ze trzy ostatnie protony mogly pochodzic od 

produkt6w rozpadu lub zanieczyszczen, poniewai: w widmie zwi~ 492 obserwowalam 

podobny uklad, jednak o integracji znacznie mniejszej w stosunku do wla8ciwego widma 

zwi~ 492. Pomimo wielu wysilk6w nie udalo mi si~ ostatecznie przypisac struktury 

produktowi 493. Otrzymanie monokrysztalu w tym przypadku r6wniez nie bylo mozliwe 

ze wzgl~du na obecnosc 6 dlugich lancuch6w alkilowych. Bye moze zastl:}pienie 

podstawnik6w decyloksylowych grupami metoksylowymi rozwii:}Zaloby ten problem. 

W zwi~ z niepowodzeniem utleniania porfiryny 488 oraz nietypowym 

przebiegiem reakcji z udzialem produktu izomeryzacji 492 postanowilam przeprowadzic 

analogiczne pr6by na makrocyklach zawierajl:}cych podstawniki aryloksylowe. Mialo to 

na celu ograniczenie ewentualnych reakcji ubocznych, kt6rym moglyby ulegac zwii:}Zki 

zawierajl:}ce w swej strukturze aminy drugorz~dowe oraz wii:}Zanie potr6jne. 

Niklowy kompleks dibromoporfiryny 483 poddalam reakcji eterowania za 

pomocl:} fenolu 495 zgodnie z procedurl:} Zhanga,399 otrzymujl:}c produkt bis-eterowania 

496 z wydajnoscil:} 72%, oraz w zmodyflkowanych warunkach opartych na publikacji 
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Chena, 400 eo doprowadzilo z kolei do powstania produktu mono 497 z wydajnosci~ 65o/.-. 

mimo stosowania znacznego nadmiaru fenolu (Schemat 11 0). 

OC,oHz, 
C,oHz,O "<::: OC,oHz, 

I~ 

Br Br 

~495 
Pd(OAc);z, Xantphos, C~CO;, 

toluen, 100 oc. 19,5 h 

72% 

65% +-0--oH 495 

Ni(0Ac);zo4H20 , K2C03 
DMF, toluen, 2 h, 100 •c 

Br 

~I 
:::,... oc,oH21 

OC,oHz, 
497 

Schemat 110 

OC,oH21 I: oc,,H,J 
)=) 

0 

R6wnolegle prowadzilam prace nad otrzymaniem A2B-porfiryny, kt6ra umozliwi 

wprowadzenie tylko jednej grupy aminowej lub fenoksylowej . Wybralam do tego celu 

dwa podejscia. Pierwsze z nich polegalo na zastosowaniu mieszanej kondensacji 

pomi'rdzY 5-mezytylodipirometanem (386), benzaldehydem 351 i niepodstawionym 

dipirometanem 59, kt6ra pozwolila otrzymac pozqdanq trans-A2B-porfrryn'r 499 

posiadajqcq jednq pozyj'r mezo wolnq z wydajnosciq 20%, obok trans-A2B2-porfiryny 498 

(12% w przeliczeniu na aldehyd 351, 23% w przeliczeniu na 5-mezytylodipirometan) 

i trans-Ar porfiryny 433 (11% w przeliczeniu na aldehyd 351, 20% w przeliczeniu na 

dipirometan 59) (Schemat 111 ). 
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Otrzyman'! asymetryczn'! porfiryn~ 499 przeprowadzilam w kompleks niklowy 

500 za pomoc'! acetyloacetonianu niklu(II) z wydajnosci'! 92%. Zar6wno woln'! zasadcr, 

jak i kompleks niklowy poddalam reakcji bromowania, otrzymuj'!c oczekiwane 

makrocykle 501 i 502, zanieczyszczone produktami ubocznymi. W toku dalszych badan 

zamierzalam wykorzystac te bromopochodne do otrzymania aminoporfiryn i porfiryn 

z ugrupowaniami aryloksylowymi. Wyizolowanie tych zwi'!Zk6w, pomimo wielokrotnej 

chromatografii r6znymi metodami nie powiodlo si~. Dlatego tez podstawnik aminowy 

pr6bowalam wprowadzic bezposrednio, opieraj'!c si~ na publikacji Chena,401 dotycz'!Cej 

nukleofilowego podstawienia atomu wodoru w cynkowym kompleksie porfiryny przez 

aminy lub tiofenole pod wplywem [bis(acetoksy)jodo]benzenu i NaAuCk2H20. 

W opisanych warunkach wolna zasada 499 nie ulegala reakcji aminowania; odzyskalam 

84% substratu. Natomiast w przypadku kompleksu niklu 500 wydzielilam jedynie 

sladOWC! ilosc ZWi¥ku bardziej polamego od substratu. Strategia syntezy poprzez 

mieszan'! kondensacj~ okazala si~ zatem nieskuteczna. 

Drugie podejscie bazowalo na wykorzystaniu kompleksu dibromoporfiryny 483 

przeprowadzeniu z jego udzialem sprz~gania z jednym ekwiwalentem kwasu 

boronowego w warunkach reakcji Suzuki, tak aby otrzymac triaryloporfiryn~ z atomem 

bromu w czwartej pozyji mezo z mozliwie du:ZC! wydajnosci'!. Zwi¥ek ten, jak wyzej, 

mial posluzyc do przygotowania odpowiednich amino- i aryloksyporfiryn. 

Poszukuj'!c procedury optymalnej pod wzgl~dem otrzymywania produktu mono­

podstawienia, reakcj~ Suzuki pomi~dzy kwasem 4-metoksyboronowym (505) i porfiryn'! 

483 przeprowadzilam w kilku wybranych zestawach warunk6w, obejmuj'!cych r6:Zne 

zasady, katalizatory palladowe oraz rozpuszczalniki. Opieralam si~ na opublikowanych 

procedurach,76
•
402404 kt6re odpowiednio do swoich potrzeb zmodyfikowalam. Wyniki 

umiescilam w Tabeli 21. 
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Tabela 21 

OC1oH21 
C1oH210 ..., OC1oH21 

l b 

Uklad 
Lp. 

katalityczny 

1 

2 Pd(PPh3)4 

3 Pd(PPh3)4 

4 Pd(PPh3)4 

OMe + MeO 

Zasada Rozpuszczalnik 506° 507° 483b 

1,2-
Ba( OH)2 dimetoksyetan, slady 

H20 

Cs2C03 toluen 37% 

Cs2C03 toluen, DMF 28% 

K3P04 THF 8% 

15% 24% 

22% 5% 

36% 13% 

0Wydajnosc (%). 60dzysk substratu po rekacji (%). 

Badania wlasne 

OMe 

Uwagi 

konieczne 

okazalo sicr 
dodanie THF w 

celu 
rozpuszczenia 

substratu 

wiele produkt6w, 
trudny rozdzial 

Najlepsze rezultaty uzyskalam, gdy sprzcrganie prowadzilam z udzialem wcrglanu 

cezu, katalizatora Pd(PPh3)4 w toluenie lub mieszaninie toluen-DMF. W tych pr6bach 

interesuj'lCY mnie produkt mono-podstawienia wydzielilam z wydajnosci'l odpowiednio -

37% i 28%, odzyskuj'lc dodatkowo znaczn'l ilosc substratu z reakcji w toluenie (reakcja 

2, Tabela 21 ). 

Otrzymany wczesniej produkt bis-eterowania 496 poddalam reakcji 

oksydatywnego sprzcrgania, stosuj'lc szereg utleniaczy, takich jak Fe(Cl04)3-2H20, PIF A 

+ TEMPO, CoF3, VOF3 (Tabela 22). Reakcjcr prowadzilam w r6Zilych rozpuszczalnikach 

(toluen, DCM) i w r6Zilej temperaturze, dodaj'lc w wicrkszosci przypadk6w eterat 

trifluorku boru. W niekt6rych przypadkach wykorzystalam procedury literaturowe 

opisane z przeznaczeniem do syntezy bis-porfiryn i polimer6w porfiryny.405 
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Tabela 22 

Lp. 

2 

3 

4 

5 

6 

Warunki 

(FeCI04)3·2H20, MeN02, CH2Ch, 
r.t., 25 min 

PIF A, toluen, r.t., po 10 min 

dodano TEMPO, po 20 min od 

poc~tku reakcji dodano 

BF3· Et20, po 1h od poczqtku 

reakcji dodano PIF A 

(FeCI04)3·2H20, MeN02, CH2Ch, 

-78 °C, 40 min 

CoF3, CH2Ch, r.t., po 70 min 

dodano BF3· Et20, calkowity czas 

prowadzenia reakcji 2 h 

VOF3, CH2Cl2, r.t., po 1 h dodano 

kolejnq porcj~ VOF3, calkowity 

czas prowadzenia reakcj i 7 5 m in 

Cu(CI04)2·6H20, 

~[Fe(CN)6]· JH20, MeCN, H20, 

CHCh, CH2Ch, 15 min, r.t. 

Cu(BF 4)2-6H20, 

~[Fe(CN)6]· JH20, MeCN, H20, 

OC1oH21 
c,oH2,0 """' oc,oH21 

lo 

Obserwacje 

konwersja prawie calkowita, wydzielono 

zwiqzek o brqzowej barwie 509 

Nie obserwowano post~u reakcji w obecnosci 

1,5 ekw. PIF A w przeliczeniu na grup~ 

fenoksylowq, jak r6wniei: po stopniowym 

dodawaniu innych reagent6w. Dopiero po 

dodaniu kolejnej porcji PIF A wszystko si~ 

rozloi:ylo do brqzowego zwiqzku. 

Konwersja cz~sciowa, widoczny brqzowy 

produkt rozkladujak w reakcji 1 

Konwersja cz~sciowa, widoczny m. in. 

brqzowy produkt rozkladu jak w reakcji 1 

Po 25 min niewielka konwersja, pojawil si~ 

produkt o mniejszej polarnosci w stosunku do 

substratu i barwie purpurowej, a taki:e 

brqzowy produkt rozpadujak w reakcji 1; po 

7 5 min calkowity zanik substratu, lecz nadal 

malo purpurowego zwiqzku, gl6wnie zwiqzek 

1 

calkowity rozklad 

calkowity rozklad, widoczny brqzowy produkt 

jak w reakcji 1 
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Z reguly zastosowane warunki prowadzily do powstania produkt6w rozldadu. 

Gl6wnyrn produktem rozldadu w wictkszosci przeprowadzonych pr6b byl brqzowy 

zwiqzek, kt6ry charakteryzowal si~ znacznie mniejszyrn wsp6lczynnikiem Rt w stosunku 

do substratu. Wydzielonemu zwiqzkowi na podstawie widm MS oraz NMR przypisalam 

strukturct widoczn~ na Rys. 21. W widmie MS tego zwiqzku niskiej rozdzielczosci 

wykonanej technik~ FD obecny byl pik przy rnlz wynosz~cyrn 1484.9, kt6ry odpowiadal 

jonowi molekularnemu zwiqzku 509. Natomiast w widmie 1H NMR przy 6.33 i 6.55 o 
ppm obecne byly dwa charakterystyczne czteroprotonowe dubiety (z kt6rych jeden 

pokrywal sict z singletem pochodz~cyrn od ugrupowania tris(alkoksy)fenylowego) o stalej 

sprzctzenia 4,8 Hz - typowej dla proton6w p. Produkt ten powstal na skutek 

rozszczepienia wiqzania C-0 oraz dotlenienia do diketonu. Tego typu zwiqzki opisal 

wczesniej Smith i wsp6lpracownicy.406 

Jedynie w przypadku VOF3 obserwowalam powstanie niewielkich ilosci produktu 

sprzctgania, razem z dui:~ ilosci~ produktu degradacji przy stosunkowo niewielkiej 

konwersji. 

509 

Rys. 21 

Postanowilam zoptyrnalizowac strukturct eteru porfiryny poprzez wprowadzenie 

podstawnik6w elektronoakceptorowych, kt6re stabilizowalyby powstaj~cy produkt 

sprzctgania. W tyrn celu niklow~ pochodn~ dibromoporfiryny poddalam reakcji z 2,5-

difluorofenolem oraz 4-cyjanofenolem w dw6ch zestawach warunk6w (Schemat 112). 

Niestety ubogie w elektrony fenole okazaly sict b~dZ to zbyt malo reaktywne 

w warunkach reakcji, b~dz tez prowadzily do powstania zlozonej mieszaniny. 
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W obliczu wspomnianych trudnosci zdecydowalam si~ wprowadzic podstawniki 

elektronoakceptorowe, majllce na celu stabilizownie struktury produktu oksydatywnego 

sprz~ganina, na wczesniejszym etapie syntezy. Przeprowadzilam syntez~ 5,15-

bis(pentafluorofenylo)porfiryny zgodnie z procedur!l literaturowll (Schemat 113).407 

Nast~pnie umiescilam w luce makrocyklicznej cynk. Reakcj~ kompleksowania 

pocz!ltkowo prowadzilam we wrzllcym DMF. Jak si~ jednak okazalo, w tych warunkach 

zachodzila substytucja nukleofilowa pomi~dzy dimetyloaminll. powstal!l z rozpadu DMF, 

a atomem fluoru w pozycji 4 pier8cienia benzenowego. W zwi~ z tym po:Z!ldanej 

porfirynie towarzyszyly dwa zwi~i o wi~kszej polamosci. W widmie MS niskiej 

rozdzielczosci (wykonanej technik!l ESI) pierwszego z nich obecny byl pik przy rnlz = 

729,1, kt6ry odpowiadal protonowanemu jonowi molekulamemu produktu mono­

podstawienia 519 (Rys. 22). Z kolei w widmie MS bardziej polamego zwi~ widoczne 

byl pik przy rnlz = 755,1 oraz pik przy rnlz = 777,1, kt6re przypisalam odpowiednio 
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jonom [M+Ht oraz [M+Nat produktu bis-podstawienia 520 (Rys. 22). Tworzenie tego 

typu pochodnych opisal po raz pietwszy Kadish. 408 

F*: F + 
F F 

CHO 
514 

0:::0 
59 

F 

F 

518 

F 
515 

-1--0-0H 495 

Pd(0Ac)2, Xantphos, ~COa 
toluen, 100 •c. 22,5 h 

32% 

Schemat 113 

Br 

F 

F 
516 

1 
NBS, CHCI3, pirydyna 

o •c. 40min 

F 

F 

517 

Br 

Wspomniana reakcja uboczna znacznie obniza wydajnosc po:Zfldanego produktu, 

a tak:le utrudnia wydzielenie tego zwiflZku z mieszaniny 516 oraz produkt6w 

podstawienia aminy 519 i 520 (Rys. 22), tym bardziej, ze rozpuszczalnosc tych porfiryn 

jest bardzo niska przy niewielkiej r6:lnicy wartosci wsp6lczynnik6w Rt-

F 

519 

Rys. 22 
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Problem ten rozwictZalam, zastc;puj~c DMF 1,3-dimetylo-2-imidazolidynonem. 

W rozpuszczalniku tym z powodzeniem otrzymalam kompleks 516, kt6ry nastc;pnie 

bromowalam w obni.Zonej temperaturze za pomoc~ NBS, otrzymuj~c porfirync; 517. 

Reakcja eterowania tego zwictZku fenolem 495 pozwolila otrzymac produkt bis­

podstawienia 518 z wydajnosci~ 32% (Schemat 113). Opieraj~c sic; na wynikach 

zebranych podczas utleniania porfiryny 496, do reakcji sprzc;gania wyselekcjonowalam 

VOF3• Jedynie w obecnosci tego utleniacza obserwowalam wczesniej niewielk~ ilosc 

purpurowego produktu o mniejszej polarnosci od wyjsciowej porfiryny 496. Reakcja na 

niewielk~ skalcr z udzialem zwi'~Zku 518 i VOF3 r6wniez prowadzila do powstania 

produktu o mniejszej polarnosci. Jednoczesnie obserwowalam zmiancr barwy produktu 

(barwa ciemnoczerwona) w stosunku do substratu (barwa fioletowa), eo jest znamienne w 

reakcjach wewn~trzcz¥teczkowego aromatycznego sprzc;gania porfiryn. Widmo 1H 

NMR wykazalo jednak, .Ze produktem reakcji nie jest produkt sprzc;gania, lecz wolna 

zasada 521 (Rys. 23). 
F 

F 

521 

Rys. 23 

0 
0 

Dodatek eteratu trifluorku born, kt6ry mial na celu przyspieszenie reakcji 

sprzc;gania409 (dodawany r6wnie.Z w reakcjach z udzialem cynkowych kompleks6w 

porfiryn) w tym przypadku spowodowal jedynie usunic;cie metalu z luki makrocyklicznej. 

Nalezy podkreslic, ze mimo podobieflstwa reakcji porfiryny 496 i 518 produkt ten nie 

m6gl odpowiadac purpurowemu produktowi obserwowanemu w reakcji komplesu niklu 

496, poniewa:Z do tej pory jedyn~ znana metod~ usuwania niklu z luki makrocyklicznej 

porfiryny jest ogrzewanie kompleksu w stc;zonym kwasie siarkowym. Te drastyczne 

warunki czcrsto jednak prowadz~ do rozkladu porfiryny. Sugerowaloby to, ze purpurow~ 

substancj~ byl raczej produkt utleniania. 
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Chociai: wynik reakcji wewn~trzczl}Steczkowego sprzl(gania eterowych porfiryn 

wydawal si~t bye bardziej przewidywalny ni.z aminoporfiryn posiadaj~cych grupl( NH, to 

jednak optymalizacja struktury byla wymagaj~ca i czasochlonna. Ostatecznie reakcje 

z udzialem fenoksyloporfiryn nie doprowadzily do uzyskania oczekiwanego produktu. 

W zwi~ z tym postanowilam skupic si~t na ich odpowiednikach z grupami 

aminowymi. Analizuj~c zebrane dotychczas wyniki, moina bylo wskazac nastl(puj~ce 

przyczyny negatywnego wyniku reakcji aminoporfiryn z utleniaczem, lub reakcji 

prowadz~cych do zaskakuj~cych produkt6w: (a) obecnosc wi~ania potr6jnego, (b) 

obecnosc ugrupowania NH, (c) obecnosc atomu bromu. Wady te wyeliminowalam, 

wprowadzaj~c do CZ4Steczki porfiryny ugrupowanie dinaftyloaminowe. W reakcji 

Buchwalda-Hartwiga dibromoporfiryny 483 z 2,2'-dinaftyloamin~ (522) otrzymalam 

produkt bis-podstawienia 523 (Schemat 114), kt6ry nastl(pnie potraktowalam 

chloranem(VII) zelaza(III). Reakcja pilotai:owa prowadzona na bardzo mal~ skal~t {2,5 

J.tmol) wykazala, ze zwi~ek 523 reagowal stosunkowo wolno. Po pewnym czasie 

zaobserwowalam tworzenie si~t zielonego zwi~ o mniejszym wp6lczynniku Rfi jednak 

po ok. dw6ch dniach nadal w mieszaninie obecna byla pewna ilosc substratu. 
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483 

522 

~ ccrm 
Naot-Bu, 18-korona-6 
Pd(0Ac)2, rsc-BiiNAP 
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Schemat 114 
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CQ 
N 

05 
OC1oH21 

52-t 
zwii!Zek zielony 

Reakcj~ powt6rzylam w czterokrotnie wi~kszej skali, wydluZajqc czas reakcji do trzech 

dni. Po tym czasie konwersja substratu byla calkowita, eo znacznie ulatwilo 

chromatografi~. Warto w tym miejscu wspomniec, i:e reakcje wewn~trzczqsteczkowego 

utleniania porfiryn cz~sto prowadzi si~ do calkowitego zaniku substratu (nawet kosztem 

wydajnosci), poniewai: z reguly r6i:nica wsp6lczynnik6w R1 produktu i wyjsciowego 

zwi~ jest minimalna. Widma 1H NMR oraz widma dwuwymiarowe potwierdzily 

struktur~ oczekiwanego produktu. W widmie 1H NMR widoczne byly 6 proton6w p 
w postaci dublet6w o stalej sprz~i:enia 4.9-5.1 Hz oraz jednoprotonowy 

charakterystyczny singlet przy niskim polu odpowiadaj~cy protonowi p, znajduj~cemu si~ 
w sqsiedztwie atomu w~gla, kt6ry bral udzial w reakcji sprz~gania. Sygnal ten naklada si~ 

z dubletem pochodzqcym od ugrupowania naftylowego. Na Rys. 24 umiescilam fragment 

widma 1H NMR zwi~ 524 (obszar proton6w aromatycznych) wraz z przypisanymi 

protonami. 
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Na 

:ZxP 

fJ 

( ~I·~~ ~ l~ .~r :ZKP 

""T-T' .....,._ .....,._ "T" _,_..,..........,...... ...... --,.-

!:!!! !!! !I ! 5 ! ~ s ' 
ueAe~e.:re.&e.ee.t ..... , ...... ....... ~ 

Rys. 24 

Przypisuj~c protony przyj~am, ze protony i atomy w-rgla pierscieni naftylowych, obecne 

na rysunku po lewej stronie (Na), b~td~ r6wnocenne magnetyczne, podczas gdy protony 

i atomy w-rgla obecne po prawej stronie czcv;teczki (NA) b~td~ zr6i:nicowane z powodu 

utworzenia dodatkowego wi~ia C-C. Slusznosc tego zalozenia potwierdzilo widmo 

HSQC. W widmie tym obecnych bylo 29 rodzaj6w atom6w w-rgla, kt6re dawaly sygnaly 

korelacyjne z protonami aromatycznymi. Analiza widm 1H NMR i 2D potwierdzila 

obecnosc poz~danego produktu. Jest to pierwszy przypadek powstania piedcienia 

heterocyklicznego na skutek oksydatywnego wewn~trzczcv;teczkowego sprz-rgania 

aminoporfiryny. 

3.12. Synteza koroli z podstawnikami zwi~kszaj~cymi rozpuszczalnosc 

Korole s~ zwi~ami tetrapirolowymi strukturalnie spokrewnionymi 

z porfrrynami. Podobnie jak porfiryny, s~ zwi~i aromatycznymi i maj~ 

charakterystyczne pasma absorpcji w zakresie widzialnym oraz wysok~ wydajnosc 

fluorescencji.410 Pozornie niewielka zmiana polegaj~ca na zas~pieniu jednego mostka 

metinowego, obecnego w porfirynie, bezposrednim wi~iem w-rgiel-w-rgiel 

w znacmym stopniu r6i:nicuje wla8ciwosci chemiczne i fizyczne obu grup zwi~6w. 
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Korole charakteryzujll si~ wi~kszll g~stoscill elektronowll w piedcieniu aromatycznym 

oraz nii:szll symetrill niz porfiryny, a tak:Ze nii:szym potencjalem utlenienia, 411 eo 

przeldada si~ na mniejszll trwalosc tych zwil!Zk6w. W roztworze pod wplywem swiatla 

ulegajll one utlenieniu, polegajllcym na rozerwaniu wil!Zania pirol-pirol412 lub wil!Zaflia 

C-C przy mostku metinowym z wytworzeniem izokorolu lub w dalszej kolejnosci 

biliwerdynowych produkt6w rozpadu.413 Zmniejszeniu ulega luka makrocykliczna, eo w 

polllczeniu z wyi:sZl! kwasowoscill koroli414'415 wplywa na chemi~ koordynacyjnll tych 

ligand6w. 

Na szczeg6lne zainteresowanie zaslugujll wla8ciwosci fotofizyczne tych 

makrocykli. Proste triarylokorole silnie absorbujll swiatlo przy ok. 410 nm (pasmo 

Soreta) oraz znacznie slabiej w zakresie 500-670 nm (pasma Q), charakteryzujll si~ 

dlugim czasem zycia w stanie wzbudzonym rz~u kilku ns.410 Ponadto, pomiary 

przekroju czynnego na absorpcj~ dwufotonowll przeprowadzone dla symetrycznych 

trifenylokoroli wykazaly, ze zwi¥1d te charakteryzujll si~ wi~ksZll wartoscill a<2> niz 

analogiczne porfiryny.416 Wyniki tych badan sldonily mnie do podj~cia pr6by otrzymania 

korolu o rozszerzonym ukladzie wi~ 1t, kt6re dodatkowo charakteryzowalyby si~ nis~ 

temperaturll topnienia lub eo najmniej bardzo dobrll rozpuszczalnoscill w standardowych 

rozpuszczalnikach organicznych. Prac~ SWl!, podobnie jak w przypadku porfiryn, 

rozpocz~am od poszukiwania odpowiednich motyw6w strukturalnych. 

Specyfika koroli, a mianowicie ich mniejsza trwalosc w obecnosci tlenu i swiatla, 

wynikajllca ze zwi~kszonej g~stosci elektronowej rdzenia, sprawiala, ze umieszczenie 

wyll!cznie podstawnik6w polialkoksyfenylowych w pozycjach mezo wydalo si~ bardzo 

ryzykowne. Z tego tei: wzgl~du zaproponowana poczlltkowo przeze mnie strategia 

syntetyczna zakladala otrzymanie trans-A2B-koroli posiadajllcych zar6wno podstawniki 

elektronoakceptorowe, jak i elektronodonorowe. Warto r6wniei: pami~tac, i:e 

zr6:Znicowany charakter elektronowy podstawnik6w jest istotny z punktu widzenia 

syntezy koroli o dui:ym przekroju czynnym na absorpcj~ dwufotonowll. Biorllc po uwag~ 

te czynniki, zaprojektowalam dwa korole trans-A2B, kt6re posiadaly dwa podstawniki 

(alkoksy)tetrafluorofenylowe orazjeden tris(alkoksy)fenylowy. Taki uklad podstawnik6w 

mial na celu zapewnienie odpowiedniej trwalosci docelowych makrocykli. Mianowicie, 

donorowy charakter grup alkoksylowych mial bye kompensowany przez 

elektronoakceptorowe atomy fluoru. Z kolei dlugie lancuchy alkilowe mialy za zadanie 

zwi~kszyc rozpuszczalnosc. Istniala r6wniei: szansa, i:e obecne w CZl!Steczce lancuchy 

b~dll indukowac wlasciwosci mezomorficzne. 
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Przeprowadzilam syntez~ dipirometanu 528 (Schemat 115), kt6ra zostala 

wczesniej opracowana w naszym zespole.417 Fenol 525 w reakcji Williamsona 

przeksztalcilam w eter 526. Zwi!lZek ten nast~pnie poddalam reakcji Duffa, otrzymuj~c 

benzaldehyd 527. Dipirometan 528 otrzymalam zgodnie z og6ln~ proced~ opisan~ 

przez Lindseya. 355 W ostatnim etapie przeprowadzilam na d~ skal~ syntez~ korolu 529 

i koro1u 530. 

OH 

F+F 

F)lAF 

525 

BrC12H25· K2C03, 
1~orona-e, aoeton 

93% 

OR 

529 R = C12H2s (13%) 
530 R = C18H37 (16%) 

BuU, THF, HC02Me 

94% 

1. CHO 

* 
353 R = C12H2s 
354 R = c,eH37 

RO OR 
OR 

TFA, DCM 
2. ooa w toluenie 

Schemat 115 

F~~2s 

FYF 
CHO 

527 

96cy. 1. pirol, lnCI3, 1.5 h, r.t 
2. NaOH, 1 h, r.t 

528 

Badania DSC zwi!1Zk6w 529 i 530 zostaly przeprowadzone w zespole prof. 

Janniego Swartsa (University of the Free State, RPA). Podczas ogrzewania korolu 529 od 

temperatury -50 do 300 °C obserwowano jedynie przejscie fazowe (ponizej 40 °C) 

o niewielkim efekcie cieplnym, eo wskazywaloby raczej na przejscie krysztal-krysztat 

Wyniki te sugerowaly, ze zwi!lZek 529 ma w przewa:laj~cym stopniu charakter 

amorficzny. Bardziej interesuj~ce jest zachowanie termiczne drugiego zwillZku. Na 

krzywych DSC pierwszego ogrzewania korolu 530 wyr6:lnic mo:lna dwa piki: - przy 31 

°C - odpowiadaj~cy przemianie krysztal-krysztal oraz drugi, kt6ry odpowiada 

izotropizacji zwillZku w temperaturze 68 °C. Podczas drugiego cyklu zwi!lZek 

krystalizowal w temperaturze ok. 21 °C (37.58 J/g), a u1egal przemianie w ciecz 

izotropow~ (-37.26 J/g) w temperaturze 32.5 °C. Por6wnywalne efekty cieplne wskazuj~ 

na to, ze proces jest odwracalny, a zatem zwi!lZek w warunkach pomiaru jest stabilny. 

Dalsze eksperymenty wykazaly, ze zwi!lZek zaczyna si~ rozkladac dopiero 

w temperaturze powy:lej 300 °C. Przeprowadzono r6wniez eksperyment maj<!CY na celu 

wyja8nienie obecnosci dw6ch pik6w podczas pierwszego ogrzewania. w tym celu swiez'l-
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pr6bk~ przeprowadzono w ciecz izotropow'l, a nast~pnie pozostawiono przez noc. Po tym 

czasie wykonano kolejny pomiar, kt6ry wykazal, ze zwi<tZek topi si~ w temperaturze 68 

°C, jednak podczas kolejnego ogrzewania (wykonanego w kr6tkim odst~pie czasu) zn6w 

obserwowano przemian~ przy 32.3 °C. Mo.zna to wytlumaczyc tym, ze pr6bka 

krystalizuje ze stanu stopionego do jednej formy krystalicznej, a po dlugim czasie 

przechodzi do drugiej - bardziej stabilnej termodynamicznie formy. Tak dlugi czas 

przemiany jest zwi'!Zany z wyst~powaniem dlugich laitcuch6w OC18• Podobn<t sytuacj~ 

obserwowalam podczas krystalizacji porfiryny 361. Przyj~cie odpowiedniego 

upakowania i przejscie po raz pierwszy ze stanu cieklego do stalego zaj~o cz<tsteczce ai: 

p6lroku. 

Zaprojektowane przeze mnie zwi<tzki 529 i 530 okazaly sicr stabilne. Dlatego tez, 

pomimo przedstawionych wczesniej przeslanek, podj~lam pr6b~ otrzymania A3-koroli 

posiadaj<tcych trzy podstawniki tris(alkoksy)fenylowe. W przypadku powodzenia tej 

syntezy uzyskane wyniki mogly okazac sicr niezwykle istotne przy projektowaniu bardziej 

zlozonych struktur, w tym koroli posiadaj'lcych opr6cz podstawnik6w 

alkoksyfenylowych, r6wniez podstawniki aryloetynylowe. Zaplanowalam syntez~ trzech 

A3-koroli. Nalezy podkreslic, ze mimo znacznego rozwoju metodologii syntezy koroli 

w ostatnich latach, brak jest skutecznych procedur przeznaczonych dla lipofilowych 

blok6w budulcowych. Juz podczas pierwszych eksperyment6w okazalo sicr, ze powa:lnym 

utrudnieniem w syntezie tego typu zwi<!zk6w jest rozpuszczalnosc wyjsciowego 

aldehydu. Standardowa procedura356 polegaj'lca na kondensacji dipirometanu 

z aldehydem bez dodatku rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej zawiodla. 

St~chiometryczna ilosc pirolu byla niewystarczaj'lca do rozpuszczenia aldehyd6w o dui:ej 

masie molowej. W celu zapewnienia odpowiedniego stosunku molowego reagent6w 

niezbcrdne okazalo sicr ogrzewanie mieszaniny w temperaturze 55-65 °C. Wydajnosc 

reakcji aldehydu 353, a tak:le aldehydu 351 z pirolem byla bardzo niska (Schemat 116). 

Dodatkowo wydzielenie produkt6w z mieszaniny poreakcyjnej okazalo sicr niezwykle 

trudnym zadaniem. Podobnie, procedura syntezy tego typu koroli w ukladzie 

wodalmetanol, pomimo licznych zalet, jest nieodpowiednia z powodu zbyt niskiej 

rozpuszczalnosci reagent6w w medium reakcyjnym. Przeprowadzilam pr6bne 

eksperymenty z udzialem aldehydu 351 oraz 353 i po dodaniu przygotowanego roztworu 

kwasu solnego, substraty wytf<!cily sicr. W przypadku reakcji aldehydu 351 

obserwowalam jedynie sladowe ilosci po:Z<tdanego korolu. 
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Schemat 116 
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OR 

531 R = oc1oH21 (niska wydajnose) 
532 R = OC12~5 (niska wydajnose) 
533 R = OC1a~7 (15%) 

Problem rozpuszczalnosci wyjsciowych aldehydow pr6bowalam rozwi~c 

prowadz~c reakcj~ w uldadzie THF!heksan czy tei: wspomnianym wczesniej a,a,a­

trifluorometylobenzenie, jednak bez powodzenia. W zwi~ z tym postanowilam 

zoptymalizowac procedur~ bazuj~c~ na reakcji aldehydu z pirolem bez udzialu 

rozpuszczalnika. 

Przeprowadzilam kilka reakcji aldehydu 354 z pirolem na mal~ skal~ w celu 

zoptymalizowania warunk6w reakcji. Stopniowo zwi~kszalam st~i:enie kwasu 

trifluorooctowego (ostatecznie osmiokrotnie W stosunku do wyjsciowych warunk6w), CO 

przeloi:ylo si~ na zwi~kszenie wydajnosci reakcji. Jednoczesnie zmniejszylam ilosc 

utleniacza, poniewai: jedn~ z przyczyn niskiej wydajnosci mogla bye mala trwalosc 

korolu 533, indukowana zwi~kszeniem g~stosci elektronowej w rdzeniu korolu przez trzy 

donorowe ugrupowania w pozycjach mezo. Pr6by te doprowadzily do otrzymania korolu 

533 z wydajnosci~ 15% (Schemat 116). Ze wzgl~du na spodziewan~ mal~ trwalosc 

korolu i problemy pojawiaj~ce si~ podczas wydzielania zwi~ metod!l chromatografii 

postanowilam r6wniei: sprawdzic wplyw tworzenia kompleksu miedzi na przebieg 

reakcji. Syntez~ t~ przeprowadzilam w warunkach opracowanych dla wolnej zasady, 

dodaj~c octan miedzi(II) bez wydzielania korolu z mieszaniny reakcyjnej (Schemat 117). 

1. TFA 
2. DCM, DDQ 
3. CU(0Ac)2·~0 

534 

tlotona mieszanina 

Schemat 117 
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W tym przypadku otrzymalam jednak skomplikowanll mteszanmt(, kt6rej me 

udalo mi sitt rozdzielic technikl:! chromatografii kolumnowej. 

Podsumowujllc ten fragment pracy, udalo mi sitt zoptymalizowac metodtt syntezy 

5,1 0, 15-trifenylokoroli wyposa2:onych w dlugie lancuchy alkilowe, opartll na 

opracowanej w naszym zepole metodzie otrzymywania prostych koroli bez udzialu 

rozpuszczalnika. 

3.13. Proby syntezy etynylokoroli 

3.13.1. Kondensacja 5-arylodipirometanow z aldehydami fenylopropargilowymi 

Podjttlam r6wniez pr6bt( syntezy korolu posiadajl:!cego jedno ugrupowanie 

aryloetynylowe. Tego typu pochodne nie zostaly do tej pory zsyntetyzowane. Jedyny 

odnotowany w literaturze przypadek korolu posiadajllcego trzy willzania potr6jne 

przyll:!czone do rdzenia dotyczy korolu powstalego jako produkt uboczny w reakcji 

otrzymywania porfiryny z (triizopropylosililo )propynalu i dietylopirolu. 185 Nalezy jednak 

podkreslic, ze korol ten zawieral ugrupowania ( triizopropylosililo )etynylowe, a nie 

aryloetynylowe. 

Analiza retrosyntetyczna wskazuje na dwie mozliwe metody syntezy 

aryloetynylokorolu. Pierwsza z nich oparta jest na reakcji sprzt(gania etynylokorolu 

z halogenkiem arylowym. Druga z kolei - przewiduje kondensacjt( dipirometanu 

z aldehydem arylopropargilowym. Prace prowadzone wczesniej w naszym zespole 

wykazaly,418 ze pierwsza droga jest niedostttpna z powodu niemomosci usunit(cia 

zabezpieczenia sililowego z terminalnego atomu Wt(gla etynylokorolu. Pr6by usunittcia 

grupy triizopropylosililowej za pomoq roztworu TBAF w tetrahydrofuranie (nawet 

w duzym nadmiarze) czy tez zastosowanie roztworu HF w pirydynie zakonczyly sit( 

niepowodzeniem. Sukces6w me przyniosly r6wniez pr6by usumec1a grupy 

trimetylosililowej za pomoq TBAF czy K2C03 z zastosowaniem rozmaitych procedur, 

chociaz reakcja ta zazwyczaj wymaga lagodniejszych warunk6w. Specyficzne 

wlasciwosci koroli zadecydowaly o tym, ze rutynowa reakcja w chemii porfiryn byla 

niemozliwa do przeprowadzenia w odniesieniu do koroli. w swietle tych wynik6w 

oczywistym stalo sit(, ze powodzenia syntezy zwil:!zk6w o tym szkielecie nalezy 

upatrywac w kondensacji dipirometan6w z aldehydami. Przeprowadzone przez mnie 

eksperymenty (Schemat 118) wykazaly, ze kondensacja pomittdzy dipirometanem 
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a aldehydem propargilowym w chlorku metylenu z TF A jako katalizatorem 

prawdopodobnie prowadzi do powstania takiego korolu (na podstawie TLC). 

F 

+ 

387 
378 

1. TFA, DCM 
2.000, DCM 

F 

535 

mieszanina trudno rozpuszczalnych ~k6w 

Schemat 118 

CN 

CN 

536 

Reakcji tej jednak zawsze towarzyszy powstawanie porfiryny. Z powodu wl4:!czenia 

w struktury obu tych zwi~6w jednostek aryloetynylowych ich rozpuszczalnosc 

drastycznie maleje na skutek oddzialywan 1t-1t. Czyni to izolacj~ korolu, kt6ra 

standardowo jest prowadzona za pomoc4:! chromatografii na i:elu krzemionkowym, 

wyj4:!tkowo uci~liW4:! i praktycznie uniemoi:liwia wydzielenie po~danego zwi~, tym 

bardziej i:e trwalosc korolu jest mniejsza niz porfiryny na skutek zwi~kszonej g~stosci 

elektronowej pierscienia. Podobne doswiadczenia staly si~ udzialem innych os6b 

w naszym zespole, kt6re pr6bowaly otrzymac fenyloetynylokorole meto~ kondensacji 

dipirometan6w z aldehydami.419 Kwesti~ rozpuszczalnosci powstalych produkt6w 

pr6bowalam rozwi4:!Zac, wprowadzaj4:!c do projektowanej struktury podstawniki 

zwi~kszaj4:!ce rozpuszczalnosc. Eksperymenty przeprowadzone z udzialem 

dipirometan6w 383 i 384 oraz aldehyd6w 378 i 380 w ukladzie woda/rozpuszczalnik(i) 

organiczny(e) prowadzily gl6wnie do powstania sladowych ilosci porfiryn. Problemem 

okazala si~ tutaj niska rozpuszczalnosc substra6w w medium reakcyjnym. 

Pierwsze niepowodzenia oraz doswiadczenia zebrane w trakcie pracy z trans­

A2B2-dietynyloporfirynami, sklonily mnie do si~gni~cia po nietypowy dla chemii koroli 

dipirometan- 5-(4-metoksyfenylo)dipirometan. Warto tu zwr6cic uwag~ na fakt, i:e korol 

posiadaj4:!cy trzy takie ugrupowania jest wyj4:!tkowo nietrwaly i rozpada si~ podczas 

chromatografii kolumnowej. 

Wbrew przeslankom, kt6re wskazywaly na to, i:e podobny los moi:e spotkac 

trans-A2B-korol z dwoma takimi jednostkami, przeprowadzilam reakcj~ kondensacji 
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zwi¥~ru 537 z aldehydem 380 (Schemat 119). Reakcjcr syntezy korolu przeprowadzilam 

w ukladzie woda!MeOH z wykorzystaniem kwasu solnego jako katalizatora.360 

Oczyszczanie metod~ chromatografii kolumnowej oraz chromatografii wykluczenia 

sterycznego w THF zakonczone krystalizacj~ pozwolilo wydzielic zwi~ek o czystosci 

analitycznej. 

537 

+ 02N--G-==--CHO 

380 

1. HCiaq . MeOH, H20 , r.l, 1 h 
2. ekstrakqa 
3. CHCI3, p-chloranil , 75 •c, 1 h 

Schemat 119 

MeO 

538 

Zaskakuj~co, widmo 1H NMR charakteryzowalo sicr wyrain~ (rzadko spotykan~ w 

przypadku widm koroli mierzonych w temperaturze pokojowej) struktur~ subteln~. 

Obecne byly 4 dubiety o stalej sprzcrzenia 4.0-4.7 Hz, kt6re przypisalam protonom p, 
dublet pochodz~cy od ukladu AA'BB' podstawnik6w metoksyfenylowych o stalej 

sprzcri:enia wynosz~cej 8.5 Hz, a taki:e nietypowy szeroki singlet, kt6ry przypisalam 

protonom aromatycznym ugrupowania ( 4-nitrofenylo )etynylowego. Stosunek wszystkich 

grup proton6w potwierdzal obecnosc zaplanowanego korolu. Sygnal pochodz~cy od 

fragmentu fenyloetynylowego m6gl wzbudzac pewne w~tpliwosci, kt6re p6iniej rozwialo 

widmo 1H NMR jego analogu, otrzymanego w reakcji dipirometanu 537 a aldehydem 

378. Zmiana podstawnika spowodowala wyraine zr6i:nicowanie proton6w 

aromatycznych ugrupowania fenyloetynylowego, eo przejawialo sicr typow~ dla uklad6w 

AA'BB' stal~ sprzcrzenia wynosz~c~ 7.8 Hz. Ponadto w widmie HSQC produktu reakcji 

aldehydu 380 z dipirometanem 537 obecne byly dwa sygnaly korelacyjne odpowiadaj~ce 

sprzcrzeniu czteroprotonowego peseudosingletu z dwoma rodzajami atom6w wcrgla 

(sprzcrzenie HA-CA oraz Ha-Ca). W tych samych miejscach wystcrpowaly sygnaly 

korelacyjne w widmie HMBC, kt6re z kolei potwierdzaly sprzcrzenie protonu HA 

z atomem wcrgla Ca oraz sprzcrzenie protonu Ha z atomem wcrgla CA ugrupowania (4-

nitrofenylo )etynylowego. 

Widmo MS wykonane zar6wno technik~ MALDI, jak r6wniei: FD wskazywalo 

jednak na inny przebieg reakcji. W widmach tych obecne byly piki przy m/z = 865.1. 
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Ustalilam, ze w czasie reakcji w struktur~ korolu musial zostac wl~czony fragment 

pocho~cy od p-chloranilu (utleniacza uzywanego w drugim etapie reakcji), kt6ry jest 

niewidoczny w widmie 1H NMR. Dodatkowo, przyl~czenie nas~pilo w taki spos6b, i:e 

nie spowodowalo (znacznego) obnizenia symetrii molekuly. Prawdopodobn~ hipote~ 

wydaje si~ bye zaproponowana ponizej struktura (Rys. 25). 

t:ID2 

OMe 

539 

Rys. 25 

Widma obu zwi~6w w TIIF-ds dla por6wnania przedstawilam na Rys. 26. 

~ll Lll 

Rys. 26 

W tej cz~teczce wprawdzie przyl~czenie nastepuje w taki spos6b, ze nie ma ona 

symetrii c2, jednak moi:na by sict spodziewac, i:e wystaj~cy ponad plaszczyzn~ fragment 

pochodz~cy od trichlorohydrochinonu nie bctdzie w znaczny spos6b r6i:nicowal proton6w 

p oraz proton6w uklad6w AA 'BB', a r6i:nica wzgl~dnych przesunictc poszczeg6lnych 
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sygnal6w b~dzie na tyle mala, i:e niewidoczna z powodu poszerzenia sygnal6w. Za ~ 

hipotez~ przemawia profil izotopowy, wskazuj~cy na obecnosc w cz~steczce trzech 

atom6w chloru, a taki:e fakt, i:e N-podstawione korole znane s~ w literaturze, choc 

wszystkie przypadki dotycz~ raczej N-alkilowych pochodnych.420
'
421 W celu ostatecznego 

przypisania struktury otrzymanego zwi~ podj~lam pr6b~ otrzymania odpowiedniej 

jakosci monokrysztalu do badan krystalograficznych, eo w chemii porfirynoid6w nie jest 

zadaniem latwym. Pr6by te jednak, pomimo stosowania r6i:nych technik krystalizacji, 

zakoflczyly si~ niepowodzeniem. 

Aby sprawdzic, jaki wplyw na przebieg reakcji wywiera p-chloranil, 

przeprowadzilam analogiczn~ reakcj~ pomi~dzy dipirometanem 537 i aldehydem 380, 

stosuj~c w drugim etapie r6i:ne utleniacze, takie jak DDQ, p-benzochinon oraz BArn. W 

przypadku dw6ch ostatnich nie zaobserwowalam tworzenia oczekiwanego produktu, 

natomiast przebieg reakcji z udzialem DDQ byl niejednoznaczny. W tym przypadku 

powstawalo kilka zielonych produkt6w, jednak w niewielkiej ilosci. Przyczyn~ 

odmiennego przebiegu reakcji DDQ w stosunku do p-benzochinonu oraz BArn m6gl bye 

fakt, i:e DDQ jest strukturalnie najblii:sze p-chloranilowi i - podobnie jak on - r6wniei: 

zawiera atomy chloru, kt6re mogly ulec podstawieniu. Wyniki tych eksperyment6w kai:~ 

s~dzic, i:e p-chloranil odgrywa kluczow~ rol~ w stabilizowaniu struktury powstaj~cego 

etynylokorolu. 

Mozliwa jest r6wniei: druga hipoteza, wedlug kt6rej bogata w elektrony 

cz~steczka korolu 538 tworzy kompleks kanapkowy z cz~steczk~ p-chloranilu. To by 

tlumaczylo brak zr6i:nicowania sygnal6w w widmie 1H NMR, a przede wszystkim 13C 

NMR. 

Chc~c sprawdzic uniwersalnosc metody otrzymywania pochodnych 

fenyloetynylokoroli w reakcji z tym utleniaczem, przeprowadzilam reakcj~ dipirometanu 

537 z aldehydami fenylopropargilowymi o zr6i:nicowanym wplywie elektronowym 

podstawnik6w oraz reakcje ubogich w elektrony aldehyd6w 378 i 380 z r6i:nymi 

dipirometanami. Wyniki tych eksperyment6w umiescilam w Tabeli 23. 
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Tabela 23. Synteza pochodnych aryloetynylokoroli 

1. HCioq .• MeOH, H~. r.t, 1 h 

~ 
2. ekstrakqa 

+ R2~CHO 
3. CHCI3, p-chloranil, 70-75 "C, 1 h 

NH HN R, R, 

Aldehyd R2 Dipirometan R, Korol Wfdaj~ 

380 537 MeO-o- 539 6.0% 

378 CN 537 MeO-o- 542 4.5% 

379 OMe 537 ~ 543 3.1% 

92 H 537 MeO-o- 544 11.4% 

380 N~ 540 Mes-o- 545 5.1% 

380 C~Me 541 ~-o- 546 2.7% 

378 CN 404 ..-o- 547 11.0% 

'Wydajnosc reakcji obliczono, przyjmuj~c, ze c~teczka produktu jest adduk:tem 
tetrachlorohydrochinonu i korolu, analogicznie do struktury przedstawionej na Rys. 25. 

Wydajnosci reakcji otrzymywania koroli s~ niskie, rz~du 3-11%. Nalezy jednak 

pami~tac, ze s~ to pierwsze korole o rozszerzonym chromoforze zawieraj~ce w swej 

strukturze ugrupowania aryloetynylowe. Otrzymanie i wydzielenie tego typu zwi~6w 

stwarza zatem szans~ badania wla8ciwosci fotofizycznych cz~teczek, kt6re wczesniej 

byly syntetycznie nieosi~galne. 

3.13.2. Proba otrzymania etynylokorolu poprzez posredni trans-A2B-korol z 
podstawnikiem tiadiazolilowym 

We wst~pie literaturowym przedstawilam interesuj~~ prac~ Smeetsa i Dehaena95 

dotycz~c~ syntezy etynyloporfrryn poprzez posrednie aryloporfiryny posiadaj~ce jeden 
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lub dwa podstawniki tiadiazolilowe. Ku zaskoczeniu autor6w potraktowanie tych 

zwi~6w tert-butanolem potasu prowadzilo do powstania etynyloporfiryn zamiast 

oczekiwanych alkinotiolan6w. Prawdopodobnie w tych warunkach podstawnik 

porfirynowy, bcrd~cy dianionem, uwalnial elektrony do pierscienia tiadiazolilowego, 

zmniejszaj~c kwasowosc protonu na wcrglu C-5 i czyni~c tym samym atak na siarkcr 

bardziej prawdopodobnym. Te obserwacje postanowilam wykorzystac do otrzymania 

etynylokoroli, kt6rych synteza innymi metodami nastrcrczala licznych trudnosci. Bardzo 

niska rozpuszczalnosc makrocykli powstaj~cych w reakcji kondensacji aldehydu 

z dipirometanem sprawiala, ze oddzielenie etynylokorolu od porfiryny, kt6ra zawsze 

powstaje w pewnych ilosciach obok docelowego korolu, bylo praktycznie niemozliwe. 

Z kolei inna metoda syntezy aryloetynylokoroli polcrgaj~ca na sprzcrganiu terminalnego 

etynylokorolu z halogenkiem arylowym byla niedostepna z powodu niemoznosci 

usunicrcia sililowego zabezpieczenia z atomu wcrgla sp.418 W obliczu tych trudnosci 

przypadkowo odkryta reakcja tiadiazoliloporfiryn z tert-butanolanem potasu stanowila 

atrakcyjn~ alternatywcr dla standardowych metod syntezy etynylokoroli. Dzicrki syntezie 

poprzez posredni tiadiazolilokorol wyeliminowany zostalby problem uci~zliwej 

chromatografii, spowodowanej nisk~ rozpuszczalnosci~ powstaj~cych makrocykli 

z wi~aniami potr6jnymi. Dodatkowo strategia ta dawalaby nadziejcr na otrzymanie 

terminalnego etynylokorolu, kt6ry stanowilby material startowy do syntezy serii 

aryloetynylokoroli. 

Na partnera reakcji kondensacji handlowo dostcrpnego 

tiadiazolilokarboksyaldehydu (549) wybralam dipirometan 548. Grupa CF3 obecna 

w cz~steczce tego zwi~zku me powinna powodowac znacznego obnizenia 

rozpuszczalnosci docelowego korolu, a eo wicrcej elektronoakceptorowy charakter 

podstawnika powinien wzglcrdnie stabilizowac makrocykl podczas nastcrpczej reakcji 

z tert-butanolanem potasu. Korol, kt6ry z natury jest bogaty w elektrony, wyposa:lony 

dodatkowo w grupy elektronodonorowe, m6glby ulegac niepoz~danym reakcjom 

w srodowisku zasadowym. 

Reakcjcr prowadzilam w ukladzie woda/metanol, otrzymuj~c tiadiazolilokorol 550 

z wydajnosci~ 6% (Schemat 120). 
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3. CHCI3, p-chloranil 

6% 

548 

Schemat 120 
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550 

!1. t-BuOK, Et20 
2. H~ 

551 

W nast~pnym etapie zwi~ek ten potraktowalam tert-butanolanem potasu w 

warunk:ach bezwodnych zgodnie z przepisem podanym przez Smeetsa i Dehaena95 dla 

porfiryn. Post~p reakcji monitorowalam za pomoc!l TLC. Substrat nie ulegal reakcji pod 

wplywem 12 ekw. t-BuOK. Dopiero dodanie kolejnej porcji zasady spow~dowalo zmian~ 

koloru mieszaniny reakcyjnej z fioletowej na brunatn!l. W wyniku reakcji otrzymalam 

trudno rozpuszczalny zwi~ek, kt6ry rozpuszczal si~ w pewnym stopniu jedynie w THF. 

W widmie MS wysokiej rozdzielczosci wykonanym technik!l ESI obecny byl pik o mlz 

wynosz!lcym 609,3266, odpowiadaj!lCY wzorowi sumarycznemu C32RuF6N5• Wynik ten 

sugerowal, .Ze produkt 550 w warunk:ach reakcji ulegal redukcyjnemu rozszczepieniu 

pier8cienia korolu z wytworzeniem produktu uwodomienia fragment6w pirolowych. 

Proponowan!l struktur~ produktu degradacji 550 umiescilam na Rys. 27. 
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FaC 

N-S 
N' ~ 

korol 

CasH2oFaNeS 

670,1374 

CFa FaC 

produkt degradaqi 

C32H41FaNs 

609,3266 

Rys. 27 

oczekiwany produkt 

C35H20FaN4 

610,1592 

CF3 

CF3 

Widma 1H NMR nie udalo si(( zarejestrowac z powodu zbyt niskiej 

rozpuszczalnosci powstalego produktu. 

Wynik ten r6wniez obrazuje ogromn~ r6:lnic(( pomi((dzy reaktywnosci~ porfiryn 

i koroli. Bye moze w celu uzyskania etynylokorolu konieczny jest dodatkowy czynnik 

stabilizuj~cy struktur((. 

3.14. Absorpcja jednofotonowa 

Dla zdecydowanej wi((kszosci otrzymanych przeze mnie zwi~6w wykonalarr. 

pomiary absorpcji jednofotonowej. Nalezy podkreslic, ze wlasciwosci liniowe trans­

A2B2-porfiryn zostaly do tej pory gruntownie zbadane i opisane, eo przedstawilam 

w przegl~dzie literaturowym. Maj~ one jednak kluczowe znaczenie przy projektowaniu 

cz~teczek aktywnych dwufotonowo, dlatego w niniejszym podrozdziale postanowilam 

zwi((zle przedstawic wyniki otrzymane dla wybranych zwi~6w, ze szczeg6lnym 

uwzgl((dnieniem cz~teczek, dla kt6rych w kolejnym podrozdziale podalam wartosci 

przekroju czynnego na absorpcj(( dwufotonow~. 

Zar6wno trans-A2B2-porfiryny, posiadaj~ce dwa ugrupowania fenyloetynylowe, 

jak r6wniez porfiryny podstawione czterema takimi grupami charakteryzuj~ si(( 

batochromowo przesuni((tymi pasmami absorpcyjnymi w stosunku do prostych 

tetraaryloporfiryn, takich jak porfiryna 359. Wla8ciwosci liniowe wybranych zwi~6w 
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umiescilam w Tabeli 24. Porfiryny wyposai:one w grupy elektronoakceptorowe posiadaj'l 

pasma absorpcyjne przesunictte w wictkszyrn stopniu w kierunku ni:Zszych energii ni.z ich 

odpowiedniki Z podstawnikami donorowymi lub neutralnymi, CO swiadczy 0 silniejszym 

oddzialywaniu bogatego w elektrony rdzenia z tymi jednostkami. Nie bez znaczenia ma 

tu moc podstawnika elektronoakceptorowego. Widoczne jest to wyrainie w serii porfiryn 

o zr6Zilicowanym charakterze podstawnik6w 390-392 i 410, a tak.Ze na przyldadzie 

strukturalnie zbli:Zonych 396 i 397 oraz 398 i 399, choc w parze 393 i 394 widoczne jest 

pewne odstC(pstwo. Jednoczesnie podstawniki elektronodonorowe (porfrryna 410) 

charakteryzuj'l sict bardziej batochromowo przesunictt'l absorpcj'l w stosunku do porfiryn 

z podstawnikami obojC(tnymi (392), poniewai: rdzen w tym przypadku zachowuje sict jak 

slaby akceptor elektron6w. Zauwai:alny jest r6wniez wzrost sily oscylatora pasm Q trans­

A2B2-dietynyloporfiryn w por6wnaniu do porfiryny 359, co wskazuje na silne 

oddzialywanie pomictdzy rdzeniem porfiryny i podstawnikami aryloetynylowymi. Wyniki 

te pozostaj'l w zgodzie z danymi literaturowymi, kt6re przedstawilam w rozdziale 2. 

Tabela 24. Absorpcja jednofotonowa wybranych porfiryn 

1PA0 

Zwi'!Zek A.[nm] £X 10"3 eX 10"3 

[M-1cm-1] AmaxQ [M-Icm-1] 
Rozp. 

[nm] 

359 425 523 649 5,8 

390 446 433 691 32,7 

391 453 405 694 68,8 

392 443 394 689 24,4 

393 445 461 692 42,3 

394 447 387 696 30,8 

396 445 442 694 40,5 

397 442 364 692 27,2 

398 448 429 693 37,4 

399 455 332 696 42,2 

410 449 393 696 24,6 CC4 
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411 464 294 666 53,7 CCIJ0,08% THF 

480 440 303 681 32,7 CHCh 

Interesujllcym przykladem jest bis-porfiryna 480, kt6ra stanowi polllczenie 

fragmentu diktopirolopirolowego i dw6ch jednostek porfiryny. Widma absorpcyjne 

zwi!lZk6w monomerycznych 481, 479 oraz bis-porfiryny 480 przedstawilam na Rys. 28. 
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Rys. 28 

Widmo zwi~ 481 jest typowe dla aryloporfiryn i obejmuje intensywne pasmo 

Soreta przy kr6tszych falach oraz slabe pasmo Q o najmniejszej energii. Z kolei 

w widmie zwi!lzku 479 obecne jest szerokie pasmo o stosunkowo niewielkiej 

(w por6wnaniu do porfiryn) intensywnosci. Widmo bis-porfiryny wskazuje na 

odzialywanie pomi~dzy obydwoma chromoforami, co przejawia si~ przesuni~ciem 

batochromowym zar6wno pasma Soreta, jak rowniez pasma Q w por6wnaniu do 

monomeru 481, a tak:le wzrostem sily oscylatora pasma Q w stosunku do pasma B. 

W przypadku bis-porfiryny 480 nie obserwowalam rozszczepienia pasma B. 

Preprowadzilam r6wniez jakosciowe pomiary fluorescencji obu porfirynowych 

produkt6w. Zwi!lZki te wykazujll fluorescencj~ o przesuni~ciu Stokesa wynoszllcym 

odpowiednio 570 i 500 cm-1 dla porfrryny 481 i dimeru 480. 
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3.15. Absorpcja dwufotonowa 

3.15.1. Wprowadzenie 

Czc;sc zsyntetyzowanych przeze mnie zwi~6w zostala poddana badaniom 

fotofizycznym pod kl}tem absorpcji dwufotonowej. Eksperymenty te zostaly 

przeprowadzone w Montana State University w Stanach Zjednoczonych w zespole 

kierowanym przez prof. Aleksandra Rebane. Pragnc; podkreslic, ze wyniki tych badan 

mialy decydujlJCY wplyw na strukturc; projektowanych przeze mnie kolejnych zwi~6w 

oraz strategic; ich syntezy. Z tego powodu, mimo ze nie uczestniczylam bezposrednio 

w prowadzeniu tych doswiadczen, charakterystyka fotofizyczna otrzymanych przeze 

mnie porfirynoid6w stanowi nieodllJCZillJ czc;sc mojej rozprawy doktorskiej. 

W momencie pisania niniejszej pracy eksperymenty fotofizyczne znajdowaly sic; 

w r6mym stadium zaawansowania. Z tego wzglc;du zdecydowalam sic; na opis wybranych 

monomerycznych porfiryn wyposa.zonych w dwie jednostki fenyloetynylowe oraz dimeru 

porfiryny, w kt6rym dwa makrocykle pollJczone Sll mostkiem diketopirolopirolowym. 

Nie mniej wamym parametrem w kontekscie wykorzystania syntetyzowanych 

porfiryn jako bloker6w optycznych jest dlugosc zycia tych zwi~6w w stanie 

trypletowym. Badania tego typu zostaly przeprowadzone w laboratorium US Air Force 

(Ohio, Stany Zjednoczone). W jednym z podrozdzial6w zwic;ile przedstawic; uzyskane 

wyniki dla dw6ch wybranych porfiryn. 

3.15.2. Absorpcja dwufotonowa wybranych trans-A2B2-bis(fenyloetynylo)porfiryn 

Wysoka wartosc 2P A sprzc;zonych dimer6w i oligomer6w porfiryny wynika z co 

najmniej trzech r6mych efekt6w. Po pierwsze, ze zwic;kszenia momentu przejscia ze 

stanu podstawowego do stanu posredniego, co przejawia sic; bezposrednio wzrostem 

molowego wsp6lczynnika absorpcji w regionie pasm Q.9
•
56

•
88

•
243

•
284

•
290

•
422426 Drugim 

czynnikiem jest wzrost momentu przejscia do stanu wzbudzonego llJCZlJcego pasmo Q ze 

stanem koncowym dozwolonym w absorpcji dwufotonowej, kt6ry zazwyczaj lezy 

w regionie pasma Soreta. Trzeci efekt wynika z przesunic;cia batochromowego pasma Q, 

dzic;ki czemu dozwolone przejscie jednofotonowe o najnizszej energii zostaje przyblizone 

do energii promieniowania laserowego, co przeklada sic; na wic;ksze prawdopodobienstwo 

rezonansowego wzmocnienia absorpcji. 427 
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Wszystkie te czynniki Sll bezposrednio zwillzane z wlasciwosciami rozszerzonego 

ukladu elektron6w n: i rosnll proporcjonalnie do liczby jednostek porfiryny. 

W CZl!Steczkach zlozonych z jednego rdzenia porfiryny dodatkowy wzrost 

prawdopodobienstwa absorpcji dwufotonowej wynika z obnizenia symetrii i zwi¥anego 

z tym pojawienia si~ nowych dozwolonych dwufotonowo przejse ponizej pasma 

Soreta.282
•
428 Zwi~kszonll absorpcj~ dwufotonowll w symetrycznych monomerach 

porfiryn odnotowano r6wniez w przypadku tetraazaporfiryn, w kt6rych najsilniej 

elektronoakceptorowe grupy prowadzily do najwi~kszego wzrostu 2PA.429 

Jak opisalam we wst~pie literaturowym, podstawniki etynylowe wydluzaj'l 

sprz~zenie w obr~bie molekuly, prowadzllc do charakterystycznego przesuni~tego 

batochromowo widma absorpcyjnego.51
•
66

•
133

•
151

•
164

•
168

.4
30 Interesujllce wydalo sitr 

zbadanie, jak wprowadzenie dw6ch ugrupowan etynylowych zawierajllcych r6zne grupy 

elektronodonorowe oraz elektronoakceptorowe wplynie na absorpcj~ dwufotonow'l 

w szerokim zakresie spektralnym, obejmujllcym zar6wno region pasm Q, jak r6wniez 

pasma Soreta. W przeciwienstwie do prostych tetraaryloporfiryn, kt6re nie wykazuj'l 

znacznego wzmocnienia 2PA,9 niezaleznie od natury podstawnik6w, efekt grup 

w fenyloetynyloporfirynach powinien bye wyrazny. Obliczenia kwantowo-chemiczne dla 

r6znych mezo-aryloetynyloporfiryn przeprowadzone dekad~ wczesniej przez Zhou et 

al. 287 wskazywaly, ze grupa nitrowa, kt6ra jest jednym z najsilniejszych podstawnik6w 

elektronoakceptorowych, powinna prowadzie do najwi~kszego wzmocnienia 2P A. 

Pod¥ajllc tym samym tokiem rozumowania, oczekiwalam, ze grupy elektronodonorowe 

b~dll mialy mniejszy wplyw, poniewaz rdzen porfiryny z natury jest stosunkowo bogaty 

w elektrony. Zhou et al. obliczyli, ze wartose przekroju czynnego na absorpcj~ 

dwufotonowll struktury wyposazonej w grupy nitrowe (N02-n:-N02) powinna wynosie 

3300 GM w por6wnaniu do 400 GM dla wersji z neutralnymi podstawnikami (H-n:-H). 

Przewidywania te okazaly si~ bye jakosciowo zgodne z wynikami pomiar6w 

przeprowadzonych na otrzymanej przeze mnie serii trans-A2B2-porfiryn. Ch~e uzyskania 

pelnego por6wnania liniowych i nieliniowych wlasciwosci sklonila mnie do 

zaprojektowania szerokiej biblioteki porfiryn posiadajllcych dwie jednostki 

aryloetynylowe o typie rozmieszczenia 5, 15, kt6rych synteza zostala przedstawiona w 

podrozdzialach 3.4 i 3.6. Wybrane porfiryny z tej serii, kt6rych aktywnose dwufotonowa 

zostanie ponizej om6wiona, przedstawilam na Rys. 29. 
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Na podstawie cech etynyloporfiryn przedstawionych we wst~ie literaturowym 

nalezy si~ spodziewac, ze przekr6j czynny na absorpcjct dwufotonow~ tych porfiryn 

bctdzie uzale:iniony od efekt6w elektronowych podstawnik6w. Ze wzglctdu na to, ze rdzen 

porfiryny jest bogatym w elektrony ukladem heterocyklicznym, powinien on tworzyc 

uklad A-D-A po dodaniu podstawnik6w elektronoaceptorowych. Mo:ina oczekiwac, ze 

wartosc cr<2> dla zwiqzk6w o tej budowie powinna bye wy:isza niz dla uklad6w typu A-x­

A.l-s Pozostale podstawniki pol~czone bezposrednio z rdzeniem porfiryny w pozycjach 

mezo, powinny miec nieznaczny wplyw na strukturct elektronow~ poniewa:i ich 
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pierscienie S!l odchylone wzgl~dem plaszczyzny porfrryny. Gl6wnym zadaniem tych 

podstawnik6w jest zapewnienie rozpuszczalnosci i zapobieganie agregacji. Badania mialy 

r6wniei: na celu por6wnanie wla8ciwosci wolnych zasad oraz ich cynkowych 

kompleks6w. Rys. 30 przedstawia widma 2PA wolnych zasad mezo-aryloetynyloporfiryn 

390, 391 oraz 392. 
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Rys. 30. Zalei:nosc a<2
) od podstawnik6w w pier5cieniu fenylowym wolnych zasad mezo­

(aryloetynylo)porfiryn 390-392. Cienka linia ci~I-gla przedstawia molowy wsp6lczynnik 
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absorpcji (prawa pionowa skala) w funkcji dlugosci fali IPA (g6ma pozioma skala); 

pionowe strzalki wskazujl! widoczne pasma w regionie pasm Soreta. 

Widma absorpcji elektronowej moma w przyblizeniu podzielic na region pasm Q 

(I050-I500 nm) oraz region pasm Soreta (< 1000 nm). Przy dlugosciach fali kr6tszych 

niz 820-830 nm zwictkszenie udzialu absorpcji jednofotonowej (absorpcji proporcjonalnej 

do energii promieniowania wzbudzajllcego) utrudnia dokladne oddzielenie jednoczesnie 

zacho~cych proces6w IPA i 2PA?82
•
428 Por6wnanie widm 2PA wskazuje na to, ze 

wprowadzenie grup cyjanowych (I), a tak:le nitrowych (2) prowadzi do znacznego 

wzmocnienia 2PA w por6wnaniu do aryloetynyloporfiryny wyposa:lonej w neutralne 

podstawniki (3). Elektronoakceptorowa grupa cyjanowa zwictksza przekr6j czynny na 

absorpcjct dwufotonowll mniej lub bardziej r6wnomiemie w calym zakresie dlugosci fali 

820-I500 nm okolo dwukrotnie. Z kolei grupy nitrowe wplywajl! na wzrost przekroju 

czynnego w zakresie pasm Soreta w przyblizeniu o fZlld wielkosci wzglctdem przekroju 

czynnego zwi~ 392. Zar6wno widmo porfrryny 390, jak i 392 sklada sict z dw6ch 

przejsc 2PA w zakresie dlugosci fali 840-960 nm, a ksztalt widma jest bardzo podobny 

dla obu zwi~6w. Natomiast w widmie 2PA nitroporfiryny 391 widoczne jest wyraZI1e 

zbocze przy 900 nm, kt6re dominuje w tej CZctsci widma. Fakt, ze zadne z tych przejsc 

dwufotonowych nie moze utozsamic z przejsciami jednofotonowymi, w tym z pasmem 

Soreta, potwierdza, ze odpowiednie dozwolone dwufotonowo przejscia zachodzl! do 

stan6w parzystych. Odpowiednie wartosci przekroju czynnego na absorpcjct 

dwufotonowll zebralam w Tabeli 25. 

Tabela 25. Liniowe i nieliniowe wlasciwosci optyczne porfiryn 390-395 oraz 411 

w CCLa. 

ZwillZek EWG/EDG AlP A max [ nm] A2PA [nm] [a<2
> [GM]] 

390 CN 446,69I0 870 [I50], 960 [IO], I260 [20] 

391 NOz 453,694° 870 [I600], 900 [1000], I260 [40] 

411 NOz 464,666b 870 [540], 900 [360], I2IO [23] 

392 H 443,689° 840 [200], I250 [IO] 

393 CN 445,692° 840 [IOO] 
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394 OMe 447,696° 840 [30] 

395 CN 457, 671c 840 [10] 

HzTPP H 421, 654b 800 [7], 1180 [4]51
•
151

•
164 

0 Widmo zmierzone w CH2Ch. bWidmo zmierzone w CCLJ0.08% THF. cWidmo 

zmierzone w TF A. 

W regionie pasm Soreta wszystkie analizowane widma wykazuj~ nagly wzrost 

wartosci (P>, za kt6ry odpowiedzialny jest efekt wzmocnienia rezonansowego,282
•
428 eo 

przyczynia si~ do osi~gni~cia naj\V)'Zszej wartosci maksymalnej przekroju 2P A w 

mierzonym zakresie. Jak wspomniano poW}'Zej, wartosc ta zaleZila jest nie tylko od 

dozwolonych przejsc dwufotonowych w regionie Soreta, ale r6wniez od wlasciwosci 

przejsc jednofotonowych w obszarze pasm Q. Podczas gdy wsp6lczynnik absorpcji 

pasma Q o najnizszej energii jest por6wnywalny dla wszystkich badanych zwi~6w, 

r6Zilice w dlugosci fali pasm 1PA oraz ich szerokosci maj~ prawdopodobnie wplyw na 

wartosci przekroj6w czynnych umieszczonych w Tabeli 25. Przyldadowo, fakt, ze przy 

870 oraz 900 nm zwi~ek 391 posiada okolo trzykrotnie wy:Zsz~ wartosc przekroju 

czynnego na absorpcj~ dwufotonow~ niz odpowiedni kompleks cynku 411 moze wynikac 

z wynosz~cej ok. 30 nm r6Zilicy dlugosci fali odpowiednich pasm Q. W innym 

przypadku, wi~ksz~ wartosc 2P A w regionie pasma Soreta dla cynkowego kompleksu 

porfiryny wyposa.zonej w dwa ugrupowania 4-(.N,N-dibutylo )fenyloetynylowe moZila 

przypisac cz~sciowo podstawnikom, a cz~sciowo wzmocnieniu rezonansowemu, kt6re 

wzroslo, poniewa.z wprowadzenie atomu cynku spowodowalo przesuni~cie widma 1PA 

w kierunku podczerwieni. Wyst~puj~ce tu zaleZilosci s~ zblizone do obserwowanych w 

serii fluorenylowych chromofor6w wyposa:Zonych w grupy elektronodonorowe oraz 

elektronoakceptorowe.431 Innymi slowy, wydaje si~, ze wprowadzenie atomu cynku do 

luki makrocyklicznej ma minimalny wplyw na wlasciwosci 2P A. Therien 

i wsp6lpracownicy prowadzili badania nad absorpcj~ dwufotonow~ bardzo zblizonych 

strukturalnie x-rozszerzonych porfiryn, twierdz~c, ze wartosci przekroj6w czynnych na 

2PA s~ rz~du 10 GM. Ponadto uwa:Zali, ze znaczna cz~sc obserwowanej fluorescencji jest 

wynikiem innych proces6w liniowych.432 JednakZe, bezposrednie por6wnanie tych 

wynik6w nie jest w tym przypadku uzasadnione, poniewa:Z warunki doswiadczalne 

u:Zywane przez nich znacznie si~ r6Zilily od warunk6w stosowanych do pomiaru 

przekroj6w czynnych zwi~6w otrzymanych przeze mnie. Laser stosowany przez 

220 

https://rcin.org.pl



Badania wlasne 

Theriena charakteryzowal si~ wysok~ cz~stosci~ repetycji impuls6w (IOO MHz) oraz 

nisk~ moc~ szczytow~ (~ I nJ na impuls lasera), podczas gdy w przypadku zwi~6w 

390-395 oraz 411 zastosowano impulsy o niskiej cz~stosci repetycji (I kHz) oraz 

wysokiej mocy szczytowej (> 5 mJ) impuls6w. W konsekwencji, w moim przypadku 

nat~zenie szczytowe bylo ok. I 00~ I 0000 wi~ksze, eo tlumaczy dlaczego Therien 

i wsp6lpracownicy obserwowali znacznie wi~kszy liniowy wklad do absorpcji. 

Interesuj~ce jest por6wnanie eksperymentalnych wartosci 2PA uzyskanych dla 

porfiryny 391 z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych. 287 Przewidziana dlugosc fali 

w rejonie 370-400 nm (pasmo Soreta) w widmie IPA jest bardzo zblizona do wartosci 

obserwowanych. Jednoczesnie, obliczono, ze maksima 2PA powinny znajdowac si~ przy 

640-650 nm, tj. poW)'Zej pasma Soreta w widmie IPA, podczas gdy eksperymentalnie 

obserwowane przejscie 2PA le:ly przy znacznie nizszej energii (900 run). 

Niemniej jednak, dane eksperymentalne wydaj~ si~ potwierdzac gl6wne 

przewidywania teoretyczne, m6wi~ce o tym, ze maksymalna wartosc przekroju czynnego 

na absorpcj~ dwufotonow~ wyst~puje w regionie pasm Soreta i zwi~kszana jest przez 

podstawniki elektronoakceptorowe w wi~kszym stopniu niz przez elektronodonorowe. 

Ponadto, zmierzone wartosci maksimum 2P A, wynos~ce I 000 i II 0 GM, zgadzaj~ si~ 

jakosciowo z wartosciami obliczonymi teoretycznie - odpowiednio 3300 i 400 GM dla 

nitrowych i neutralnych grup koncowych. W regionie pasm Q wszystkie trzy zwi~i 

posiadaj~ podobne pasma, kt6re mog~ bye przypisane odpowiednim pasmom w widmach 

IPA. 

Podsumowuj~c, badania fotofizyczne wykazaly, ze zar6wno wolne zasady, jak 

i kompleks cynku monomerycznych porfiryn z symetrycznie ulokowanymi na peryferium 

grupami nitrowymi wykazuj~ d~ absorpcj~ dwufotonow~ w zakresie bliskiej 

podczerwieni, z maksymalnymi wartosciami a<2> przekraczaj~cymi I 000 GM. Ze wzgl~du 

na ich dobr~ fotostabilnosc oraz nieskomplikowan~ budow~, zwi~ te mog~ znalezc 

zastosowanie w optoelektronice i fotomedycynie. 
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3.15.3. Absorpcja dwufotonowa bis-porfiryny z IJtcznikiem diketopirolopirolowym 

Pomiary absorpcji dwufotonowej bis-porfiryny 480 (Rys. 31) wykazaly, i:e 

zwi~ek ten, zgodnie z oczekiwaniami, charakteryzuje sicr wysok~ wartosci~ przekroju 

czynnego na absorpcjcr dwufotonow~. 

Rys. 31 

Rys. 32 przedstawia widmo 2P A zwi~ 480 zarejestrowane w CDCh metod~ 

TPEF. Dla por6wnania przedstawilam widmo absorpcji jednofotonowej w CHCh (linia 

ci~gla). Do pomiar6w 2PA wykorzystano deuterowany chloroform w celu uniknicrcia 

artefakt6w spowodowanych absorpcj~ rozpuszczalnika w bliskiej podczerwieni. 

o•ugosc fali 1 PA [nm] 
450 500 550 600 650 700 750 

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 
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Rys 32 Widmo 2PA zwi~ 480 w CDCh. Widmo IPA w CHCh (linia ci~gla) podano 
dla por6wnania. Zacieniony obszar przy A. < 850 nm odnosi si~ do dlugosci fali, przy 

kt6rych wyst~puje stopniowo wzrastaj~cy udzialiPA. 

Podobnie jak w przypadku wi~kszosci zwi~6w tetrapirolowych, widmo 2P A 

dimeru 480 moi:na podzielic na obszar pasm Q (II_OO-I500 nm) oraz obszar pasm Soreta 

(< 1IOO nm). W obszarze pasm Q pasma odpowiadaj~ce przejsciom dwufotonowym s~ 

zbie:Zne z pasmami obserwowanymi w widmie IPA. Jednak ze wzgl~du na to, ze 

przejscia te s~ tylko cz~sciowo dozwolone dwufotonowo, wartosci cP> s~ stosunkowo 

niewielkie ( cP> < I 03 GM). Intensywne pasmo 2P A w regionie pasm Q o wartosci cP> 

wynosz~cej ok. 3000 GM widoczne jest przy 940 nm. Fakt, ze pasmo to nie ma swojego 

oczywistego odpowiednika w widmie IPA mo:Zna wytlumaczyc poszerzeniem pasm, 

kt6re maskuje slabsze przejscia. W wysokoenergetycznym krancu regionu pasm Soreta 

w widmie 2P A wyst~puje nagly wzrost wartosci cP> z powodu wzmocnienia 

rezonansowego,262
•
272 kt6ry ostatecznie jest przysloni~ty przez wzrastaj~cy udzial 

absorpcji jednofotonowej, w miar~ jak dlugosc fali lasera zbliza si~ do pasma Q 

o najnizszej energii. 

3.15.4. Badanie dlugosci iycia wybranych porflryn w stanie trypletowym 

Zar6wno porfiryna 391, jak r6wniez 451 posiadaj~ pasmo Soreta w zakresie 400-500 nm. 

Wartosci (0,0) podalam w Tabeli 26 razem z molowym wsp6lczynnikiem absorpcji 

wtoluenie. 

Tabela 26. Wlasciwosci singletowego stanu wzbudzonego porflryn 391 i 451 

Zwi~ek 

391 

451 

Pasmo B(O,O) 

(ex 10"3 [M"1cm"1
]) 

455 nm (I74,4) 

473 nm (258,1) 

Pasmo Q(O,O) 

(eX 10"3 [M"1cm"1]) 

696 nm (I8,2) 

736 nm (I7,I) 

Aan. max b [ nm] 'ts,nas. pow [ ns]. 

704 5,2 

746 7,I 

Przeprowadzono r6wniez badania emisji porfiryn w nasyconym powietrzem toluenie. 

Obie porfiryny wzbudzano wi~ promieniowania o dlugosci fali 600 nm. Pasma 

emisyjne w znacznym stopniu pokrywaly si~ z pasmami absorpcyjnymi Q. Wyniki 

pokazalam ponizej. Dlugosc fali pasm emisyjnych podalam w Tabeli 26. W ce1u 
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zmierzenia czasu zycia w stanie singletowym w nasyconym powietrzem roztworze 

zastosowano metod~ skorelowanego w czasie zliczania pojedynczych foton6w (ang. time ·· 

correlated single photon counting, TCSPC). Uzyskane wartosci (Tabela 26) SCl . 

stosunkowo wysokie, eo jest charakterystyczne dla wolnych zasad porfiryn. Po usuni~ciu · . 

tlenu z roztworu czas zycia w stanie singletowym bylby najprawdopodobniej jeszcze 

dlui:szy. 

W celu zbadania wlasciwosci trypletowego stanu wzbudzonego kai:dej z porfiryn 

wykorzystano nanosekundow'l fotoliz~ laserowC! (ang. nanosecond laser flash photolysis) . . 

Odtlenione pr6bki wzbudzano przy dlugosci fali wynosz'lcej 355 nm i pr6bkowano od .. 

400 do 850 nm. Wyniki tych pomiar6w przedstawilam na Rys. 33 nalozone na widma 

absorpcji ze stanu podstawowego, przy czym widma absorpcji ze stanu trypletowego 

maj'ljedynie charakter jakosciowy. 
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Dlugosci czasu zycia w stanie trypletowym podalam w Tabeli 27 razem z maksimum 

absorpcji ze stanu trypletowego T I· 

Tabela 27. Wlasciwosci trypletowego stanu wzbudzonego porfiryn 391 i 451 

Zwi¥ek 

391 660 239± 8 

451 505 445± 5 

Uzyskane wyniki S'l typowe dla porfiryn, kt6re, jak wspomnialam, charakteryzuj'l si~ z 

reguly dlugim czasem zycia w stanie trypletowym w por6wnaniu do innych grup 
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zwi~6w. Co istotne, dajll podstawcr, by Slldzic, ze otrzymane przeze mnie porfiryny 

bcrdll wykazywac dostatecznie silnll absorpcjcr z trypletowego stanu wzbudzonego, 

wspomagajllCil mechanizm blokowania optycznego oparty gl6wnie na absorpcji 

dwufotonowej. 

225 

https://rcin.org.pl



Podsumowanie i wniosld 

4. Podsumowanie i wnioski 

Na podstawie wynik6w przedstawionych w niniejszej pracy mo:ina stwierdzic, Ze 

zarysowane przeze mnie na wstcrpie cele zostaly w znacznej mierze osi~gnicrte. 

We wczesnej fazie badail udalo mi sicr zidentyfikowac motyw strukturalny, kt61) 

pozwolil otrzymac porfiryny bcrd~ce cieczami w temperaturze pokojowej. Temperatura 

izotropizacji otrzymanych przeze mnie zwi~6w zostala wyznaczona na podstawie 

termogram6w DSC. Tetrakis[3,4,5-tris(undecyloksy)fenylo]porfiryna oraz tetrakis[3,4,5-

tris( decyloksy)fenylo ]porfiryna s~ ciekle w temperaturze pokojowej, a ich temperatura 

topnienia wynosi odpowiednio - 24°C i - 55°C. Nalezy podkreslic, ze s~ to pierwsze 

porfiryny ciekle w temperaturze pokojowej. 

Poszukuj~c innych motyw6w strukturalnych, pozwalaj~cych na skuteczne 

obnizenie temperatury topnienia, zbadalam wplyw wprowadzenia rozgalcrzionych 

lailcuch6w alifatycznych w miejsce n-alkilowych. Wbrew oczekiwaniom zamiana ta nie 

prowadzila do znacznego obnizenia tej temperatury. Warto r6wniez podkreslic, Ze 

w trakcie realizacji postawionych sobie cel6w, opr6cz wspomnianych wyi:ej cieklych ~­

porfiryn, otrzymalam kilka innych cieklych porfiryn, w tym porfiryny zawieraj~ce 

wil:lZaflia potr6jne. 

Zaprojektowalam zsyntetyzowalam sericr trans-A2B2-porfiryn meto~ 

kondensacji [2+2] aldehyd6w arylopropargilowych z dipirometanami. Prowadz~c badania 

nad syntez~ tych zwi~6w, ustalilam, i:e kluczowy wplyw na powodzenie kondensacji 

ma rozpuszczalnosc substrat6w oraz zwi~6w posrednich w srodowisku reakcji. 

W rezultacie opracowalam dwa zestawy warunk6w, z kt6rych jedne przeznaczone s~ dla 

blok6w budulcowych o wicrkszej polarnosci (metoda syntezy porfiryn w acetonitrylu), 

a drugie- dla blok6w budulcowych o wicrkszej lipofilowosci (metoda syntezy porfiryn 

w toluenie). Szczeg6lnie dobre wyniki mo:ina uzyskac, poddaj~c kondensacji aldehydy 

z grupami elektronooakceptorowymi, eo jest tym bardziej istotne, ze synteza tego typu 

trans-A2B2-porfiryn drog~ sprzcrganta Sonogashiry trans-A2-dihalogenoporfiryn 

z alkinami jest znacznie mniej efektywna. 

Zwienczenie badail nad syntez~ trans-A2B2-porfiryn stanowi opracowanie 

nowatorskich warunk6w otrzymywania tych zwiqzk6w w ukladzie woda/tetrahydrofuran, 

kt6re pozwolily calkowicie wyeliminowac problem tworzenia sicr porfirynowych 
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produk:t6w ubocznych w procesie scramblingu. W ten spos6b metoda ta rozwi~je 

najpowamiejszy problem syntezy tych zwi~6w metoilll kondensacji [2+2], zwi~kszaj~c 

atrakcyjnosc tej strategii syntetycznej. Do tej pory z powodu trudnosci wydzielania 

poz~danych trans-A2Brbis(fenyloetynylo )porfiryn z mieszaniny poreakcyjnej chemicy 

preferowali wieloetapow~ metod~ syntezy opieraj~c~ si~ na reakcji Sonogashiry 

bromoporfiryn z alkinami. 

Zaprojektowalam seri~ trans-A2B2-bis(fenyloetynylo )porfiryn, posiadaj~cych 

dlugie lancuchy alkilowe i glikolowe. Wprowadzenie tych grup mialo nie tylko zwi~kszac 

rozpuszczalnosc i obnizac temp. topnienia ale tak:Ze indukowac wla§ciwosci 

mezomorficzne. Do syntezy tego tych porfiryn wykorzystalam strategi~ opa.rtc}. na reakcji 

Sonogashiry. W arto w tym miejscu dodac, ze zar6wno wolne zasady, jak r6wniez jeden 

z kompleks6w cynkowych tworz~ faz~ cieklokrystaliczn~. Jednoczesnie ustalilam, ze 

wprowadzenie dw6ch wi~ potr6jnych C-C do struktury powoduje znaczne 

zwi~kszenie temperatury przemiany do cieczy izotropowej. R6i:nica temperatury 

izotropizacji strukturalnie podobnych zwi~6w r6i:ni~cych si~ tylko obecnosci~ dw6ch 

wi~an potr6jnych C-C wynosila ponad 100 °C. 

W oparciu o wyniki uzyskane w trakcie badan prowadzonych nad syntez~ trans­

A2B2-porfrryn w ukladzie woda/rozpuszczalnik organiczny opracowalam now~ metod~ 

otrzymywania trans-A2BC-porfiryn z jednym podstawnikiem fenyloetynylowym z bilanu 

i aldehydu propargilowego. Metoda ta moze bye r6wniez z powodzeniem stosowana 

w syntezie A3B-monoetynyloporfiryn. Dzi~ki swej prostocie stanowi atrakcyjn~ 

altematyw~ dla wieloetapowych i wymagaj~cych syntetycznie innych metod stosowanych 

obecnie w syntezie tych cz~teczek. 

Motyw strukturalny, kt6ry prowadzil do najwi~kszego obnizenia temperatury 

topnienia wprowadzilam r6wniez do trans-A2B2-tetrakis(fenyloetynylo )porfiryn oraz bis­

porfiryn z mostkami butadiynylowym. Dzi~ki wprowadzeniu ugrupowan 

tris(decyloksy)fenylowych te ostatnie charakteryzuj~ si~ stosunkowo nisk~ temperatur~ 

topnienia. W toku dalszych prac zbadalam reaktywnosc tych zwi~6w, a tak:Ze 

wybranych porfiryn w reakcji z TCNE i TCNQ, otrzymuj~c interesuj~ce produk:ty 

z mostkami elektronoakceptorowymi. 

Zaprojektowalam i otrzymalam dimer, w kt6rym centralna jednostka 

diketopirolopirolowa byla bezposrednio pol~czona z dwoma pier8cieniami porfiryny. 

Zwi~ek ten charakteryzuje si~ stosunkowo nisk~ temperatur~ topnienia, a tak:Ze wysok~ 
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wartosci~ (P>. Ponadto, wykazuje pewne wla8ciwosci, kt6re umiejscawiaj~ go na granicy 

pomi~dzy materialami krystalicznymi i cieklokrystalicznymi. 

Podj~am r6wniez pr6b~ syntezy porfiryn o rozszerzonym chromoforze, 

polegaj~c~ na wewn~trzcz~teczkowym oksydatywnym sprz~ganiu porfiryn 

posiadaj~cych podstawniki mezo pol~czone z rdzeniem za pomoc~ atomu azotu lub tlenu 

z wytworzeniem pier§cienia heterocyklicznego. Reakcje z udzialem zwi~6w 

zawieraj~cych podstawniki fenoksylowe zakoilczyly si~ niepowodzeniem. Natomiast 

w trakcie prac z aminoporfirynami zaobserwowalam nietypow~ przemian~ otrzymanej 

w reakcji Buchwalda-Hartwiga naftyloaminy w izomeryczny zwi~ek, kt6ry pod 

wplywem chloranu(VII) zelaza(IIl) ulegal utlenieniu do substancji o zaskakuj~cej 

strukturze. Podj~am pr6b~ przypisania struktury, kt6re jednak utrudnila wzgl~dnie mala 

trwalosc tej cz~teczki w warunkach prowadzenia eksperyment6w NMR. 

Sukcesem natomiast zakoilczyla si~ reakcja utleniania 

his( dinaftyloamino )porfiryny. W tym przypadku obserwowalam powstanie substancji, 

kt6rej na podstawie widm 1 D i 2D NMR przypisalam struktur~ oczekiwanego produktu. 

Jest to pierwsza porfiryna, kt6ra posiada pier§cieil heterocykliczny powstaly na skutek 

wewn~trzcz~teczkowego oksydatywnego sprz~gania. 

W czteroetapowej syntezie z powodzeniem otrzymalam trans-A2B-arylokorole. 

Mimo umieszczenia w ich strukturze dlugich lailcuch6w alkilowych zwi~ te nie 

tworzyly fazy cieklokrystalicznej. 

Podj~am r6wniez pr6b~ syntezy 10-(fenyloetynylo)koroli w ukladzie 

woda/metanol. Bazuj~c si~ na doswiadczeniach zebranych w trakcie badail nad syntez~ 

trans-A2B2-bis(fenyloetynylo)porfiryn, wybralam poc~tkowo bogaty w elektrony 

dipirometan i zaobserwowalam tworzenie si~ (fenyloetynylo )korolu, kt6ry w warunkach 

reakcji ulegal N-arylowaniu cz~teczk~ p-chloranilu. W toku dalszych badail otrzymalam 

seri~ kilku strukturalnie zblizonych zwi~6w. Warto dodac, ze jest to pierwszy 

przypadek otrzymania koroli z ugrupowaniami fenyloetynylowymi. 

Przeprowadzone pomiary absorpcji dwufotonowej, a tak:Ze pomiary DSC trans­

A2B2-porfrryn. wykazaly wy:Zszosc grupy nitrowej nad cyjanow~. Otrzymane zwi~ 

charakteryzuj~ si~ wi~kszym przekrojem czynnym na absorpcj~ dwufotonow~ oraz nizsz~ 

temperatur~ topnienia niz ich analogi z grupami cyjanowymi. Wartosc a<2> porfiryny 

z podstawnikami (4-nitrofenylo)etynylowymi wynosi a:Z 1600 GM. Warto podkreslic 

w tym miejscu, ze grupy nitrowe wplywaj~ na wzrost przekroju czynnego w zakresie 
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pasm Soreta w przyblizeniu o mJd wielkosci wzgl~dem przekroju czynnego analogicznej 

c~teczki o neutralnych podstawnikach (1600 versus 200 GM). 

Otrzymane przeze mnie wyniki stanowi~ wldad w rozw6j chemii materialowej, 

a takZe metodologii syntezy etynyloporfiryn i koroli. Opracowane warunki pozwalaj~ 

w prosty spos6b otrzymac docelowe zwi~, eliminuj~c wieloetapow~ wymagaj~c~ 

syntez~ i minimalizuj~c w znacznym stopniu uci~liw~ w chemii porfiryn 

chromatografi~. Znalezienie motywu strukturalnego warunkuj~cego wyst~powanie 

porfiryn w stanie cieldym moze stanowic inspiracj~ dla innych badaczy poszukuj~cych 

podobnych cech w syntetyzowanych przez siebie zwi~ach. Z kolei informacje zebrane 

zar6wno z pomiar6w strukturalnych, jak i fotofizycznych, przyczyniaj~ si~ w znacznym 

stopniu do poszerzenia wiedzy na temat porfiryn i koroli, ulatwiaj~c w przyszlosci 

projektowanie struktur o zadanych cechach planowanie syntezy. 
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4. Cz~sc eksperymentalna 

4.1. Uwagi ogolne 

Wszystkie zwi~i chemicznie dost~ne handlowo zostaly uzyte bez uprzedniego 

oczyszczenia, chyba i:e zostalo to zaznaczone. Rozpuszczalniki organiczne stosowane 

w przedstawionych ponii:ej procedurach oczyszczano zgodnie z og6lnie przyj«rtymi, 

opisanymi w literaturze metodami. 

Reakcje z udzialem zwi~6w i odczynnik6w wrai:liwych na wilgoc i tlen prowadzono 

w atmosferze argonu. 

Przebieg reakcji kontrolowano za pomoc'l chromatogram cienkowarstwowej, 

wykonanej na dost~nych handlowo plytkach z folii aluminiowej pokrytej i:elem 

krzemionkowym (Silica gel 60 F2s4, Merck) lub tlenkiem glinu (Aluminiumoxid 60 F2s4 

Neutral, Merck). Do detekcji zwi~6w na plytkach TLC ui:ywano gl6wnie lampy UV. 

Korole naswietlane swiatlem o dlugosci fali ok. 365 nm wykazuj'l fluorescencj«r, kt6ra 

wygasa po pewnym czasie w wyniku rozpadu zwi'!Zku. 

Do rozdzialu substancji metod'l chromatogram kolumnowej stosowano i:el 

krzemionkowy Kieselgel 60 (Merck lub Macherey-Nagel) lub tlenek glinu (Merck). 

Cz~tsc zwi~6w oczyszczano, stosuj'lc bardzo drobny i:el krzemionkowy (Silicagel Type 

D 5F) umieszczony na lejku Schotta (ang. dry column vacuum chromatography, DCVC). 

Zwi~i oczyszczano r6wniei: na skal~t preparatywn'l metod'l chromatogram 

wykluczenia sterycznego (ang. Size Exclusion Chromatography, SEC) z wykorzystaniem 

zloi:a BioRad Bio-Beads SX-1 oraz THF lub toluenujako eluenta. 

Temperatura topnienia zwi~6w krystalicznych zostala zmierzona na aparacie 

Koeflera Boetius M firmy HMK lub na aparacie kapilarnym WAS 160/X. W wielu 

przypadkach temperatura topnienia/izotropizacji zostala wyznaczona na podstawie 

termogram6w otrzymanych za pomoc'l skaningowej kalorymetrii r6i:nicowej (ang. 

differentional scanning ca/orimetry, DSC). 

Struktura i czystosc otrzymanych zwi~6w zostala potwierdzona za pomoc'l 

technik magnetycznego rezonansu j'ldrowego (widma 1H NMR, 13C NMR, 1H1H COSY, 

HSQC, HMBC), spektrometrii mas oraz analizy elementarnej. Widma NMR zostaly 

zarejestrowane na aparacie Bruker AM 500 MHz, Varian 600 MHz, Varian 500 MHz, 

Varian 400 MHz lub Varian 200 MHz z zastosowaniem TMS jako wzorca wewn~ttrznego 
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lub acetonu jako wzorca zewn~trznego. Polozenie sygnal6w podano w skali <i. W opisie 

widm 11Zywano nastepujllcych skr6t6w: s- singlet, d- dublet, t- tryplet, q- kwartet, m­

multiplet, dd- dublet dubletu, dm- dub let multipletu, br- sygnal poszerzony. 

Widma masowe zostaly otrzymane z zastosowaniem nast~pujllcych metod 

jonizacji: wiqzkll elektron6w (ang. electron impact, El), elektrorozpylanie (ang. 

e/ectrospray ionization, ESI), desorpcja polem (ang.fie/d desorption, FD). 

Widma absorpcyjne (UV/vis) zostaly zmierzone w CH2Ch, CHCh, CC4, THF lub 

TFA przy ui:yciu spektrometru Perkin Elmer Lambda 25 UVNIS. 

Pomiary fluorescencji wykonano na spektrometrze fluorescencyjnym F-7000. 

4.2. Substraty do syntezy 

Nast~pujllce zwiqzki zostaly zsyntetyzowane wedlug procedur opisanych 

w literaturze: 59,53 334,433 382,434 386,435 387,436 389,437 404,438 414,439 415,362 419,366 

431,440 (441, 442, 443, 444),119 454,360 477,441 515,407 516,69 517,69 (526-528),417 537,442 

540,443 541,442 548.444 

Zwi!lili 92, 336, 337, 340, 365, 371-374, 381, 406, 412, 418, 428, 449, 450, 457, 

461, 466, 467, 484, 486, 487, 495, 505, 510, 512, 514, 522, 525, 548, 549 byly dost~pne 

handlowo. 

Zwi!lZek 425 otrzymalam od dr. Dominika Koszelewskiego. Zwi!lZek 388 

otrzymalam od dr. Michala Gal~zowskiego. Zwi!lZek 479 zostal zsyntetyzowany przez 

mgr Marka Grzybowskiego. 

4.3. Opis syntezy i cbarakterystyka otrzymanycb zwhtzkow 

5,10,15,20-Tetrakis( 4-oktadecyloksyfenylo )porfiryna (335) 

Aldehyd 334 (188 mg, 0.50 mmol) i pirol (35 !J.l, 0.50 mmol) rozpuszczono w CH2Ch (50 

ml). Dodano TF A (39 !J.l, 0.53 mmol) i reakcj~ prowadzono w temperaturze pokojowej 

przez 3.5 h. Nast~pnie dodano p-chloranil (92 mg, 0.37 mmol) i mieszanin~ reakcyjnll 

ogrzewano w temperaturze 45 oc przez 1 h. Mieszanin~ zat~zono do 1/3 obj~tosci 

i przesllczono przez warstw~ zdezaktywowanego tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). Frakcje 

zawierajllce porfiryn~ odparowano i chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 4:1, 

potem 3 :2). Zebrano czystll chromatograficznie porfiryn~. kt6rll krystalizowano 

z zimnego CH2Ch, otrzymujllc produkt 335 (55 mg, 26%) w postaci purpurowych 

krysztal6w. R.j = 0.32 (Si02, heksan/CH2Ch 1:1); UVNis (CH2Ch): A. (s) = 422 (401 
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000), 455 (112 000), 695 (19 700), 519 (14 500), 556 (10 900), 652 (10 700), 595 nm (5 

400); 1H NMR (500 MHz, eDeh): o -2.73 (s, 2H, NH), 0.88 (t, J= 7.0 Hz, 12H, eH3), 

1.23-1.52 (m, 112H, eH2), 1.62 (m, 8H, OeH2eH2eH2), 1.97 (m, 8H, OeH2eH2), 4.23 

(t, J= 6.5 Hz, 8H, oeH2), 7.26 (AA'BB', J= 8.6 Hz, 8H, ArH), 8.10 (AA'BB', J= 8.6 

Hz, 8H, ArH), 8.86 (s, 8H, /3-H); Be NMR (125 MHz, eDeh): o 14.1, 22.7, 26.3, 29.4, 

29.56, 29.67, 29.69, 29.73, 31.9, 68.4, 112.7, 119.8, 134.5, 135.6, 159.0. LR MS (FD) 

obliczono dla e 116H 174N40 4 1687.4 otrzymano 1687.7. Anal. elem. obliczono dla 

e116H114N404: e, 82.51; H, 10.39; N, 3.32, otrzymano: e, 82.27; H, 10.29; N, 3.36. 

3,4,5-Tris[ (tert-butoksykarbonylo )metoksy) ]benzaldehyd (338) 

Monohydrat 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.50 g, 8. 7 mmol) rozpuszczono 

w MeeN (100 ml). Do roztworu dodano chlorooctan tert-butylu (337; 5 ml, 35 mmol), 

K2e03 (3.3 g, 24 mmol) oraz KI (3.32 g, 20 mmol). Mieszanin<r reakcyjn<t ogrzewano 

w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 8 h. W tym czasie dodano dodatkow'l 

porcjy K2e03 (3.0 g, 22 mmol). Nastypnie mieszanin<r ochlodzono i przes<tczono pod 

zmniejszonym cisnieniem. Filtrat odparowano i oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/eH2eh 3:2), otrzymuj<!C olej, kt6ry powoli krystalizowal. Osad 

przekrystalizowano (heksan/EtOAc), uzyskuj'lc bezbarwne krysztaly (3.83 g, 88%). t.t. 

76.9-77.3 oe (heksan/EtOAc); 1H NMR (500 MHz, eDeh): o 1.47 (s, 9H, eH3), 1.48 (s, 

18H, eH3), 4.64 (s, 4H, OeH2), 4.82 (s, 2H, oeH2), 7.07 (s, 2H), 9.79 (s, 1H, eHO); Be 

NMR (125 MHz, eDeh): 8 28.0, 28.1, 66.9, 69.8, 81.8, 82.6, 109.6, 131.1, 143.2, 151.4, 

167.4, 168.0, 190.3. HR MS (ESI) obliczono dla e25H36010Na 519.2201, otrzymano 

519.2224. Anal. e1em. obliczono dla e 25H360 10: e, 60.47; H, 7.31, otrzymano: e, 60.43; 

H, 7.55. 

5,10,15,20-Tetrakis [3,4,5-tris( (tert-bu toksykarbonylo )metoksy )fenylo )porfiryna (339) 

Do roztworu aldehydu 338 (516 mg, 1.04 mmol) w eH2eh (100 ml) dodano pirol (73 f..Ll, 

1.05 mmol), a nastypnie TF A (0.12 ml, 1.6 m mol) i BF 3 · Et20 ( 1.8 f..LI, 0.015 m mol). 

Reakcj<r prowadzono w temperaturze pokojowej, monitoruj<tc obecnosc aldehydu za 

pomoc<t chromatografii cienkowarstwowej (Si02, eH2eh/aceton 5:2). Po 3.5 h 

stwierdzono zanik substratu i dodano DDQ (170 mg, 0.75 mmol) w THF (7 ml). 

Mieszanie kontynuowano w temperaturze pokojowej przez 1.5 h. Nastypnie mieszanin<r 

reakcyjn<t przes<tczono przez tlenek glinu (AI20 3, eH2eh). Zanieczyszczon<t porfiryny 

oczyszczano za pomoq chromatografii ko1umnowej (Si02, eH2eh, potem eH2eh/2% 
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aceton do CH2Ch/5% aceton) i DCVC (Si02, toluen, potem toluen/aceton 9:1 ), eo 

pozwolilo wydzielic czysty produkt, kt6ry krystalizowano (Et20/heksan), otrzymuj~c 

porfiryny 339 (84 mg, 15%) w postaci krysztal6w o kolorze fuksji. Rt = 0.32 (Si02, 

toluen/aceton 22:3); UV/Vis (CH2Ch): 1.. (e)= 422 (415 000), 459 (47 000), 516 (18 600), 

552 (9 500), 668 (9 000), 592 (6 700), 844 (3 100), 869 (2 200), 776 (2 000), 765 nm (1 

900); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.93 (s, 2H, NH), 1.36 (s, 72H, CH3), 1.61 (s, 36H, 

CH3), 4.72 (s, 16H, OCH2), 5.01 (s, 8H, OCH2), 7.37 (s, 8H, ArH), 8.83 (s, 8H, P-H); ne 
NMR (125 MHz, CDCh): o 28.0, 28.2, 28.3, 67.0, 70.5, 81.6, 82.2, 115.6, 119.3, 137.1, 

137.9, 149.5, 167.7, 168.6. LR MS (FD) obliczono dla Cll~tsoN4036 2175.0, otrzymano: 

2174.9. Anal. elem. obliczono dla Cn~tsoN4036: C, 64.01; H, 6.95; N, 2.57, otrzymano: 

C, 64.08; H, 7.03; N, 2.59. 

2,4-Bis[ (tert-butoksykarbonylo )metoksy) ]-6-hydroksybenzaldehyd (341) 

2,4,6-Trihydroksybenzaldehyd (340; 1.35 g, 8.8 mmol) rozpuszczono w MeCN (90 ml). 

Do roztworu dodano chlorooctan tert-butylu (337; 4.36 ml, 30.5 mmol), K2C03 (2.5 g, 

18.0 mmol) oraz KI (2.99 g, 18.0 mmol). Reakcjy prowadzono w temperaturze pokojowej 

przez 19.5 h, nastypnie mieszaniny reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 80 °C przez 4 h. 

Po ochlodzeniu do kolby dodano wodcr i roztw6r ekstrahowano CH2Ch. Utworzyla siy 

emulsja, w zwi~ z czym fazcr organiczn~ przemyto solank~. Nastypnie fazy ty 

przemyto wod~. suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka susz~cego 

i odparowano rozpuszczalnik, otrzymuj~c czerwony olej, kt6ry rozpuszczono w CH2Ch 

i naniesiono na kolumny DCVC (Si02, heksan potem heksan/CH2Ch 1:1). Zebrano dwie 

frakcje - pierws~ w postaci oleju i drug~ w postaci bezbarwnego osadu. Z pierwszej 

z nich po czasie wykrystalizowal produkt, kt6ry przes~czono i pol~czono z osadem 

z drugiej frakcji, otrzymuj~c czysty produkt 341 (1.511 g, 45%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCh): o 1.48 (s, 18H, CH3), 4.49 (s, 2H, OCH2), 4.53 (s, 2H, OCH2), 5.87 (d, J = 2.2 

Hz, 1H, ArH) , 5.92 ( d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 10.20 (s, 1H, CHO), 12.46 (s, 1H, OH); ne 
NMR (100 MHz, CDCh): o 27.97, 28.00, 65.4, 65.7, 82.95, 82.99, 92.0, 94.0, 106.5, 

161.7, 165.8, 166.2, 166.7, 192.2. HR MS (El) obliczono dla C19H2608 382.1628, 

otrzymano 382.1612. Anal. elem. obliczono dla C19H260s: C, 59.68; H, 6.85, otrzymano: 

C, 59.46; H, 6.91. 

2,4,6-Tris[(tert-butoksykarbonylo )metoksy)] benzaldehyd (342) 
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2,4,6-Trihydroksybenzaldehyd (340; 1.35 g, 8.8 mmol) rozpuszczono w MeCN (90 ml). 

Do roztworu dodano chlorooctan tert-butylu (337; 5.0 ml, 35 mmol), K2C03 (2.5 g, 18.0 

mmol) oraz KI (3.22 g, 19.4 mmol). Reakcj<r prowadzono w temperaturze pokojowej 

przez 15 h. Post<rp reakcji monitorowano za pomoq chromatografii cienkowarstwowej 

(Si02, heksan, EtOAclheksan 1:1 ). Po tym czasie substrat ulegl pelnej konwersji, jednak 

w mieszaninie reakcyjnej obecny byl gl6wnie produkt dialkilowania. W zwi<!Zku z tym 

dodano kolejn'! porcj<r chlorooctanu tert-butylu (337; 1.0 ml, 7 mmol) i reakcj<r 

prowadzono w temperaturze 80 °C przez 6 dni. Po ochlodzeniu mieszanin<r reakcyjn'! 

wylano do wody (1 00 ml) i ekstrahowano CH2Cb (3 x 50 ml). Warstw<r organiczn'! 

suszono nad bezwodnym Na2S04, ods'!czono od srodka susz'!cego i odparowano 

rozpuszczalnik. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/EtOAc 

4:1 do 7:3). Zebrano czysty chromatograficznie produkt bis-alkilowania 341, frakcj<r 

zawieraj'!q aldehydy 341 i 342 oraz czysty chromatograficznie produkt tris-alkilowania 

342. Frakcj<r mieszan'! krystalizowano (Et20/heksan), wydzielaj'!c czysty zwi'!Zek 342. 

Lugi poddano ponownej chromatografii (Si02, heksan/EtOAc 4:1 do 7:3), rozdzielaj'!c 

produkty bis- i tris-alkilowania. Odpowiednie frakcje pol'!czono, otrzymuj'!c produkt 341 

(273 mg, 8%) w postaci bezbarwnego osadu oraz produkt 342. Krystalizacja aldehydu 

342 (Et20/heksan) pozwolila otrzymac produkt-tris-alkilowania (3.372 g, 78%) w postaci 

bezbarwnych drobnych krysztal6w. 1H NMR (500 MHz, CDCb): o I.48 (s, I8H, CH3), 

I.50 (s, 9H, CH3), 4.48 (s, 2H, OCH2), 4.56 (s, 4H, OCH2), 6.02 (s, 2H, ArH), I 0.46 (s, 

IH, CHO); 13C NMR (I25 MHz, CDCb): o 28.0, 65.7, 66.7, 82.7, 83.0, 93.5, II0.6, 

I62.2, 163.6, I66.8, I67.0, I87.3. HR MS (El) obliczono dla C2sH36010Na 496.2309, 

otrzymano 496.2296. Anal. elem. obliczono dla C25H360 10: C, 60.47; H, 7.31, otrzymano: 

C, 60.20; H, 7.33 . 

5,10,15,20-Tetrakis[ 2,4,6-tris( (tert-butoksykarbonylo )metoksy )fenylo] porfiryna (343) 

Do roztworu aldehydu 342 (200 mg, 0.40 mmol) w CHCb (5.5 ml) dodano pirol (28 J.d, 

0.40 mmol), a nast<rpnie BF3· EhO (12.5 J.ll, O.IO mmol). Bezposrednio po dodaniu 

BF3· Et20 mieszanina przybrala barw<r czerwon'!. Reakcj<r prowadzono w temperaturze 

pokojowej przez 1.5 h. Nast<rpnie dodano DDQ (138 mg, 0.6I mmol) i kontynuowano 

mieszanie w temperaturze pokojowej. Po I h mieszanin<r reakcyjn'! przes'!czono przez 

tlenek glinu (Ab03, CH2Cb). Nast<rpnie porfiryn<r oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan!EtOAc 3: I, potem 7:3), wydzielaj'!C produkt 343 zanieczyszczony zwi'!zkiem 

o niebieskiej fluorescencji. Zwi'!Zek ten ostatecznie usuni<rto za pomoq chromatografii 
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wykluczenia sterycznego (SEC, toluen), otrzymuj~c czyst~ porfrryn~ 343 (53 mg, 24%) 

w postaci krysztal6w o kolorze fuksji. UVNis (CH2Ch): A. (e)= 419 (501 000), 513 (24 

300), 588 (7 600), 544 (5 800), 642 nm (2 200); 1H NMR (500 MHz, CDCh): 3 -2.57 (s, 

2H, NH), 1.31 (s, 72H, CH3), 1.61 (s, 36H, CH3), 4.07 (s, 16H, OCH2), 4.70 (s, 8H, 

OCH2), 6.47 (s, 8H, ArH), 8.81 (s, 8H, P·H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): 3 27.9, 28.2, 

66.1, 66.8, 81.7, 82.5, 94.0, 109.7, 115.1, 127.2, 146.5, 159.5, 159.7, 167.8, 167.9. HR 

MS (FD) obliczono dla C11JI150N4036 2175.0030, otrzymano: 2174.9949, profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla CuJI1soN4036: C, 64.01; H, 6.95; N, 2.57, 

otrzymano: C, 64.25; H, 7.24; N, 2.45. 

2,4-Bis( dodecyloksy )-6-hydroksybenzaldehyd (344) i 2,4,6-tris( dodecyloksy )­

benzaldehyd (345) 

2,4,6-Trihydroksybenzaldehyd (340; 1.0 g, 6.5 mmol) rozpuszczono w DMF ( 40 ml). Do 

roztworu dodano 1-bromododekan (8.3 ml, 34.6 mmol), K2C03 (2.42 g, 17,5 mmol) oraz 

Kl (170 mg, 1.0 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 70 °C przez 

21.5 h. Mieszanina przybrala barw~ czerwon~. Po ochlodzeniu zawartosc kolby wylano 

do CHCh (200 ml), przemyto solank~ (3 x 200 ml). Warst~ organiczn~ suszono nad 

bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka sus~cego i odparowano rozpuszczalnik, 

otrzymuj~c czerwony olej. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 3: 1 ), wydzielaj~c produkt bis-alkilowania 344 zanieczyszczony 

zwi~em o mniejszej polarnosci, czysty produkt 344, produkt tris·alkilowania 345 oraz 

frakcj~ mieszan~ zawieraj~c~ aldehydy 344 i 345. Frakcj~ pierwsz~ krystalizowano 

(CH2Chlheksan), jednak nie udalo si~ oddzielic zanieczyszczenia. Ostatecznie frakcj~ t~ 

oczyszczono chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:1). Z kolei powt6ma 

chromatografia mieszaniny 344 i 345 (Si02, heksan/CH2Ch 3:1) pozwolila rozdzielic oba 

produkty. Odpowiednie frakcje pol~czono, otrzymuj~c czysty aldehyd 344 (2.051 g, 64%) 

oraz produkt tris·alkilowania 345 (767 mg, 18%). 

2,4-Bis( dodecyloksy )-6-hydroksybenzaldehyd (344) 
1H NMR (400 MHz, CDCh): 3 0.88 (t, J= 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.17-1.38 (m, 32H, CH2), 

1.39-1.52 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.78 (m, 4H, OCH2CH2), 3.89-4.04 (m, 4H, OCH2), 

5.88 ( d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 5.97 ( d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 10.10 (s, 1H, CHO), 12.49 

(s, 1H, OH); 13C NMR (100 MHz, CDCh): 3 14.1, 22.7, 25.9, 26.0, 28.9, 28.92, 29.3, 

31.9, 68.52, 68.54, 29.3, 29.5, 29.56, 29.61, 29.63, 91.5, 93.1, 105.9, 163.1, 166.2, 167.7, 

182.7, 191.8. HR MS (ESI) obliczono dla C31Hss04 [M+Ht 491.4100, otrzymano 
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491.4104. Anal. elem. obliczono dla C31Hs404: C, 75.87; H, 11.09, otrzymano: C, 75.69; 

H, 11.05. 

2,4,6-Tris( dodecyloksy )benzaldehyd (345) 

t.t. 34.6-35.7 °C (lit.445 t.t. 33 °C); 1H NMR (200 MHz, CDCh): o 0.88 {m, 9H, CH3), 

1.20-1.52 (m, 54H, CH2), 1.81 (m, 6H, OCH2CH2), 3.99 {m, 6H, OCH2), 6.03 {s, 2H, 

ArH), 10.38 {s, 1H, CHO). Pozostale wla5ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne 

z opublikowanymi danymi.445 

3,4,5-Tris(pentyloksy)benzaldehyd (347) 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.55 g, 9 mmol) w DMF 

(55 ml) dodano bromek n-amylu (4.46 ml, 36 mmol), K2C03 (3.35 g, 24 mmol) oraz KI 

(0.29 g, 1. 7 mmol). Mieszaninct reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 160 °C przez 4 h, 

nastctpnie przez noc mieszano w temperaturze 120 °C, a potem przez 9.5 h ponownie 

ogrzewano w temperaturze 160 °C. Po ochlodzeniu zawartosc kolby wylano do wody 

(100 ml) i ekstrahowano EtOAc (4 x 30 ml). Ekstrakty organiczne pol~czono i suszono 

nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka susz~cego i odparowano rozpuszczalnik, 

otrzymuj~c br~owy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 

do 1:1), otrzymuj~c czysty zwi~ek 347 (2.772 g, 85%) w postaci oleju. 1H NMR (200 

MHz, CDCh): o 0.88-0.98 {m, 9H, CH3), 1.30-1.57 {m, 12H, CH2), 1.68-1.92 {m, 6H, 

OCH2CH2), 4.01-4.10 {m, 6H, OCH2), 7.09 {s, 2H, ArH), 9.83 (s, 1H, CHO). Pozostale 

wla5ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi danymi.446 

3,4,5-Tris(heksyloksy)benzaldehyd (348) 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.55 g, 9 mmol) w DMF 

(55 ml) dodano bromek n-heksylu (5.05 ml, 36 mmol), K2C03 (3.35 g, 24 mmol) oraz KI 

(0.29 g, 1. 7 mmol). Mieszaninct reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 160 °C przez 4 h, 

nastctpnie przez noc mieszano w temperaturze 80 °C, a przez 9.5 h ponownie ogrzewano 

w temperaturze 160 °C. Po ochlodzeniu zawartosc kolby wylano do wody (100 ml) 

i ekstrahowano EtOAc ( 4 x 30 ml). Ekstrakty organiczne pol~czono i suszono nad 

bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka sus~cego i odparowano rozpuszczalnik, 

otrzymuj~c br~owy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 

do 7:3), otrzymuj~c czysty aldehyd 348 (3.25 g, 89%) w postaci oleju. 1H NMR (400 

MHz, CDCh): o 0.87-0.93 {m, 9H, CH3), 1.30-1.38 (m, 12H, CH2), 1.44-1.53 (m, 6H, 
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OCH2CH2CH2), 1.69-1.89 (m, 6H, OCH2CH2), 4.04 (t, 4H, J= 6.6 Hz, OCH2), 4.06 (t, 

2H, J = 6.6 Hz, OCH2), 7.09 (s, 2H, ArH), 9.83 (s, 1H, CHO). Pozostale wla8ciwosci 

spektra1ne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi danymi.446 

3,4,5-Tris( oktyloksy )benzaldehyd (349) 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.12 g, 6.5 mmo1) 

w DMF (40 ml) dodano 1-jodooktan (4.8 m1, 26.6 mmol) i K2C03 (2.42 g, 17.5 mmol). 

Mieszanin~ reakcyjn~ ogrzewano przez 24 h w temperaturze 160 °C. Po ochlodzeniu 

zawartosc kolby wylano do wody (100 m1) i ekstrahowano EtOAc (3 x 30 m1). Ekstrakty 

organiczne pol~czono i suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka 

susz~cego i odparowano rozpuszczalnik, otrzymuj~c br~owy olej. Surowy produkt 

chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 do 13:6), eo pozwolilo wydzielic czysty 

aldehyd 349 (2.31 g, 72%) w postaci z6hego oleju. 1H NMR (600 MHz, CDCh): o 0.87-

0.90 (m, 9H, CH3), 1.26-1.37 (m, 24H, CH2), 1.46-1.51 (m, 6H, CH2), 1.73-1.78 (m, 2H, 

CH2), 1.80-1.85 (m, 4H, CH2), 4.02-4.07 (m, 6H, OCH2), 7.08 (s, 2H, ArH), 9.83 (s, 1H, 

CHO). Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi 

danymi.447 
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3,4,5-Tris(nonyloksy)benzaldehyd (350) 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.12 g, 6.5 mmol) w 

DMF (40 ml) dodano 1-bromononan (5.0 ml, 26.2 mmol), K2C03 (2.42 g, 17,5 mmol) 

oraz Kl (210 mg, 1.27 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ ogrzewano przez 24 h w 

temperaturze 160 °C. Po ochlodzeniu zawartosc kolby wylano do wody ( 100 ml) i 

ekstrahowano EtOAc ( 4 x 30 ml). Ekstrakty organiczne pol~czono i suszono nad 

bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka sus~cego i odparowano rozpuszczalnik, 

otrzymuj~c br~owy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 

3:1), co pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 350 (3.01 g, 87%) w postaci bezbarwnego 

osadu. t.t. 35.4-36.4 °C; 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 0.87-0.90 {m, 9H, CH3), 1.28-

1.37 (m, 30H, CH2), 1.45-1.51 (m, 6H, CH2), 1.72-1.78 {m, 2H, CH2), 1.80-1.85 (m, 4H, 

CH2), 4.02-4.07 {m, 6H, OCH2), 7.08 {s, 2H, ArH), 9.83 {s, IH, CHO); 13C NMR (125 

MHz, CDCh): o 14.1, 22.7, 22.7, 26.0, 26.1, 29.2, 29.3, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 30.3, 

31.9, 31.9, 69.2, 73.6, 107.9, 131.4, 143.9, 153.5, 191.3. Pozostale wla8ciwosci spektralne 

i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi danymi. 448 

3,4,5-Tris( decyloksy )benzaldehyd (351) 

MetodaA 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.12 g, 6.5 mmo1) 

w DMF (40 ml) dodano 1-bromodekan (5.5 ml, 26.5 mmol), K2C03 (2.42 g, 17,5 mmol) 

oraz KI (180 mg, 1.08 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ ogrzewano przez 24 h 

w temperaturze 160 °C. Po ochlodzeniu zawartosc kolby wylano do wody (100 ml) 

i ekstrahowano EtOAc (3 x 30 ml). Ekstrakty organiczne pol~czono i suszono nad 

bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka susz~cego i odparowano rozpuszczalnik, 

otrzymuj~c br~owy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 

do 13:7), co pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 351 (2.94 g, 79%) w postaci 

bezbarwnego osadu. t.t. 34.6-35.7 °C (lit.449 t.t. 33 °C); 1H NMR (600 MHz, CDCh): o 
0.87-0.89 (m, 9H, CH3), 1.27-1.37 (m, 36H, CH2), 1.45-1.50 (m, 6H, CH2), 1.73-1.77 {m, 

2H, CH2), 1.80-1.85 {m, 4H, CH2), 4.02-4.07 {m, 6H, OCH2), 7.08 (s, 2H, ArH), 9.83 (s, 

1H, CHO). Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi 

danymi.4so 

MetodaB 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 5 g, 29 mmol) 

w bezwodnym DMF (150 ml) dodano 1-bromodekan (27 ml, 130 mmol) i Cs2C03 (14.2 
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g, 44 mmol). Reakcjcr prowadzono w temperaturze pokojowej przez ok. 3.5 dnia. Postcrp 

reakcji monitorowano za pomocll TLC (Si02, CH2Chlheksan 3:2). Ze wzglcrdu na 

CZctSciOW!l konwersjct dodano kolejnll porcjcr 1-bromodekanu (27 ml, 130 mmol) i reakcjcr 

ogrzewano w temperaturze 50 °C przez ok. 3.5 dnia. TLC nadal wskazywalo obecnosc 

substratu oraz produkt6w niepelnego alkilowania, w zwil!Zku z czym dodano trzecill 

porcjcr czynnika alkilujllcego (20 ml, 96 mmol) i mieszanincr ogrzewano w temperaturze 

100 oc przez ok. 3.5 dnia. Po tym czasie w mieszaninie nadal majdowala sicr pewna ilosc 

produktu di- oraz mono-alkilowania, mimo to reakcjcr zakonczono, wylewajllc do H20 

(150 ml). Roztw6r ekstrahowano EtOAc. Warstwcr organicmll suszono nad bezwodnym 

Na2S04, odsllczono od srodka suszllcego i odparowano rozpuszczalnik oraz macmll ilosc 

bromku decylu, otrzymujllc bfl!Zowy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, 

heksan, potem heksan/CH2Ch 3:1), eo pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 351 (9.45 g, 

57%) w postaci bezbarwnego osadu. Dane spektroskopowe byly identycme z danymi 

podanymi wy2ej. 

Metoda C 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336, 2.58 g, 15.0 mmol) w 

MeCN (90 ml) dodano 1-bromodekan (11.2 ml, 54 mmol), K2C03 (16.6 g, 0.12 mol) oraz 

eter 18-korona-6 (306 mg, 0.9 mmol). Mieszanincr reakcyjnll ogrzewano w temperaturze 

wrzenia rozpuszczalnika przez 21 h. Po ochlodzeniu mieszaniny do temperatury 

pokojowej dodano wodcr i roztw6r ekstrahowano CH2Ch. Ekstrakty organicme poll!czono 

i suszono nad bezwodnym Na2S04, odsllczono od srodka suszllcego i odparowano pod 

zmniejszonym cisnieniem, otrzymujllc brl!Zowy olej. Surowy produkt 

chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 1:1 do 2:3), eo pozwolilo wydzielic czysty 

aldehyd 351 (4.46 g, 52%) w postaci bezbarwnego osadu. Dane spektroskopowe byly 

identycme z danymi podanymi wy2ej. 

MetodaD 

Do roztworu· monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336, 3.10 g, 18.0 mmol) w 

MeCN (150 ml) dodano K2C03 (24.9 g, 0.18 mol), TBAHS (306 mg, 0.9 mmol) oraz 1-

bromodekan ( 16.8 ml, 81 mmol). Mieszanincr reakcyjnll ogrzewano w temperaturze 

wrzenia rozpuszczalnika przez 20 h. Po ochlodzeniu mieszaniny do temperatury 

pokojowej dodano wodcr i roztw6r ekstrahowano CHCh oraz CH2Ch (3 x 30 ml). 

Ekstrakty organicme poll!czono, przemyto solankll z AcOH, suszono nad bezwodnym 

Na2S04, odsllczono od srodka suszllcego i odparowano pod zmniejszonym cisnieniem, 

otrzymujllc hrl!Zowy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/EtOAc 
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9:1), co pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 351 (10.18 g, 98%) w postaci bezbarwnego 

osadu. Dane spektroskopowe byly identycme z danymi podanymi W}'Zej. 

3,4,5-Tris(undecyloksy)benzaldehyd (352) 

MetodaA 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.14 g, 6.6 mmol) 

w DMF (40 ml) dodano 1-bromoundekan (5.8 ml, 25.9 mmol), K2C03 (2.42 g, 17,5 

mmol) oraz KI (180 mg, 1.08 mmol). Mieszaninct reakcyjn~ ogrzewano przez 24 h 

w temperaturze 160 °C, po czym usuni~tto laZn.ict olejow~ i pozostawiono mieszaninct do 

ochlodzenia do temperatury pokojowej. Podczas ochladzania produkt wykrystalizowal. 

Osad ods~czono, przemyto wod~ rozpuszczono w EtOAc i roztw6r suszono nad 

bezwodnym Na2S04. Nast~tPnie ods~czono od srodka susz~cego i odparowano 

rozpuszczalnik, otrzymuj~c br~owy osad. Surowy produkt chromatografowano (Si02, 

heksan/CH2Ch 3:1 do 3:2), co pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 352 (3.57 g, 87%), 

kt6ry przekrystalizowano z EtOH, otrzymuj~c bezbarwne krysztaly. t.t. 50.0-50.7 °C 

(EtOH); 1H NMR (500 MHz, CDCI)): () 0.88 (m, 9H, CH3), 1.27-1.35 (m, 42H, CH2), 

1.45-1.51 (m, 6H, CH2), 1. 72-1.78 (m, 2H, CH2), 1.80-1.85 (m, 4H, CH2), 4.05 (m, 6H, 

OCH2), 7.08 (s, 2H, ArH), 9.83 (s, IH, CHO); 13C NMR (125 MHz, CDCh): () 14.1, 22.7, 

26.0, 26.1, 29.3, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.7, 29.7, 31.9, 31.9, 69.3, 73.6, 107.9, 

131.5, 143.9, 153.5, 191.2. HR MS (El) obliczono dla C4oHn04 616.5431, otrzymano: 

616.5418. Anal. elem. obliczono dla C4oHn04: C, 77.87; H, 11.76, otrzymano: C, 77.61; 

H, 11.90. 

Metoda B 

Monohydrat 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 0.86 g, 5 mmol) rozpuszczono 

w MeCN (30 ml). Do roztworu dodano 1-bromoundekan (3.8 ml, 17 mmol), K2C03 (5.52 

g, 40 mmol) oraz eter 18-korona-6 (10 mg, 0.038 mmol). Mieszaninct reakcyjn~ 

ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 3 dni. Nast~tPnie mieszaninct 

pozostawiono do ochlodzenia do temperatury pokojowej. W tym czasie produkt 

wykrystalizowal. Dodano H20 i osad przes~czono, otrzymuj~c aldehyd 352 (3.02 g, 

98%). Dane spektroskopowe byly identycme z danymi podanymi W}'Zej. 

3,4,5-Tris( dodecyloksy)benzaldehyd (353) 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 4.49 g, 26.1 mmol) 

w DMF (160 ml) dodano 1-bromododekan (34.0 ml, 141.6 mmol), K2C03 (9.71 g, 70.3 

240 

https://rcin.org.pl



Czf3c eksperymentalna 

mmol) oraz KI (660 mg, 3.98 mmol). Mieszaninc; reakcyjn~ ogrzewano przez 15 h 

w temperaturze 160 °C, po czym usunic;to lainic; olejow~ i pozostawiono mieszaninc; do 

ochlodzenia do temperatury pokojowej. Podczas ochladzania produkt wykrystalizowal. 

Osad ods~czono, przemyto wod~ rozpuszczono w EtOAc i roztw6r suszono nad 

bezwodnym Na2S04. Nastc;pnie ods~czono od srodka sus~cego i odparowano 

rozpuszczalnik, otrzymuj~c br~owy osad. Surowy produkt chromatografowano (Si02, 

heksan/CH2Ch 4:1 do 3:7), eo pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 353 (15.47 g, 90%), 

kt6ry przekrystalizowano z EtOAc, otrzymuj~c bezbarwne krysztaly. t.t. 50.4-51.3 °C 

(EtOAc) [lit.451 t.t. 50 °C (propan-2-ol)]; 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ 0.88 {m, 9H, 

CH3), 1.26-1.36 {m, 48H, CH2), 1.45-1.51 {m, 6H, CH2), 1.72-1.78 (m, 2H, CH2), 1.80-

1.85 (m, 4H, CH2), 4.02-4.07 (m, 6H, OCH2), 7.08 (s, 2H, ArH), 9.83 (s, 1H, CHO). 

Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi danymi.452 

3,4,5-Tris( oktadecyloksy )benzaldehyd (354) 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 1.14 g, 6.6 mmol) 

w DMF (40 ml) dodano 1-bromooktadekan (8.72 g, 26.2 mmol), K2C03 (2.42 g, 17.5 

mmol) oraz KI (180 mg, 1.08 mmol). Mieszaninc; reakcyjn~ ogrzewano przez 22 h 

w temperaturze 160 °C, po czym usunic;to lainic; olejow~ i pozostawiono mieszaninc; do 

ochlodzenia do temperatury pokojowej. Podczas ochladzania produkt wykrystalizowal. 

Osad ods~czono, przemyto wod~, rozpuszczono w CHCh i roztw6r suszono nad 

bezwodnym Na2S04. Nastc;pnie ods~czono od srodka susz~cego i odparowano 

rozpuszczalnik, otrzymuj~c br~owy osad. Surowy produkt chromatografowano (Si02, 

heksan/CHCh 4:1 do 7:3), eo pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 354 (5.86 g, 97%), 

kt6ry przekrystalizowano z heksan/EtOAc, otrzymuj~c bezbarwne krysztaly. t.t. 73.3-

75 °C (heksan/EtOAc) (lit.453 t.t. 75-76 °C); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ 0.88 {m, 9H, 

CH3), 1.26-1.36 {m, 84H, CH2), 1.45-1.59 {m, 6H, CH2), 1.72-1.78 {m, 2H, CH2), 1.80-

1.85 (m, 4H, CH2), 4.02-4.07 (m, 6H, OCH2), 7.08 {s, 2H, ArH), 9.83 (s, 1H, CHO). 

Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi danymi.454 

Ogolna procedura otrzymywania Aa-porfrryn 355-362 

Aldehyd (0.64 mmol) i pirol (56 J.d, 0.81 mmol) rozpuszczono w CH2Ch (64 ml) 

w temperaturze pokojowej (w przypadku niekt6rych stalych aldehyd6w niezbc;dne bylo 

delikatne podgrzanie do temperatury 40 °C). Nastc;pnie przy intensywnym mieszaniu 

dodano TFA (78J.d, 1.05 mmol) i BF3·Et20 (2.4 Jll, 0.019 mmol). Po 2.5 h do mieszaniny 
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reakcyjnej dodano roztw6r DDQ (110 mg, 0.49 mmol) w THF (6.0 ml) i reakcj~ 

prowadzono w temperaturze pokojowej przez kolejn~ godzin~. Szczeg6ly dotyc~ce 

oczyszczania podano dla ka.Zdej porfiryny osobno. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris(pentyloksy )fenylo )porfiryna (355) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). 

Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 355 pol~czono, odparowano i poddano 

powt6mej chromatografii (DCVC, Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 9:13), otrzymuj~c produkt 

355 zanieczyszczony zwi~em o niebieskiej fluorescencji. Kolejna chromatografia 

(SEC, toluen) pozwolila wydzielic czys~ porfiryn~ 355 (79 mg, 30%) w postaci 

fioletowego osadu. 1H NMR (200 MHz, CDCb): o -2.80 (br s, 2H, NH), 0.87-0.94 (m, 

24H, CH3), 1.04-1.07 {m, 12H, CH3), 1.26-1.72 (m, 48H, CH2), 1.80-2.10 (m, 24H, CH2), 

4.09 (t, J= 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.30 (t, J= 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.42 (s, 8H, ArH), 8.95 

{s, 8H, P-H); LR MS (ESI) obliczono dla c)()4HISIN4012 [M+Ht 1648.1, otrzymano 

1648.3, profile izotopowe zgodne. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris(heksyloksy )fenylo) porfiryna (356) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). 

Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfrryn~ 356 pol~czono, odparowano i poddano 

powt6mej chromatografii (DCVC, Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 1:1 ), otrzymuj~c produkt 

356 zanieczyszczony zwi~em o niebieskiej fluorescencji. Kolejna chromatografia 

(SEC, toluen) pozwolila wydzielic czys~ porfiryn~ 356 (93 mg, 32%) w postaci 

fioletowego osadu. 1H NMR (400 MHz, CDCb): o -2.82 (br s, 2H, NH), 0.86 (t, J= 7.1 

Hz, 24H, CH3), 0.99 {t, J= 6.8, 12H, CH3), 1.24-1.36 (m, 40H, CH2), 1.43-1.54 (m, 24H, 

CH2), 1.67 (m, 8H, CH2), 1.87 {m, 16H, CH2), 1.97 (m, 8H, CH2), 4.08 {t, J= 6.3 Hz, 

16H, OCH2), 4.30 (t,J= 6.6 Hz, 8H, OCH2), 7.42 {s, 8H, ArH), 8.95 {s, 8H,p-H). 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris( oktyloksy)fenylo)porfiryna (357) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). 

Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 357 pol~czono, odparowano i poddano 

powt6mej chr.omatografii (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 do 1:1), otrzymuj~c produkt 357 

zanieczyszczony zwi~em o niebieskiej fluorescencji. Kolejna chromatografia (DCVC, 

Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 1:1) pozwolila wydzielic czyst~ porfiryn~ 357 w postaci 

fioletowego osadu (124 mg, 36%). Rt = 0.31 (Si02, CH2Chlheksan 9:20); t.t. 55.1 °C 
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(DSC, 5 °C/min); UVNis (CH2Ch): A. (e)= 425 (548 000), 518 (24 100), 555 (11 500), 

592 (7 200), 649 nm (5 800); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.79 (br s, 2H, NH), 0.82-

0.85 (m, 24H, CH3), 0.92-0.95 (m, 12H, CH3), 1.24-1.37 (m, 88H, CH2), 1.43-1.50 (m, 

24H, CH2), 1.67 (m, 8H, CH2), 1.86 (m, 16H, CH2), 1.97 (m, 8H, CH2), 4.08 (t, J= 6.5 

Hz, 16H, OCH2), 4.30 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.42 (s, 8H, ArH), 8.93 (s, 8H, P-H); 
13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.0, 14.2, 22.6, 22.8, 26.1, 26.3, 29.2, 29.4, 29.5, 29.5, 

29.7, 30.6, 31.8, 32.0, 69.4, 73.8, 114.3, 120.2, 137.1, 138.0, 151.2. HR MS (FD) 

obliczono dla Ct4oH222N4012 2151.6884, otrzymano 2151.6714, profile izotopowe 

zgodne. Anal. elem. obliczono dla Ct40H222N4012: C, 78.09; H, 10.39; N, 2.60, 

otrzymano: C, 77.89; H, 10.47; N, 2.60. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris(nonyloksy)fenylo]porfiryna (358) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (AhOJ, CH2Ch). 

Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 358 pol~czono, odparowano i poddano 

powt6mej chromatografii (Si02, heksan/CH2Ch 4: 1 do 3 :2), otrzymuj~c produkt 358 

zanieczyszczony zwi~~Zkiem o niebieskiej fluorescencji. Kolejna chromatografia (DCVC, 

Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 1:1) pozwolila wydzielic czyst~ porfiryn~ 358 w postaci 

amorficznego osadu o ciemnofioletowej barwie (138 mg, 37%). R1 = 0.37 (Si02, 

CH2Chlheksan 9:20); t.t. 26.2 °C (DSC, 1 °C/min); UVNis (CH2Ch): A. (e)= 425 (567 

000), 518 (25 100), 555 (12 000), 592 (6 900), 649 nm (6 900); 1H NMR (500 MHz, 

CDCh): o -2.79 (br s, 2H, NH), 0.82-0.85 (m, 24H, CH3), 0.91-0.94 (m, 12H, CH3), 1.23-

1.41 (m, 112H, CH2), 1.45-1.52 (m, 24H, CH2), 1.66 (m, 8H, CH2), 1.86 (m, 16H, CH2), 

1.97 (m, 8H, CH2), 4.08 (t, J = 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.29 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.41 

(s, 8H, ArH), 8.93 (s, 8H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.1, 14.2, 22.6, 22.8, 

26.1, 26.3, 29.2, 29.4, 29.5, 29.5, 29.6, 29.8, 29.8, 30.6, 31.9, 32.0, 69.4, 73.8, 114.3, 

120.2, 137.1, 138.0, 151.2. LR MS (FD) obliczono dla C152H246N4012 2319.8762, 

otrzymano 2319.8374, profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla 

C152H246N40t2: C, 78.64; H, 10.68; N, 2.41, otrzymano: C, 78.43; H, 10.70; N, 2.38. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]porfiryna (359) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu . (Ah03, CH2Ch). 

W szystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 359 pol~czono, odparowano i poddano 

powt6mej chromatografii (Si02, heksan/CH2Ch 9:1 do 3:2), otrzymuj~c produkt 359 

zanieczyszczony zwi~em o niebieskiej fluorescencji. Kolejna chromatografia (DCVC, 
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Si02, heksan/CH2Cb 3:1 do 3:2) pozwolila wydzielic czyst~ porfiryn~ 359 w postaci 

ciemnofioletowego oleju (156 mg, 39%). Rt = 0.41 (Si02, CH2Cb/ heksan 9:20); t.t. -

54.6 oc (DSC, 10 °C/min); UVNis (CH2Cb): A. (e)= 425 (523 000), 518 (23 200), 555 

(11 000), 593 (7 000), 649 nm (5 800); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.79 (br s, 2H, 

NH), 0.82-0.84 (m, 24H, CH3), 0.90-0.92 (m, 12H, CH3), 1.22-1.42 (m, 136H, CH2), 

1.45-1.52 (m, 24H, CH2), 1.66 (m, 8H, CH2), 1.86 (m, 16H, CH2), 1.97 (m, 8H, CH2), 

4.08 (t, J= 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.29 (t, J= 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.41 (s, 8H, ArH), 8.93 

(s, 8H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.1, 14.1, 22.6, 22.7, 26.2, 26.3, 29.3, 29.4, 

29.5, 29.5, 29.5, 29.6, 29.8, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.4, 73.8, 114.3, 120.2, 137.1, 

138.0, 151.2. LR MS (FD) obliczono dla Ct64H27oN4012 2488.0640, otrzymano 

2488.1479, profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla Ct~21oN4012: C, 79.11; 

H, 10.93; N, 2.25, otrzymano: C, 78.94; H, 10.99; N, 2.21. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris(undecyloksy)fenylo]porfiryna (360) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (AbOJ, CH2Cb). 

Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 360 pol~czono, odparowano i poddano 

powt6mej chromatografii (Si02, heksan/CH2Cb 9:1 do 3:2), otrzymuj~c produkt 360 

zanieczyszczony zwi~em o niebieskiej fluorescencji. Kolejna chromatografia (DCVC, 

Si02, heksan/CH2Cb 4:1 do 13:7) pozwolila wydzielic czyst~ porfiryn~ 360 w postaci 

fioletowego oleju (227 mg, 53%). Rt = 0.48 (Si02, CH2Cblheksan 9:20); t.t. -23.8 °C 

(DSC, 5 °C/min); UVNis (CH2Cb): A. (e)= 425 (412 000), 518 (18 300), 555 (8 400), 

591 (5 500), 649 nm (4 400); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.79 (br s, 2H, NH), 0.82-

0.85 (m, 24H, CH3), 0.88-0.92 (m, 12H, CH3), 1.22-1.34 (m, 160H, CH2), 1.46-1.52 (m, 

24H, CH2), 1.64-1.70 (m, 8H, CH2), 1.86 (m, 16H, CH2), 1.94-2.00 (m, 8H, CH2), 4.08 (t, 

J= 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.29 (t, J= 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.42 (s, 8H, ArH), 8.93 (s, 8H, 

P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.0, 14.1, 22.6, 22.7, 26.2, 26.3, 29.3, 29.5, 29.6, 

29.6, 29.6, 29.8, 29.8, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.4, 73.8, 114.4, 120.2, 137.1, 138.1, 

151.2. HR MS (FD) obliczono dla Ct1~294N4012 2656.2518, otrzymano 2656.1905, 

profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla Ct1~294N4012: C, 79.52; H, 11.15; 

N, 2.11, otrzymano: C, 79.26; H, 11.21; N, 2.06. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris(dodecyloksy)fenylo]porfiryna (361) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (AbOJ, CH2Cb). 

Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 361 pol~czono i odparowano. Dwie kolejne 
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chromatografie (Si02, heksan/CH2Ch 2:3 do 1:1) pozwolily wydzielic czystl porfiryn~ 

361 w postaci fioletowego osadu (209 mg, 46%). Rt= 0.52 (Si02, CH2Chlheksan, 9:20); 

t.t. 36.4 °C (DSC, 1 °C/min); UVNis (CH2Ch): A. (e)= 425 (437 000), 518 (21 300), 554 

(9 900), 592 (6 500), 649 nm (5 600); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ -2.79 (br s, 2H, 

NH), 0.83-0.85 {m, 24H, CH3), 0.88-0.91 (m, 12H, CH3), 1.22-1.34 {m, 184H, CH2), 

1.46-1.52 (m, 24H, CH2), 1.67 {m, 8H, CH2), 1.86 {m, 16H, CH2), 1.97 (m, 8H, CH2), 

4.08 (t, J= 6.4 Hz, 16 H, OCH2), 4.30 {t, J= 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.42 (s, 8H, ArH), 8.94 

(s, 8H,fi-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): ~ 14.1, 22.6, 26.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 

29.6,29.6,29.7,29.8,29.8,29.8,31.9,32.0,69.4, 73.8, 114.4, 120.2, 137.1, 138.1, 151.2. 

HR MS (FD) obliczono dla CtssHJtsN40t2 2824.4396, otrzymano 2824.3428, profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C1ssHJtsN4012: C, 79.89; H, 11.34; N, 1.98, 

otrzymano: C, 79.82; H, 11.22; N, 1.87. 

5,10,15,20-Tetrakis[3,4,S-tris( oktadecyloksy)fenylo)porfiryna (362) 

Mieszanin~ reakcyjnl! przesl!czono przez kr6tkl! warstw~ tlenku glinu (AhOJ, CH2Ch). 

Wszystkie frakcje zawierajl!ce porfiryn~ 362 poll!czono i odparowano rozpuszczalnik. 

Osad oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 do 3:2), eo pozwolilo 

wydzielic czystl porfiryn~ 362 (302 mg, 49%), kt6rl! rekrystalizowano (heksan/aceton), 

otrzymujl!C ciemnofioletowe krysztaly. R1= 0.67 (Si02, CH2Chlheksan, 9:20); t.t. 44.0 oc 
(DSC, 1 °C/min); UVNis (CH2Ch): A. (e)= 425 (450 000), 518 (19 400), 555 (8 800), 

592 (5 700), 649 nm (4 600); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ -2.79 (br s, 2H, NH), 0.85-

0.89 (m, 36H, CH3), 1.21-1.34 {m, 328H, CH2), 1.46-1.52 (m, 24H, CH2), 1.67 {m, 8H, 

CH2), 1.86 {m, 16H, CH2), 1.97 {m, 8H, CH2), 4.08 {t, J = 6.4 Hz, 16H, OCH2), 4.29 (t, J 

= 6.5 Hz, 8H, OCH2), 7.41 (s, 8H, ArH), 8.93 (s, 8H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): 

~ 14.1, 14.1, 22.7, 22.7, 26.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.7, 29.7, 29.8, 29.8, 29.8, 

29.8, 29.9, 31.9, 31.9, 69.4, 73.8, 114.4, 120.2, 137.1, 138.1, 151.3. HR MS (FD) 

obliczono dla C260~2N4012 3833.5664, otrzymano 3833.3872, profile izotopowe 

zgodne. Anal. elem. obliczono dla C26oll462N4012: C, 81.40; H, 12.14; N, 1.46, 

otrzymano: C, 81.17; H, 12.16; N, 1.45. 

Chlorek [ 5,1 0,1 S,20-tetrakis[3,4,S-tris( decyloksy )fenylo )porflrynato ]manganu(III) 

(363) 

Do porfiryny 359 (152 mg, 0.061 mmol) umieszczonej w zaargonowanej kolbie dodano 

bezwodny DMF (12 ml) i bezwodny toluen (8 ml). Po rozpuszczeniu dodano Mn(OAc)2 
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·4H20 i mieszanin<; reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 130 °C przez 20 h. Nast<;pnie 

mieszanie kontynuowano w temperaturze pokojowej przez 7 h, po czym mieszanin<r 

reakcyjn~ przes~czono przez Celit. Do przes~czu dodano H20 i ekstrahowano EtOAc. 

Warstw<; organiczn~ suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka sus~cego 

i odparowano rozpuszczalnik. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 1: 1, potem CH2Ch, potem CH2Cl~l% aceton, potem CH2Ch/l% MeOH, 

poniewai: cz<;sc produktu zostala na starcie ). Zebrano dwie frakcje - pierwsza z nich 

zawierala czysty produkt (87 mg) o barwie zielonej, druga zawierala produkt 

zanieczyszczony polarnym zwi~em. Dwie kolejne chromatografie na zelu 

krzemionkowym (Si02, CHCh/heksan 1:9 i Si02, CH2Ch/heksan 1:4) pozwolily 

wydzielic czys~ porfiryn<; (22 mg), kt6r~ pol~czono z pierwsz~ frakcj~ (109 mg, 

calkowita wydajnosc, 69%). UVNis (CH2Ch): A. (e) = 483 (129 000), 380 (50 800), 407 

(47 300), 338 (42 600), 452 (15 200), 622 (12 500), 585 (10 900), 530 (6 800), 765 nm 

(850). LR MS (FD) obliczono dla CIWl26sC1MnN40I2 2576.0, otrzymano 2576.1, profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla CI6ili26sClMnN4012: C, 76.40; H, 1 0.48; 

Cl, 1.38; N, 2.17, otrzymano: C, 76.30; H, 1 0.30; Cl, 1.34; N, 2.13. 

Chlorek [ 5,1 0,15,20-tetrakis[3,4,5-tris( decyloksy )fenylo] porfirynato ]ielaza(lll) (364) 

Porfiryn<; 359 (124 mg, 0.05 mmol) umieszczono w kolbie i dodano bezwodny DMF (23 

ml). W celu rozpuszczenia porfiryny dodano toluen (13 ml). Nast<;pnie do roztworu 

dodano FeCh (125 mg, 1.0 mmol) i mieszanin<; ogrzewano w temperaturze lOO oc przez 

18 h. Post<;p reakcji monitorowano za pomoc~ TLC (Si02, heksan/CH2Ch 1: 1 ). 

Konwersja byla minimalna, w zwiqzku z czym dodano Eti-Pr2N ( 41 Jll, 0.24 mmol), 

kolejn~ porcj<; FeCh (150 mg, 1.2 mmol) i kontynuowano ogrzewanie w temperaturze 

100 °C. Po dw6ch tygodniach stopieil konwersji oszacowany na podstawie plytki TLC 

wynosil ok. 70%. Mieszanin<; reakcyjn~ wylano do wody, przes~czono przez Celit w celu 

usuni<;cia stalych zanieczyszczen i ekstrahowano EtOAc. Pol~czone ekstrakty organiczne 

suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka susz~cego usuni((to 

rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Mieszanin<; substratu produktu 

wysuszono i rozpuszczono w bezwodnym DMF (15 ml) z dodatkiem bezwodnego 

toluenu (10 ml). Przez roztw6r dodatkowo przepuszczono argon. Nast<;pnie dodano FeBr2 

(150 mg, 0. 70 mmol) w postaci ,,ziarenek" i ogrzewano w temperaturze 130 °C przez 17 

h. Po uplywie tego czasu mieszanin<; reakcyjn~ ochlodzono do temperatury pokojowej i 

prze~czono przez warstw<; Celitu. Do przes~czu dodano wod<; i ekstrahowano CH2Ch. 
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Warstw~ organicmll przemyto 2M HCl (aby miec pewnosc, Ze ligand aksjalny w postaci 

chlorku nie ulegl wymianie), nast~pnie worlll i suszono nad bezwodnym Na2S04 

z dodatkiem NaCl, odsllczono od srodka susZilcego i usuni~to rozpuszczalnik pod 

zmniejszonym cisnieniem. Dwie kolejne chromatografie (Si02, CH2Ch; na szczycie 

kolumny warstwa NaCl) pozwolily wydzielic czysty produkt 364 (43 mg, 34%) w postaci 

bfllZowego g~stego oleju. UVNis (CH2Ch): A. (s) = 426 (101 000), 514 (13 600), 681 (4 

400). LR MS (FD) obliczono dla C1Wf26sClFeN4012 2577.0, otrzymano 2576.7 profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla Ct64H26sClFeN4012· H20: C, 75.84; H, 

10.48; Cl, 1.37; N, 2.16, otrzymano: C, 75.58; H, 10.06; Cl, 1.69; N, 2.09. 

5-(bromometylo )undekan (366) 

CBr4 (16.8 g, 0.051 mol) i alkohol 365 (5.3 ml, 0.025 mol) umieszczono w kolbie 

dwuszyjnej i rozpuszczono w bezwodnym THF (200 ml). Porcjami dodawano PPh3 (13.2 

g, 0.050 mol). Po kr6tkim czasie wytr!lcil si~ bialy osad. Reakcj~ prowadzono przez 2 h. 

Nast~pnie mieszanin~ przesllczono przez kr6tkll warstw~ zelu krzemionkowego (Si02, 

heksan) w celu usuni~cia tlenku trifenylofosfiny. Odparowano rozpuszczalnik pod 

zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano metodll destylacji frakcyjnej. 

Zwi!lZek 366 (4.8 g, 76%) zebrano w temperaturze 95-96 oc przy cisnieniu 1,4-1,2 mbar. 
1H NMR (400 MHz, CDCh): a 0.85-0.93 {m, 6H, CH3), 1.22-1.42 {m, 16H, CH2), 1.59 

{m, 1H, CH), 3.45 (d, J = 4.8 Hz, 2H, CH2Br). 

5-( chlorometylo )undekan (367) 

Do roztrworu alkoholu 365 (15 ml, 0.072 mol) w CHCh (60 ml) dodano pirydyn~ (5.9 

ml, 0.073 mol). Po ochlodzeniu do temperatury 0 °C wkroplono bardzo wolno SOCh (6. 7 

ml, 0.092 mol). Od momentu wkroplenia reakcj~ prowadzono w temperaturze otoczenia 

przez 3 h. Nast~nie mieszanin~ reakcyjnll przemyto worlll i zoboj~tniono wodnym 

roztworem NaHC03. Warstw~ organicmll suszono nad bezwodnym MgS04 

i odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostalosc przesllczono 

przez warstw~ zelu krzemionkowego (Si02, heksan), otrzymujllc produkt 367 w postaci 

bezbarwnej cieczy (10.14 g, 69%). 1H NMR (400 MHz, CDCh): a 0.83-0.92 (m, 6H, 

CH3), 1.26-1.38 {m, 16H, CH2), 1.63 {m, 1H, CH), 3.81 (dd, J = 10 Hz, 5.6 Hz, 1H, 

CH2Cl), 3.92 (dd, J= 10Hz, 5.6 Hz, 1H, CH2Cl). 
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3,4,5-tris(2-butylooktyloksy)benzaldehyd (368) 

MetodaA 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 0.43 g, 2.5 mmol) 

w MeCN (15 ml) dodano 5-(bromometylo)undekan (366; 3.5 g, 14 mmol), K2C03 (2.76 

g, 20.0 mmol) i eter 18-korona-6 (5 mg, 19 JllllOI). Mieszanin~ reakcyjn~ ogrzewano w 

temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Post~p reakcji monitorowano za pomoc~ TLC 

(heksan/CH2Ch 1:1 ). Po 17 h stwierdzono niepeln.~ konwersj~, w zwi~ z czym dodano 

kolejn~ porcj~ czynnika alkiluj~cego 366 (0.9 g, 3.7 mmol). Mieszanie kontynuowano 

w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 4 h. Po ochlodzeniu zawartosc kolby 

wylano do wody i ekstrahowano CH2Ch. Ekstrakty organiczne pol~czono i suszono nad 

bezwodnym MgS04, ods~czono od srodka susz~cego i odparowano rozpuszczalnik, 

otrzymuj~c b~owy olej. Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 

7:3), co pozwolilo wydzielic czysty aldehyd 368 (571 mg, 35%) w postaci bezbarwnego 

oleju. 1H NMR (500 MHz, CDCh): i> 0.86-0.92 (m, 18H, CH3), 1.26-1.45 (m, 42H, CH2), 

1.45-1.58 (m, 6H, CH2), 1.76 (m, 1H, CH), 1.82 (m, 2H, CH), 3.90 (d, J = 5.6 Hz, 4H, 

OCH2), 3.94 (d, J= 5.7 Hz, 2H, OCH2), 7.08 (s, 2H, ArH), 9.83 (s, 1H, CHO); 13C NMR 

(125 MHz, CDCh): i> 14.08, 14.09, 14.13, 22.68, 22.73, 23.08, 23.15, 26.8, 27.0, 29.1, 

29.2, 29.7, 29.9, 30.9, 31.0, 31.2, 31.3, 31.9, 32.0, 38.1, 39.3, 71.7, 76.6, 107.4, 131.3, 

143.9, 153.7, 191.4. HR MS (ESI) obliczono dla C43H1s04Na [M+Nat 681.5792, 

otrzymano 681.5791. Anal. e1em. obliczono dla C43H1s04: C, 78.36; H, 11.93, otrzymano: 

C, 78.21; H, 11.84. 

Metoda B 

Do roztworu monohydratu 3,4,5-trihydroksybenzaldehydu (336; 0.86 g, 5 mmol) w DMF 

(31 ml) dodano 5-(chlorometylo)undekan (367; 3.5 g, 17 mmol), K2C03 (5.52 g, 40 

mmol) i KI (1 g, 6 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 150 °C. 

Post~ reakcji monitorowano za pomoc~ TLC (heksan/CH2Ch 1:1 ). Po 3 d stwierdzono 

niepeln.~ konwersj~, w zwi~ z czym dodano kolejn~ porcj~ czynnika alkiluj~cego 367 

(2 g, 9.8 mmol). Mieszanie kontynuowano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 

8 h. Po ochlodzeniu zawartosc kolby wylano do wody i ekstrahowano CH2Ch. Ekstrakty 

organiczne pol~czono i przemyto wo~ nast~pnie suszono nad bezwodnym Na2S04, 

ods~czono od srodka susz~cego i odparowano rozpuszczalnik, otrzymuj~c br~owy o1ej. 

Surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 7:3), co pozwolilo wydzielic 

czysty a1dehyd 368 (1.22 g, 37%) w postaci bezbarwnego oleju. 
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5,10,15,20-Tetrakis[3,4,5-tris(2-butylooktyloksy)fenylo]porr.ryna (369) 

Aldehyd 368 (170 mg, 0.26 mmol) i pirol (23 ~1, 0.33 mmol) rozpuszczono w CH2Ch (26 

ml). Nast~pnie przy intensywnym mieszaniu dodano TFA (32 ~1, 0.42 mmol) i BF3· Et20 

(1 ~1, 0.008 mmol). Po 2.5 h do mieszaniny reakcyjnej dodano roztw6r DDQ (45 mg, 

0.20 mmol) w THF (2.5 ml) i reakcj~ prowadzono w temperaturze pokojowej przez 

kolejnq godzin~. Mieszanin~ reakcyjnq przesqczono przez kr6tkq warstw~ tlenku glinu 

(AhOJ, CH2Ch). Wszystkie frakcje zawierajqce porfiryn~ polqczono, odparowano i 

poddano powt6mej chromatografii (Si02, heksan/CH2Ch 4: 1 ), otrzymujqc produkt 369 

(29 mg, 16%) w postaci czerwonego oleju. UVNis (CH2Ch): A. (E)= 424 (323 000), 467 

(66 900), 681 (18 700), 516 (17 900), 555 nm (9 500); 1H NMR (400 MHz, CDCh): o-
2.80 (br s, 2H, NH), 0.80-1.02 (m, 72H, CH3), 1.22-1.57 (m, 184H, CH2), 1.59-2.01 (m, 

20H, CHi CH2), 3.92 (t, J= 5.2 Hz, 16H, OCH2), 4.17 (t, J= 5.6 Hz, 8H, OCH2), 7.39 (s, 

8H, ArH), 8.95 (s, 8H, P-H). HR MS (FD) obliczono dla CissHJ1sN4012 2824.4396, 

otrzymano 2824.4304, profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[3,4,5-tris(2-butylooktyloksy)fenylo)porfiryna (370) 

Dipirometan 59 (57 mg, 0.39 mmol) oraz aldehyd 368 (253 mg, 0.38 mmol) 

rozpuszczono w CH2Ch (49 ml). Przez 0.5 h przez roztw6r przepuszczano argon 

z jednoczesnym stosowaniem ultradiwi~k6w. Po usuni~ciu tlenu z roztworu dodano TF A 

(19 ~1, 0.25 mmol) i mieszano w r.t. przez 1 h, po czym dodano kolejnq porcj~ TFA (10 

~1, 0.13 mrnol) i reakcj~ kontynuowano przez 2.5 h. Nast~nie dodano DDQ (2.25 g, 9.9 

mmol) i mieszano z utleniaczem w r.t. przez 1 h. Po uplywie tego czasu dodano Et3N 

(0.54 ml (3.9 mmol) w celu zoboj~tnienia kwasu. Mieszanin~ reakcyjnq odparowano do 

sucha, a surowy produkt oczyszczono chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 9: 1 do 

7:3), otrzymujqc czysty zwiqzek 370 (40 mg, 13%) w postaci oleju. UV/vis (CCl4) A. (E) = 

411 (305 000), 504 (15 600), 539 (6 100), 577 nm (5 500); 1H NMR (400 MHz, CDCI)): 

o -3. 11 (br s, 2H, NH), 0.81-1.04 (m, 36H, CH3), 1.24-1.58 (m, 92H, CH2), 1.58-2.02 (m, 

10H, CHi CH2), 3.99 (t, J = 5.6 Hz, 8H, OCH2), 4.21 (t, J = 5.6 Hz, 4H, OCH2), 7.47 (s, 

4H, ArH), 9.19 (d, J = 4.4 Hz, 4H, P-H), 9.39 (d, J = 4.4 Hz, 4H, P-H), 10.30 (s, 2H, 

mezo-H). HR MS (FD): obliczono dla CJO.JII~406 1567.2807, otrzymano 1567.2775, 

profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C104H166N406: C, 79.64; H, 10.67; 

N, 3.57, otrzymano: C, 79.45; H, 10.83; N, 3.58. 
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3-( 4-Cyjanofenylo )prop-2-yn-1-ol (375) 

Do roztworu alkoholu propargilowego (374; 2.89 ml, 0.05 mol), 4-jodobenzonitrylu (371; 

11.2 g, 49 mmol), piperydyny (9.88 ml, 0.1 mol) oraz jodku miedzi(I) (30 mg, 0.16 

mmol) w bezwodnym toluenie (100 ml) w atmosferze argonu dodano dichlorek 

bis(trifenylofosfino)palladu(II) (60 mg, 0.085 mmol). Reakcjc; prowadzono 

w temperaturze 35 °C przez 2 h, a nastc;pnie mieszaninc; reakcyjnll przesllczono przez zel 

krzemionkowy. Odparowano rozpuszczalnik, a pozostalosc chromatografowano (Si02, 

heksan/CH2Ch 1:1, potem 2:3). Czysty chromatograficznie produkt przekrystalizowano 

(EtOAc/heksan), otrzymujllc bezbarwny zwi~IZek 375 (7.43 g, 96%). t.t. 85.7-86.3 °C 

(EtOAc/heksan) (lit.455 t.t. 87.5-88 °C); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 1.88 (br s, 1H, 

OH), 4.53 (s, 2H, CH2), 7.51 (m, 2H, ArH), 7.60 (m, 2H, ArH). Pozostale wla§ciwosci 

spektralne i fizyczne Sll zgodne z opublikowanymi danymi. 455 

3-( 4-Metoksyfenylo )prop-2-yn-1-ol (376) 

Do roztworu alkoholu propargilowego (374; 2.9 ml, 0.05 mol), 1-jodo-4-metoksybenzenu 

(372; 11.47 g, 49 mmol), piperydyny (9.88 ml, 0.1 mol) oraz jodku miedzi(I) (30 mg, 

0.16 mmol) w bezwodnym toluenie (100 ml) w atmosferze argonu dodano dichlorek 

bis(trifenylofosfino)palladu(II) (60 mg, 0.085 mmol). Reakcjc; prowadzono 

w temperaturze 35 oc przez 24 h, a nastc;pnie mieszaninc; reakcyjnll przesllczono przez zel 

krzemionkowy (Si02, heksan/CH2Ch 2:3, potem CH2Ch). Rozpuszczalnik odparowano 

pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalosc krystalizowano (EtOAc/heksan), 

otrzymujllc czysty produkt 376 (4.37 g, 55%). t.t. = 63.1-63.5 oc (EtOAc/heksan) (lit.350 

t.t. 62.5-64.5 °C); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 1.77 (br s, 1H, OH), 3.81 (s, 3H, 

OCH3), 4.48 (s, 2H, CH2), 6.84 {m, 2H, ArH), 7.37 {m, 2H, ArH). Pozostale wla§ciwosci 

spektralne i fizyczne Sll zgodne z opublikowanymi danymi. 350 

3-(4-Nitrofenylo)prop-2-yn-1-ol (377) 

Do roztworu alkoholu propargilowego (374; 5.77 ml, 0.1 mol), 1-jodo-4-nitrobenzenu 

(373; 24.5 g, 98 mmo1), piperydyny (19.76 ml, 0.2 mol) oraz jodku miedzi(I) (60 mg, 

0.32 mmol) w bezwodnym toluenie (1 00 ml) w atmosferze argonu dodano dichlorek 

bis(trifenylofosfmo)palladu(II) (120 mg, 0.171 mmol). Reakcjc; prowadzono 

w temperaturze 35 oc przez 2 h, a nastc;pnie mieszaninc; reakcyjnll przesllczono przez zel 

krzemionkowy. Odparowano rozpuszczalnik, a pozostalosc chromatografowano (Si02, 

toluen/CH2Ch 1:1 ). Zebrany zwi~IZek krystalizowano (CHCh), otrzymujllc alkohol 377 
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w postaci krysztal6w o barwie zlamanej bieli (5.5 g). Przes~cz zawieraj~cy 

zanieczyszczony produkt poddano kolejnej chromatografii (Si02, CH2Ch) i krystalizacji, 

otrzymuj~c dodatkow~ porcj~t (7.1 g) czystego zwi~ 7 (12.6 g, calkowita wydajnosc, 

73%). t.t. = 98.7-99.9 °C (CHCb) (lit.455 t.t. 97-98 °C); 1H NMR (500 MHz, CDCb): o 
1.84 (br s, 1H, OH), 4.55 (s, 2H, CH2), 7.58 (m, 2H, ArH), 8.19 (m, 2H, ArH). Pozostale 

wla8ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne z opublikowanymi danymi.455 

Ogolna procedura utleniania alkoholi propargilowych do aldehydow 

propargilowych 

Do roztworu TEMPO (269 mg, 1.7 mmol) i alkoholu (17.6 mmol) w DCM (17.7 ml) 

dodano bisacetoksyjodobenzen (6.28 g, 19.5 mmol). Mieszaninct reakcyjn~ mieszano 

przez 1.5 h. Nast~tpnie warstwct organiczn~ przemyto wodnym roztworem Na2S203, po 

czym warstwct wodn~ ekstrahowano chlorkiem metylenu. Pol~czone ekstrakty organiczne 

przemyto wodnym roztworem NaHC03 do pH 7, wysuszono nad bezwodnym Na2S04, 

ods~czono od srodka susz~cego i odparowano rozpuszczalnik. Szczeg61y dotyc~ce 

dalszego oczyszczania zostaly opisane dla kai:dego zwi~ osobno. 

( 4-Cyjanofenylo )propynal (378) 

Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3 :2), a nast~tpnie 

krystalizowano (CH2Chlheksan), otrzymuj~c czysty aldehyd 378 w postaci bezbarwnych 

krysztal6w. Lugi pokrystalizacyjne przechromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 3:2), 

a wydzielony w ten spos6b zwi~ek 378 przekrystalizowano, otrzymuj~c dodatkow~ 

porcj~ czystego aldehydu 378 (2.31 g, calkowita wydajnosc, 84%). t.t. 100.9-101.7 oc 
(CH2Chlheksan); 1H NMR (500 MHz, CDCb): o 7.70 (m, 4H, ArH), 9.45 (s, 1H, CHO); 
13C NMR (125 MHz, CDCb): o 90.3, 91.2, 114.6, 117.7, 124.2, 132.3, 133.4, 176.1. HR 

MS (El) obliczono dla C10HsNO 155.0371, otrzymano 155.0374. Anal. obliczono dla 

C10HsNO: C, 77.41; H, 3.25; N, 9.03, otrzymano: C, 77.17; H, 3.23; N, 9.12. 

( 4-Metoksyfenylo )propynal (379) 

Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:2), a nast~tpnie 

krystalizowano (CH2Chlheksan), otrzymuj~c czysty aldehyd 379 (2.69 g, 95%) w postaci 

bezbarwnych krysztal6w. t.t. 45.4-45.8 °C (CH2Chlheksan) (Iit.350 t.t. 47-48.5 °C); 1H 

NMR (500 MHz, CDCb): o 3.85 (s, 3H, CH3), 6.91 (m, 2H, ArH), 7.56 (m, 2H, ArH), 
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9.40 (s, 1H, CHO). Pozostale wla5ciwosci spektralne 

z opublikowanymi danymi. 350 

( 4-Nitrofenylo )propynal (380) 

fizyczne s~ zgodne 

Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 2:3), a nastwnie 

krystalizowano (CH2Chlheksan), otrzymuj~c aldehyd 380 (2.16 g, 81%) w postaci 

bezbarwnych krysztal6w. t.t. 120.2-120.7 °C (CH2Chlheksan) [lit.456 t.t. 123.0-123.5 °C 

(eter naftowy)]; 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 7.78 (m, 2H, ArH), 8.28 (m, 2H, ArH), 

9.47 (s, lH, CHO). Pozostale wlasciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne 

z opublikowanymi danymi. 456 

5-[3,4,5-Tris( (tert-butoksykarbonylo )metoksy )fenylo ]dipirometan (383) 

Roztw6r aldehydu 338 (4.149 g, 8.4 mmol) i pirolu (30 ml, 0.43 mol) odgazowano 

strumieniem argonu przez 10 min. Nast~pnie dodano InCh (185 mg, 0.84 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu przez 2.5 h. Po uplywie 

tego czasu pirol odzyskano, a surowy produkt uzyskany po odparowaniu pirolu 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, AcOEtlheksan/CH2Ch 15:40:45). Zebrany 

produkt krystalizowano z cykloheksanu, otrzymuj~c czysty zwi~ek 383 (3.13 g, 61%). 

t.t. 112.3-113.4 °C (cykloheksan); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 1.42 (s, ISH, CH3), 

1.48 (s, 9H, CH3), 4.50 (s, 4H, OCH2), 4.62 (s, 2H, OCH2), 5.33 (s, lH, CH), 5.88 (m, 

2H, pirol), 6.11 (m, 2H, pirol), 6.39 (s, 2H, ArH), 6.65 (m, 2H, pirol), 7.97 (br s, 2H, 

NH); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 28.0, 28.1, 43.8, 66.8, 70.1, 81.4, 82.2, 107.2, 

108.4, 108.8, 117.2, 131.8, 136.7, 137.5, 151.3, 167.9, 168.4. HR MS (ESI) obliczono dla 

C33H44N209Na 635.2939, otrzymano 635.2962. Anal. elem. obliczono dla C33~N209: C, 

64.69; H, 7.24; N, 4.57, otrzymano: C, 64.54; H, 7.15; N, 4.61. 

5-[3,4,5-Tris(decyloksy)fenylo]dipirometan (384) 

Do odgazowanego strumieniem argonu przez 15 min roztworu aldehydu 351 (2.56 g, 4.45 

mmol) i pirolu (16 ml, 231 mmo1) dodano InCh (130 mg, 0.59 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu przez 3 h. Nast~pnie dodano 

roztarty NaOH (583 mg, 14.58 mmol) i reakcj~ kontynuowano przez kolejne 0.5 h. Po 

uplywie tego czasu zawiesin~ przes~czono przez warstw~ Celitu. Pirol odzyskano, 

a surowy produkt uzyskany po odparowaniu pirolu oczyszczano chromatograficznie 

(Si02, heksan/CH2Ch 1:1). Kolejna chromatografia, maj~ca na celu usuniecie N-

252 

https://rcin.org.pl



Cz(/Sc eksperymentalna 

odwr6conego dipirometanu (Si02, CH2Ch/EtOAc/heksan 3:1:16), pozwolila otrzymac 

czysty produkt 384 (2.899 g, 94%). t.t. 31.5-32.6 °C; 1H NMR (200 MHz, CDCh): o 0.88 

(m, 9H, CH3), 1.17-1.45 (m, 42H, CH2), 1.64-1.77 (m, 6H, CH2), 3.84-3.96 (m, 6H, 

OCH2), 5.38 (s, 1H, CH), 5.96 (m, 2H, piro1), 6.16 (m, 2H, piro1), 6.40 (s, 2H, ArH), 6.70 

(m, 2H, piro1), 7.92 (br s, 2H, NH); 13C NMR (50 MHz, CDCh): o 14.1, 22.7, 26.1, 29.4, 

29.4,29.4,29.6,29.7,29.8,30.3,31.9,44.1,69.0, 73.4, 106.9, 107.1, 108.4, 117.0, 132.4, 
• 

136.9, 137.0, 153.1. HR MS (ESI) obliczono dla C4sH14N203Na 713.5592, otrzymano 

713.5619. Anal. elem. obliczono d1a C45H1~203: C, 78.21; H, 10.79; N, 4.05, 

otrzymano: C, 78.19; H, 10.48; N, 3.89. 

5-( 4-0ktadecyloksyfenylo )dipirometan (385) 

Mieszanin~ a1dehydu 334 (1.87 g, 4.99 mmo1) i piro1u (35 m1, 506 mmo1) ogrzewano do 

temperatury 50 °C w celu rozpuszczenia a1dehydu. Do homogenicznego roztworu dodano 

InCh (111 mg, 0.50 mmol) i mieszanin~ reakcyjn~ mieszano w temperaturze pokojowej 

przez 2 h. Nast~pnie dodano dodatkow~ porcj~ InCh (111 mg, 0.50 mmo1) ze wzg1~du na 

niepeln~ konwersj~ a1dehydu i mieszanie kontynuowano przez ko1ejne 2 h. Kiedy 

stwierdzono calkowite przereagowanie zwi~ 334, dodano roztarty NaOH (1.2 g, 30 

mmo1). Po 1 h zawiesin~ przes~czono przez warstw~ Celitu, a filtrat odparowano pod 

zmniejszonym cisnieniem. Br~ow~ o1eistl pozostalosc krysta1izowano z gor~cego 

MeOH, otrzymuj~c 385 (2.1 09 g, 86%) w postaci krysztal6w o barwie zlamanej bi~1i. t.t. 

75.7-77.8 oc (MeOH); 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 0.88 (m, 3H, CH3), 1.20-1.35 (m, 

28H, CH2), 1.44 (m, 2H, OCH2CH2CH2), 1.76 (m, 2H, OCH2CH2), 3.92 (t, J = 6.5 Hz, 

2H, OCH2), 5.42 (s, 1H, CH), 5.91 (m, 2H, piro1), 6.15 (m, 2H, piro1), 6.68 (m, 2H, piro1), 

6.84 (AA'BB', J= 8.8 Hz, 2H, ArH), 7.11 (AA'BB', J= 8.8 Hz, 2H, ArH), 7.90 (br s, 

2H, NH); 13C NMR (100 MHz, CDCh): o 14.1, 22.7, 26.0, 29.3, 29.3, 29.4, 29.6, 29.6, 

29.6, 29.7, 31.9, 43.1, 68.0, 107.0, 108.4, 114.6, 117.0, 129.3, 132.9, 133.9, 158.1. HR 

MS (El) ob1iczono d1a C33HsoN20 490.3923, otrzymano 490.3918. Anal. elem. obliczono 

d1a C33HsoN20: C, 80.76; H, 10.27; N, 5.71, otrzymano: C, 80.89; H, 10.21; N, 5.56. 

Ogolna procedura otrzymywania trans-AzBz-porfiryn w MeCN 

NH4C1 (214 mg, 4 mmo1) dodano do MeCN (40 ml) odgazowanego strumieniem argonu 

przez 20 min z jednoczesnym stosowaniem ultradiwi~k6w. Zawiesin~ ochlodzono w 

atmosferze argonu do temperatury 0 °C, po czym dodano aldehyd (0.4 mmo1) 

i dipirometan (0.4 mmo1), a nast~pnie BF3·Eh0 (5 J.1L, 0.04 mmo1). Po 4.5 h dodano 
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DDQ (180 mg, 0.8 mmol). Mieszanin~ reakcyjn11 mieszano w temperaturze pokojowej 

przez kolejn11 godzin~. Szczeg6ly dotycntce oczyszczania podano dla k8Zdej porfiryny 

osobno. 

5,15-Bis[ ( 4-cyjanofenylo )etynylo ]-1 0,20-bis[3,4,5-tris((tert-butoksykarbonylo )meto­

ksy)fenylo]porfiryna (390) 

Mieszanin~ reakcyjn11 przepuszczono przez kr6tq warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). 

Pol~iczono wszystkie frakcje zawieraj11ce porfiryn~ 390, odparowano rozpuszczalnik 

i oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksanlaceton 4:1). Wydzielono czys!ll 

porfrryn~ 390 (83.5 mg, 28%), kt6r11 krystalizowano (acetonlheksan), otrzymujllc zielone 

krysztaly. Rt= 0.53 (Si02, heksanlaceton 1:1); UV/vis (CH2Ch) A(&)= 446 (433 000), 

603 (58 900), 691 (32 700), 293 (19 300), 559 (8 800), 520 nm (5 200); 1H NMR (500 

MHz, CDCh): ~ -2.08 (s, 2H, NH), 1.39 (s, 36H, CH3), 1.63 (s, 18H, CH3), 4.75 (s, 8H, 

OCH2), 5.02 (s, 4H, OCH2), 7.36 (s, 4H, ArH), 7.88 (AA'BB',J= 8.2 Hz, 4H, ArH), 8.10 

(AA'BB', J= 8.2 Hz, 4H, ArH), 8.91 (d, J= 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.60 (d, J= 4.7 Hz, 4H, P­

H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): ~ 28.0, 28.3, 66.9, 70.5, 81.7, 82.3, 95.7, 96.1, 100.1, 

111.9, 115.4, 118.6, 121.6, 128.5, 132.1, 132.5, 135.9, 138.1, 149.7, 167.7, 168.6. HR MS 

(BSI) obliczono dla Cs~ssN601sNa2 769.2970, otrzymano 769.2957, profile izotopowe 

zgodne. 

5,15-Bis[( 4-nitrofenylo )etynylo]-1 0,20-bis[3,4,5-tris((tert-butoksykarbonylo )meto­

ksy)fenylo]porfiryna (391) 

Mieszanin~ reakcyjnll przesllczono przez kr6tk11 warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch), 

uzyskuj11c prawie czysty produkt. Krystalizacja (CH2Chlheksan) pozwolila otrzymac 

czys!ll porfiryn~ 391 (110 mg, 36%) w postaci zielonych krysztal6w. Rt = 0.58 (Si02, 

heksan/aceton 1:1); UV/vis (CH2Ch) A(&)= 453 (405 000), 608 (93 900), 694 nm (68 

800); 1H NMR (600 MHz, CDCh): ~ -2.08 (s, 2H, NH), 1.40 (s, 36H, CH3), 1.64 (s, 18H, 

CH3), 4.78 (s, 8H, OCH2), 5.04 (s, 4H, OCH2), 7.39 (s, 4H, ArH), 8.04 (m, 4H, ArH), 

8.33 (m, 4H, ArH), 8.94 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.61 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR 

(150 MHz, CDCh): 5 28.0, 28.3, 66.9, 70.5, 81.7, 82.3, 95.6, 97.1, 100.1, 115.4, 121.7, 

124.0, 130.4, 132.1, 135.9, 138.1, 147.1, 149.8, 167.7, 168.6. HR MS (BSI) obliczono dla 

CsJfs9N6022 1533.6025, otrzymano 1533.6042, profile izotopowe zgodne. 

254 

https://rcin.org.pl



CzfSc eksperymentalna 

5,15-Bis(fenyloetynylo )-1 0,20-bis[3,4,5-tris( (tert-butoksykarbonylo )metoksy)feny­

lo]porfiryna (392) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, eH2eh). 

Pol~czono wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ 392, odparowano rozpuszczalnik 

i oczyszczano chromatograficznie (Si02, eHeh/MeOH 189: 1 do 49: 1 ). ezys~ 

chromatograficznie porfiryn~ (60 mg, 21%) krystalizowano (acetonlheksan), otrzymuj~c 

produkt 392 w postaci zielonych krysztal6w. R1= 0.55 (Si02, heksan/aceton 1:1); UV/vis 

(eH2eh) A. (e)= 443 (394 000), 599 (52 400), 689 (24 400), 298 (22 700), 555 (10 000), 

517 nm (6 000); 1H NMR(SOO MHz, eDeh): o -2.04 (s, 2H, NH), 1.38 (s, 36H, eH3), 

1.62 (s, 18H, eH3), 4.74 (s, 8H, OeH2), 5.02 (s, 4H, OeH2), 7.36 (s, 4H, ArH), 7.53 (m, 

2H, ArH), 7.60 (m, 4H, ArH), 8.04 (m, 4H, ArH), 8.87 (d, J = 4.5 Hz, 4H, P-H), 9.65 (d, 

J = 4.7 Hz, 4H, P-H); Be NMR (125 MHz, eneh): o 28.0, 28.3, 66.8, 70.5, 81.6, 82.3, 

91.7, 97.4, 101.3, 115.1, 120.9, 123.8, 128.8, 128.8, 131.7, 136.3, 137.9, 149.7, 167.7, 

168.6. HR MS (FD) obliczono dla es4H90N401s 1442.6250, otrzymano 1442.6232, profile 

izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[ ( 4-cyjanofenylo )etynylo ]-1 0,20-dimezytyloporfiryna (393) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, 

heksan/aceton 4:1 ), wydzielaj~c czysty produkt i frakcj~ zawieraj~c~ zanieczyszczon~ 

porfiryn~ 393, kt6r~ poddano kolejnej chromatografii (Si02, eHeh/toluen 1 :3), 

otrzymuj~c czyst~ porfiryn~ 393. Obie frakcje pol~czono (28 mg, 18%) i krystalizowano 

z gor~cej mieszaniny eHeh/heksan, usyskuj~c zielone krysztaly, kt6re przemyto 

heksanem, a nast~nie eH2eh. RJ= 0.37 (Si02, eHeh/toluen 1:1); UV/vis (eH2eh) A. (e) 

= 445 (461 000), 602 (63 600), 692 (42 300), 257 (29 200), 294 (22 500), 558 (9 800), 

519 nm (6 900); 1H NMR (500 MHz, TFA/eDeh): o 1.90 (s, 12H, eH3), 2.69 (s, 6H, 

eH3), 7.43 (s, 4H, ArH), 8.00 (AA'BB',J= 8.2 Hz, 4H, ArH), 8.20 (AA'BB',J= 8.5 Hz, 

4H, ArH), 8.76 (d, J = 4.7 Hz, 4H, p-H), 9.52 (d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H); Be NMR (125 

MHz, TFA/eDeh): o 20.6, 21.2, 91.5, 102.5, 112.0, 123.8, 127.4, 128.9, 129.2, 129.9, 

132.8, 132.9, 134.1, 139.8, 141.5, 145.3, 145.8. HR MS (FD) obliczono dla e 5JtwN6 

796.3314, otrzymano 796.3324, profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[ ( 4-metoksyfenylo )etynylo ]-1 0,20-dimezytyloporfiryna (394) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, eH2eh). 

Nast~pcza chromatografia (Si02, heksan/ eH2eh 1:1) pozwolila wydzielic czys~ 
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porfiryn~ 394 (14 mg, 9%). Rt= 0.46 (Si02, CH2Chlheksan 3:2); UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 

447 (387 000), 605 (53 900), 696 (30 800), 311 (23 300), 366 (16 600), 521 nm (5 800); 
1H NMR (500 MHz, CDCh): o -1.76 (s, 2H, NH), 1.87 (s, 12H, CH3), 2.65 (s, 6H, CH3), 

3.94 (s, 6H, OCH3), 7.09 (m, 4H, ArH), 7.30 (s, 4H, ArH), 7.93 (m, 4H, ArH), 8.65 (d, J 

= 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.59 (d, J= 4.5 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 21.5, 

21.5, 55.5, 90.5, 97.2, 101.0, 114.4, 116.0, 120.0, 127.8, 133.2, 137.7, 137.9, 139.2, 

160.1. HR MS (FD) obliczono dla CsJi46N402 806.3621, otrzymano 806.3594, profile 

izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[ ( 4-cyjanofenylo )etynylo ]-1 0,20-bis(pentafluorofenylo )porfiryna (395) 

Mieszanin~ reakcyjn~~: przes~~:czono przez kr6tk~~: warstw~ tlenku glinu (Ah03, 

CH2Chlheksan 1:1). Wszystkie frakcje zawieraj~~:ce porfrryn~ nie zostaly odparowane 

z powodu bardzo slabej rozpuszczalnosci produktu. Porfiryna powoli krystalizowala 

z roztworu. Nast~pnie krysztaly odwirowano, usuni~to supematant, a osad dwukrotnie 

przemyto heksanem, otrzymuj~~:c czysty produkt 395 w postaci zielonych krysztal6w (14.3 

mg, 4%). Rt= 0.53 (Si02, DMF/CCI4 1:12); UV/vis (TFA) A. (e)= 457 (265 000), 344 (21 

400), 671 nm (1 800); 1H NMR (500 MHz, TFA): o 7.47 (AA'BB', J= 8.2 Hz, 4H, ArH), 

7.72 (AA'BB', J= 8.2 Hz, 4H, ArH), 8.43 (d, J= 4.9 Hz, 4H, P-H), 9.15 (d, J= 4.9 Hz, 

4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, TFA): o 89.3, 103.6, 104.2, 107.1, 111.4, 126.5, 128.7, 

129.3, 132.0, 132.0, 144.0, 146.6. HR MS (FD) obliczono dla CsoH19F10N6 892.1433, 

otrzymano 892.1450, profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[ ( 4-cyjanofenylo )etynylo]-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]porfiryna 

(398) 

Mieszanin~ reakcyjn~~: przes~~:czono przez kr6tk~~: warstw~ tlenku glinu (AhOJ, CH2Ch). 

Wszystkie frakcje zawieraj~~:ce porfiryn~ pol~~:czono, odparowano i powt6mie 

chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 do 2:3). Wydzielony produkt w postaci 

osadu zawieszono w heksanie i przes~~:czono, otrzymuj~~:c czyst~~: porfrryn~ 398 (23 mg, 

7%) w postaci zielonych krysztal6w. Rt = 0.59 (Si02, CH2Chlheksan 7:3); UV/vis 

(CH2Ch) A. (e)= 448 (429 000), 604 (62 100), 693 (37 400), 560 (10 500), 521 nm (6 

400); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.00 (s, 2H, NH), 0.83 (m, 12H, CH3), 0.92 (m, 

6H, CH3), 1.22-1.54 (m, SOH, CH2), 1.69 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.89 (m, 8H, 

OCH2CH2), 1.99 (m, 4H, OCH2CH2), 4.13 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.32 (m, 4H, 

OCH2), 7.41 (s, 4H, ArH), 7.86 (AA'BB', J= 8.2 Hz, 4H, ArH), 8.10 (AA'BB', J= 8.2 
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Hz, 4H, ArH), 8.98 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.63 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCh): o 14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 26.2, 26.3, 29.3, 29.5, 29.5, 29.5, 29.6, 29.6, 

29.8, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.5, 73.8, 95.6, 96.3, 100.0, 111.9, 114.4, 122.8, 128.6, 

132.1, 132.5, 135.9, 138.4, 151.5. HR MS (FD) obliczono dla C11oHt4sN606 1649.1460, 

otrzymano 1649.1483, profile izotopowe zgodne. 

Ogolna procedura otrzymywania trans-A2B2-porfiryn w toluenie 

Aldehyd (0.4 mmol) i dipirometan (0.4 mmol) dodano do bezwodnego toluenu ( 40 ml) 

odgazowanego przez 35 min strumieniem argonu z jednoczesnym zastosowaniem 

ultradZwi~k6w. Nast~nie dodano BF3· Ei20 (10 Jll, 0.08 mmol). Reakcj~ kondensacji 

prowadzono w temperaturze pokojowej przez 3 h. Po uplywie tego czasu dodano DDQ 

(180 mg, 0.8 mmol). Mieszanie w temperaturze pokojowej kontynuowano przez kolejn~ 

godzin~. Szczeg6ly dotycz~ce oczyszczania podano dla kai:dej porfiryny osobno. 

5,15-Bis(fenyloetynylo )-1 0,20-bis[3,4,5-tris( (tert-butoksykarbonylo )metoksy )fenylo ]­

porfiryna (392) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, 

acetonlheksan 1 :4). Wszystkie frakcje zawieraj~ce porfiryn~ pol~czono, odparowano 

i powt6mie oczyszczano chromatograficznie (Si02, EtOAc/heksan 1 :3), wydzielaj~c 

czysty zwi~ek 392. Produkt zawieszono w heksanie i odwirowano, otrzymuj~c zielone 

krysztaly (14 mg, 5%). Dane spektroskopowe byly identyczne z danymi podanymi dla 

metody syntezy w MeCN. 

5,15-Bis[ ( 4-cyjanofenylo )etynylo ]-1 0,20-bis( 4-oktadecyloksyfenylo )porfiryna (396) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez kr6tk~ warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). 

Nast~pnie produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, CH2Ch/heksan 1:4 do 2:3), eo 

pozwolilo wydzielic czys~ porfiryn~ 396 (35 mg, 14%), kt6r~ przekrystalizowano 

(CH2Ch/heksan), otrzymuj~c 396 w postaci zielonych krysztal6w. Rt = 0.30 (Si02, 

CH2Ch/heksan 3:2); UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 445 (442 000), 604 (62 800), 694 (40 500), 

384 (26 900), 562 (10 800), 521 nm (6 800); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.02 (s, 2H, 

NH), 0.88 (m, 6H, CH3), 1.27-1.54 (m, 56H, CH2), 1.65 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 2.01 

(m, 4H, OCH2CH2), 4.28 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH2), 7.32 (AA'BB', J = 8.6 Hz, 4H, 

ArH), 7.80 (AA'BB', J = 8.4 Hz, 4H, ArH), 7.99 (AA'BB', J = 8.4 Hz, 4H), 8.08 

(AA'BB', J= 8.4 Hz, 4H, ArH), 8.88 (d, J= 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.55 (d, J= 4.7 Hz, 4H,p-
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H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): 5 14.1, 22.7, 26.3, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7, 29.7, 29.7, 

29.7, 29.7, 29.8, 31.9, 68.4, 95.4, 96.3, 99.8, 111.6, 113.1, 118.6, 122.5, 128.5, 131.9, 

132.3, 133.1, 135.6, 159.4. HR MS (FD) obliczono dla CsJi10oN602 1248.7908, 

otrzymano 1248.7883, profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[ ( 4-cyjanofenylo )etynylo )-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]porfiryna 

(398) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez krot.IGt warstw~ tlenku glinu (Ah03, CH2Ch). 

Nast~pnie produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, CH2Cl:z/heksan 1:3 do 3:2), eo 

pozwolilo wydzielic czys~ porfiryn~. ktor~ krystalizowano z gor~cego acetonu, 

otrzymuj~c 398 (36 mg) w postaci zielonych krysztalow. Przes~cz zawieraj~cy 

zanieczyszczony produkt poddano kolejnej chromatografii (DCVC, EtOAclheksan 3:7 do 

1:1), a uzyskany osad przekrystalizowano, otrzymuj~c dodatkow~ porcj~ (4.5 mg) czystej 

porfiryny 398 (40.5 mg, calkowita wydajnosc, 12%). Dane spektroskopowe byly 

identyczne z danymi podanymi dla metody syntezy w MeCN. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 0,20-bis[ ( 4-nitrofenylo )etynylo ]porfiryna (399) 

Mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez krotk~ warstw~ zelu krzemionkowego (Si02, 

CH2Chlheksan 1:3 do 3:2), po czym produkt oczyszczano za pomoc~ DCVC 

(CH2Chlheksan 1:3 do 2:3). Nastt;pnie zwi~ek oczyszczano metod~ chromatografii 

wykluczenia sterycznego (SEC, THF), eo pozwolilo wydzielic czysty zwi~ek. Osad 

przekrystalizowano z gor~cego acetonu, otrzymuj~c porfirynt; 399 (41 mg, 12%) 

w postaci zielonych krysztalow. Rt= 0.37 (Si02, CH2Chlheksan 1:1); UV/vis (CH2Ch) A. 

(e)= 455 (332 000), 609 (61 600), 696 (42 200), 384 (28 300), 523 nm (6 700); 1H NMR 

(500 MHz, CDCh): 5-1.98 (s, 2H, NH), 0.83 (m, 12H, CH3), 0.92 (m, 6H, CH3), 1.22-

1.54 (m, 80H, CH2), 1.69 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.90 (m, 8H, OCH2CH2), 2.00 (m, 4H, 

OCH2CH2), 4.13 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.33 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH2), 7.42 (s, 4H, 

ArH), 8.12 (AA'BB', J= 8.9 Hz, 4H, ArH), 8.42 (AA'BB', J= 8.5 Hz, 4H, ArH), 9.00 

( d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.65 ( d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): 5 

14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 26.2, 26.3, 29.3, 29.5, 29.5, 29.6, 29.6, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 

69.5, 73.8, 95.5, 97.3, 99.9, 114.4, 122.9, 124.1, 130.6, 132.2, 135.8, 138.4, 147.2, 151.5. 

HR MS (FD) obliczono dla C108H14sN6010 1689.1257, otrzymano 1689.1228, profile 

izotopowe zgodne. 
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Procedura otrzymywania porfiryn 394 i 397 w toluenie 

5,15-Bis( 4-metoksyfenyloetynylo )-1 0,20-dimezytyloporfiryna (394) 

Aldehyd 379 (64 mg, 0.4 mmol) i dipirometan 386 (106 mg, 0.4 mmol) dodano do 

bezwodnego toluenu (40 ml), przez kt6ry dodatkowo w ci~gu 35 min przepuszczano 

argon z jednoczesnym stosowaniem ultradfwi~k6w. Nast~pnie dodano BF3 Et20 (10 J.Ll, 

0.08 mmol) i mieszanin~ reakcyjn~ mieszano w temperaturze pokojowej przez 16.5 h. Po 

tym czasie dodano DDQ (140 mg, 0.62 mmol) i reakcj~ prowadzono w temperaturze 

pokojowej przez kolejn~ godzin~. Nast~nie mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez 

kr6tk~ warstw~ zelu krzemionkowego (SiOz, CHzChlheksan 7:13 do 1:1). Frakcje 

zawieraj~ce porfiryn~ pol~czono i odparowano. Osad zawieszono w heksanie 

i odwirowano. Usuni~to supernatant, a osad przemyto heksanem, otrzymuj~c czys~ 

porfiryn~ 394 (16 mg, 10%). Dane spektroskopowe byly identyczne z danymi podanymi 

dla metody syntezy w MeCN. 

5,15-Bis(fenyloetynylo )-1 0,20-bis( 4-oktadecyloksyfenylo )porfiryna (397) 

Aldehyd 92 (50 J.Ll, 0.4 mmol) i dipirometan 385 (200 mg, 0.4 mmol) dodano do 

bezwodnego toluenu (40 ml), przez kt6ry dodatkowo w ci~gu 35 min przepuszczano 

argon z jednoczesnym stosowaniem ultradfwi~k6w. Nast~pnie dodano BF3· EtzO (20 J.Ll, 

0.16 mmol) i mieszanin~ reakcyjn~ mieszano w temperaturze pokojowej przez 22 h. Po 

tym czasie dodano DDQ (180 mg, 0.8 mmol) i reakcj~ prowadzono w temperaturze 

pokojowej przez kolejn~ godzin~. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez 

kr6tk~ warstw~ zelu krzemionkowego (SiOz, CHzC}zlheksan 1:1 ). Powt6ma 

chromatografia (SiOz, CHzCh/heksan 1:1 do 3:2) pozwolila wydzielic czys~ porfiryn~ 

397 (7 mg, 3%), kt6r~ zawieszono w acetonie i odwirowano, otrzymuj~c 397 w postaci 

zielonych krysztal6w. Rt= 0.49 (SiOz, heksan/CHzCh 3:2); UV/vis (CHzCh) A.{&)= 442 

(364 000), 601 (50 500), 692 (27 200), 556 (9 800), 517 nm (6 100); 1H NMR (500 MHz, 

CDCh): o - 1.95 (s, 2H, NH), 0.88 (m, 6H, CH3), 1.26-1.53 (m, 56H, CHz), 1.64 (m, 4H, 

OCH2CHzCHz), 2.00 {m, 4H, OCHzCHz), 4.27 (t,J= 6.4 Hz, 4H, OCHz), 7.31 (AA'BB' , 

J = 8.5 Hz, 4H, ArH), 7.49-7.52 {m, 2H, ArH), 7.56-7.59 (m, 4H, ArH), 8.02-8.03 {m, 

4H, ArH), 8.09 (AA 'BB', J = 8.5 Hz, 4H, ArH), 8.87 ( d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.67 ( d, J 

= 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.1, 22.7, 26.3, 29.4, 29.5, 29.6, 

29.7, 29.7, 29.7, 29.7, 31.9, 68.4, 92.0, 97.2, 101.0, 113.0, 121.8, 123.9, 128.7, 131.7, 
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133.5, 135.6, 159.2. HR MS (FD) obliczono dla Cs4H102N402 1198.8003, otrzymano 

1198.7974, profile izotopowe zgodne. 

Otrzymywanie 5,15-bis[ ( 4-nitrofenylo )etynylo ]-1 0,20-bis[3,4,5-tris((tert-butoksykar­

bonylo)metoksy)fenylo]porfiryny (391) w a,a,a-trifluorometylobenzenie 

Dipirometan 383 (123 mg, 0.2 mmo1) i aldehyd 380 (35 mg, 0.2 mmol) rozpuszczono 

w odgazowanym a,a,a-trifluorometylobenzenie (20 ml). Dodano BF3· Et20 (5 J.ll, 0.041 

mmol) i mieszanin~ reakcyjn~J mieszano w temperaturze pokojowej przez 3 h. Po tym 

czasie dodano DDQ (70 mg, 0.31 mmol) i reakcj~ prowadzono w temperaturze pokojowej 

przez kolejn~J godzin~. Nast~pnie dodano Et3N (2.5 ml, 18 mmol). Po 10 min mieszanin~ 

reakcyjn~J zat~zono i oczyszczano chromatograficznie (Si02, CHCh/toluen/aceton 

85:15:4). Powt6ma chromatografia (Si02, CHCh/toluen/aceton 15:1:1) pozwolila 

wydzielic czyst~t porfiryn~ 391 (41 mg, 27%). Dane spektroskopowe byly identyczne 

z danymi podanymi W)'Zej. 

3-(tiofen-2-ylo)prop-2-yn-ol (407) 

Do wysuszonego pod zmniejszonym cisnieniem Cui (25 mg, 0.13 mmol) dodano 

dichlorek bis(trifenylofosfino)palladu(II) (18 mg, 0.025 mmol), bezwodny toluen (29 ml), 

2-jodotiofen (406; 1.58 ml, 15.5 mmol), alkohol propargilowy (374; 1.26 ml, 0.022 mol) 

i piperydyn~ (2.9 ml, 0.029 mol). Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 20.5 h. Post~p reakcji 

monitorowano za pomoc~t TLC (CH2Ch/heksan 1 0:7). Po 15.5 h w mieszaninie obecna 

byla niewielka ilosc substratu, w zwiqzlru z czym temperatur~ reakcji podW)'Zszono do 35 

°C. Po 2 h usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalosc 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, CH2Ch/heksan 3:2 do 7:3), otrzymuj~Jc czysty 

produkt 408 (2.10 g, 98%). 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 3.03 (s, 1H, OH), 4.49 (s, 2H, 

CH2), 6.94 (dd, J= 5.2 Hz, 3.6 Hz, 1H, ArH-4), 7.20 (dd, J= 3.6 Hz, 1.2 Hz, 1H, ArH), 

7.23 (dd, J = 5.2 Hz, 1.2 Hz, 1H, ArH). Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne SIJ 

zgodne z opublikowanymi danymi.457 

(tiofen-2-ylo )propynal ( 408) 

Do roztworu alkoholu 407 (2.04, 14.8 mmol) w DCM (15 ml) dodano TEMPO (226 mg, 

1.45 mmol) i bisacetoksyjodobenzen (5.27 g, 16 mmol). Reakcj~ prowadzono przez 1.5 h 

w temperaturze pokojowej. Nast~nie warstw~ organiczn~t przemyto wodnym roztworem 

Na2S203, po czym warstw~ wodn~t ekstrahowano chlorkiem metylenu. Pol~tczone 
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ekstrakty organiczne przemyto wodnym roztworem NaHC03 do pH 7, wysuszono nad 

bezwodnym Na2S04, odSltCZono od srodka SUSZllCego i odparowano rozpuszczalnik. 

Pozostalosc oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:2), wydzielajllc 

czysty produkt 408 (1.661 g, 83%) w postaci oleju, kt6ry po pewnym czasie si~ zestalil. 
1H NMR (400 MHz, CDCI)): o 7.10 (dd, J= 5.2 Hz, 4.0 Hz, 1H, ArH-4), 7.54 (dd, J= 

4.0 Hz, 1.2 Hz, 1H, ArH), 7.56 (dd, J = 4.8 Hz, 1.2 Hz, ArH), 9.40 (s, 1H, CHO); 13C 

NMR (100 MHz, CDCh): o 89.2, 93.2, 119.1, 127.9, 132.6, 137.5, 176.0. Pozostale 

wla5ciwosci spektralne i fizyczne Slt zgodne z opublikowanymi danymi. 458 

Ogolna procedura syntezy porfiryn w ukladzie woda!fHF 

Do roztworu dipirometanu i aldehydu w THF dodano roztw6r przygotowany z HClst~ 

i H20. Reakcj~ prowadzono przez 3 h w temperaturze pokojowej. Nast~nie mieszanin~ 

ekstrahowano CHCh, warstw~ organicznll przemyto wo~ i suszono nad bezwodnym 

Na2S04, odsltczono od srodka susZllcego, rozcienczono CHCh do obj~tosci Vi dodano 

DDQ. Reakcj~ prowadzono przez I h. Ilosci reagent6w, a takZe szczeg6Jy dotycZllce 

oczyszczania podano dla ka.Zdej porfiryny osobno. Dane spektroskopowe byly identyczne 

z danymi podanymi wczesniej. 

5,15-Bis[(4-cyjanofenylo)etynylo]-10,20-bis[3,4,5-tris((tert-butoksykarbonylo)meto­

ksy)fenylo]porfiryna (390) 

Pierwszy etap: aldehyd 378 (31 mg, 0.2 mmol); dipirometan 338 (123 mg, 0.2 mmol); 

THF (10 ml); HClst~ (0.2 ml, 2.3 mmol); H20 (5 ml). Drugi etap: V= 50 ml; DDQ (70 

mg, 0.31 mmol). Mieszanin~ reakcyjnlt odparowano do sucha. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, CHCh/toluen/aceton 55:45:4). Produkt 

krystalizowano (CH2Ch/pentan), otrzymujllc czystll porfiryn~ 390 (15 mg, 10%). Dane 

spektroskopowe byly identyczne z danymi podanymi wczesniej. 

5,15-bis[ ( 4-nitrofenylo )etynylo ]-1 0,20-bis[3,4,5-tris( (tert-butoksykarbonylo )meto­

ksy)fenylo]porfiryna (391) 

Pierwszy etap: aldehyd 380 (35 mg, 0.2 mmol); dipirometan 338 (123 mg, 0.2 mmol); 

THF (10 ml); HClst\'t. (0.2 ml, 2.3 mmol); H20 (5 ml). Drugi etap: V= 50 ml; DDQ (70 

mg, 0.31 mmol). Mieszanin~ reakcyjnlt odparowano do sucha. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, CHCh/toluen/aceton 55:45:4). Produkt 

krystalizowano (CH2Cl2/pentan), otrzymujllc czystll porfiryn~ 391 (38 mg, 25%). 
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5,15-Bis[3,4,5-tris((tert-butoksykarbonylo)metoksy)fenylo]-10,20-bis[(tiofen-2-

ylo)etynylo]porfiryna (409) 

Pierwszy etap: aldehyd 408 (54 mg, 0.4 mmol); dipirometan 338 (245 mg, 0.4 mmol); 

THF (20 ml); HClst~. (0.4 ml, 4.6 mmol); H20 (10 ml). Drugi etap: V = 100 ml; DDQ 

(140 mg, 0.62 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ odparowano do sucha. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, CHCh/toluen/aceton 55:45:4). Produkt 

krystalizowano (CH2Ch/pentan), otrzymuj~c czyst~ porfiryn~ 409 (25 mg, 9%). UV/vis 

(CH2Ch) A. (E) = 448 (239 000), 606 (33 200), 695 nm (19 800); 1H NMR (400 MHz, 

CDCh): ~ -2.01 (br s, 2H, NH), 1.39 (s, 36H, CH3), 1.62 (s, 18H, CH3), 4.74 (s, 8H, 

OCH2), 5.02 (s, 4H, OCH2), 7.24 (m, IH, ArHtioren), 7.35 (s, 4H ArH), 7.53 (elm, J= 5.2 

Hz, IH ArHtioren), 7.75 (m, IH, ArHtioren), 8.86 (d, J= 4.8 Hz, 4H, P-H), 9.58 (d, J= 4.8 

Hz, 4H, P-H). 13C NMR (125 MHz, CDCh): ~ 28.0, 28.3, 66.8, 70.5, 81.6, 82.3, 90.7, 

95.6, 101.0, 115.1, 121.1, 123.8, 127.6, 128.0, 132.3, 136.2, 137.9, 149.7, 167.7, 168.6.3. 

HR MS (ESI) obliczono dla CsoHs6N40tsS2Na [M+Nat 1477.5276, otrzymano 

1477.5273; profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[ ( 4-metoksyfenylo )etynylo ]-1 0,20-bis[3,4,5-tris( (tert-butoksykarbonylo )­

metoksy)fenylo]porfiryna (410) 

Pierwszy etap: aldehyd 379 (64 mg, 0.4 mmol); dipirometan 338 (246 mg, 0.4 mmol); 

THF (28 ml); HClst
111
t. (1.6 ml, 18.6 mmol); H20 (14 ml). Drugi etap: V= 100 ml; DDQ 

(140 mg, 0.62 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ odparowano do sucha. Surowy produkt bez 

zat~Zar1ia naniesiono na kolumn~ (Si02, CH2Chlheksan 1: I). Nast~pnie zanieczyszczony 

produkt oczyszczano metod~ chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, toluen) i na 

i:elu krzemionkowym (Si02, CHCh/toluen/aceton 30:20:2). Produkt 410 krystalizowano 

(acetonlheksan), otrzymuj~c czysty zwi~ek 410 (25 mg, 9%) w postaci zielonych 

krysztal6w. UV/vis (CCI4) A. (E)= 449 (393 000), 606 (51 500), 311 (25 200), 696 (24 

600), 522 nm (6 400); 1H NMR (500 MHz, CDCh) ~ -1.97 (s, 2H, NH), 1.39 (s, 36 H, 

CH3), 1.63 (s, 18 H, CH3), 3.96 (s, 6H, OCH3), 4.75 (s, 8H, OCH2), 5.02 (s, 4H, OCH2), 

7.12 (AA'BB', J= 8.9 Hz, 4H, ArH), 7.36 (s, 4H, ArH), 7.97 (AA'BB', J= 8.9 Hz, 4H, 

ArH), 8.85 (d, J= 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.62 (d, J= 4.7 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCh) ~ 28.0, 28.3, 55.5, 66.8, 70.5, 81.6, 82.3, 90.6, 97.6, 101.8, 114.5, 115.1, 115.9, 

120.8, 133.2, 136.4, 137.8, 149.6, 160.2, 167.7, 168.6; LR MS (FD) obliczono dla 

Cs~94N402o 1502.6, otrzymano 1502.6; profile izotopowe zgodne. 
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[ 5,15-Bis[ ( 4-nitrofenylo )etynylo ]-1 0,20-bis[3,4,5-tris( (tert-butoksykarbonylo )meto­

ksy)fenylo]porfirynato]cynk (411) 

Do roztworu porfiryny 391 (32 mg, 21 mmol) w CHCh (2 ml), MeOH (0.18 ml) i Et3N 

(0.4 ml, 2.9 mmol) dodano Zn(0Ac)2·2H20 (24 mg, 0.11 mmol). Reakcj~ prowadzono w 

temperaturze wrzenia mieszaniny rozpuszczalnik6w przez 19 h. Nast~pnie mieszanin~ 

reakcyjn~J odparowano do sucha, a pozostalosc oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

toluen/CHCl:Vaceton 30:20:2 do 35: 15:2). Osad przekrystalizowano (CH2Chlheksan), 

otrzymuj~Jc kompleks 411 (31 mg, 94%) w postaci zielonych krysztal6w. Rt= 0.38 (Si02, 

CHCh/toluen!aceton 6:4:1); UV/vis (CCl,J0.08% THF) A. (e)= 464 (294 000), 666 (53 

700), 281 nm (25 600); 1H NMR (500 MHz, THF-d8) o 1.40 (s, 36H, CH3), 1.62 (s, 18H, 

CH3), 4.83 (s, 8H, OCH2), 4.97 (s, 4H, OCH2), 7.46 (s, 4H, ArH), 8.29 (AA'BB', J= 8.8 

Hz, 4H, ArH), 8.48 (AA'BB', J= 8.8 Hz, 4H, ArH), 9.02 (d, J= 4.5 Hz, 4H, P-H), 9.74 

(d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, THF-d8) o 28.3, 28.5, 67.9, 71.1, 81.3, 

81.9, 95.7, 99.2, 100.6, 117.1, 123.9, 124.8, 131.3, 131.7, 133.0, 133.8, 138.0, 139.2, 

148.2, 150.8, 151.3, 152.9, 168.6, 168.9. HR MS (ESI) obliczono dla C8JI86N6022Zn 

1596.9886, otrzymano 1596.9897; profile izotopowe zgodne. 

3,4,5-Tris(dodecyloksy)benzoesan etylu (413) 
1H NMR (400 MHz, CDCh): o 0.88 (t, J= 6.8 Hz, 9H, CH3), 1.20-1.40 (m, 48H, CH2), 

1.38 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 1.42-1.52 (m, 6H, OCH2CH2CH1), 1.74 (m, 2H, 

OCH2CH1), 1.81 (m, 4H, OCH2CH1), 4.01 (t,J= 6.4 Hz, 6H, OCH1), 4.35 (q,J= 7.2 Hz, 

2H, CH1CH3), 7.26 (s, 2H, ArH). Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne SIJ zgodne 

z opublikowanymi danymi.459 

Kwas 3,4,5-tris(decyloksy)benzoesowy (414) 
1H NMR (400 MHz, CDCh): o 0.87-0.90 (m, 9H, CH3), 1.27-1.38 (m, 36H, CH2), 1.43-

1.51 (m, 6H, OCH2CH2CH2), 1.71-1.86 (m, 6H, OCH2CH2), 4.01-4.06 (m, 6H, OCH2), 

7.32 (s, 2H, ArH). 

3,4,5-Tris(decyloksy)benzamid (416) 

W kolbie zawieraj~Jcej wysuszony chlorek 415 (2.07 g, 3.4 mmol) umieszczono dioksan 

(35 ml). Po rozpuszczeniu zwillZku 415 dodano 25% wodny roztwor NH3 (0.48 g, 13.6 

mmol). Po kr6tkim czasie zawartosc kolby wylano do wody i zoboj~tniono do pH = 7. 

Nast~pnie odsqczno osad i przemyto duz~J ilosci~J wody. Osad rozpuszczono w DCM 
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i suszono nad bezwodnym Na2S04. OdsCJczono od srodka susZ'lcego, odparowano do 

sucha i krystalizowano (EtOH), otrzymujCJC czyty produkt (1.985 g, 99%). 1H NMR (200 

MHz, CDCh): o 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 9H, CH3), 1.05-1.60 (m, 42H, CH2), 1.77 (m, 6H, 

OCH2CH2), 4.00 (t, J= 6.6 Hz, 6H, OCH2), 5.77 (br s, 2H, CONH2), 7.00 (s, 2H, ArH). 

HR MS (ESI): obliczono dla C37~sN04 [M+Ht 590.5148, otrzymano 590.5146. 

5-(2,2-dibromowinylo)-1,2,3-tris(dodecyloksy)benzen (421) 

W kolbie okrCJglodennej wysuszonej w atmosferze argonu umieszczono CBr4 (755 mg, 

2.3 mmol). Zwi'lZek ten rozpuszczono w bezwodnym CH2Ch (6 ml). Roztwor 

ochlodzono do temperatury 0 °C, po czym dodano PPh3 (1.185 g, 4.5 mmol). Roztwor 

przybral barw~ pomaranczowCJ. W drugiej kolbie wysuszonej w atmosferze argonu 

rozpuszczono aldehyd 353 (1.0 g, 1.5 mmol) w bezwodnym CH2Ch (3 ml). Po uplywie 

15 min ( od momentu dodania PPh3 do roztworu CBr4) roztwor aldehydu 353 wkroplono 

do kolby zawierajlJcej wygenerowany ylid. Kolb~ poplukano bezwodnym CH2Ch (2 ml), 

kt6ry dodano do mieszaniny reakcyjnej. Po 5 min stwierdzono zanik substratu. 

Mieszanin~ reakcyjnlJ odparowano do sucha, a surowy produkt chromatografowano 

(Si02, heksan/CH2Ch 3:2), otrzymujCJC czystll olefin~ 421 (1.192 g, 96%) w postaci 

bezbarwnego osadu, kt6ry przekrystalizowano z ukladu heksan/EtOH.t.t. 35.3-36.6 oc 
(heksan/EtOH); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 9H, CH3), 1.24-1.37 

(m, 48H, CH2), 1.46 (m, 6H, OCH2CH2CH2), 1.69-1.83 (m, 6H, OCH2CH2), 3.93-3.99 

(m, 6H, OCH2), 6.76 (s, 2H, ArH), 7.37 (s, 1H, CHwinyt); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 
14.1, 22.7, 26.1, 29.36, 29.39, 29.41, 29.59, 29.63, 29.66, 29.69, 29.72, 29.74, 29.75, 

30.3, 31.93, 31.94, 69.3, 73.4, 88.0, 107.3, 130.0, 136.8, 138.8, 152.9. HR MS (FD): 

obliczono dla C44H7sBr203 812.4318, otrzymano 812.4331, profile izotopowe zgodne. 

Anal. elem. obliczono dla C~18Br203: C, 64.85; H, 9.65; Br, 19.61, otrzymano: C, 

64.67; H, 9.54; Br, 19.58. 

1,2,3-tris( dodecyloksy)-S-etynylobenzen ( 422) 

Do kolby okrCJglodennej zawierajlJcej wysuszony styren 421 (209 mg, 0.26 mmol) dodano 

bezwodny THF (3.5 ml). Po rozpuszczeniu substratu roztw6r ochlodzono do temperatury 

- 78 °C. Dodano BuLi (2.5 M w heksanie, 0. 73 ml, 1.83 mmol). Mieszanina reakcyjna 

przybrala barw~ pomaranczowCJ. Reakcj~ prowadzono w temperaturze -78 oc przez 1 h. 

Nast~pni~ dodano nasycony roztw6r NH4Cl (6 ml). Rozdzielono warstw~ wodnCJ 

i organicznlJ. W arstw~ organicznlJ przemyto H20, wysuszono nad bezwodnym Na2S04, 
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ods!lczono od srodka suszllcego i usunicrto rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, 

otrzymujllc pomaranczowy olej. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksanJeH2eh 4: 1 ), wydzielajllc frakcjcr zawieraj!lC!l mieszanincr substratu i produktu 

oraz drug!l frakcjcr zawieraj!lC!l czysty alkin 422. Dwie kolejne chromatografie (Si02, 

heksan/eH2eh 3:1) pozwolily rozdzielic mieszanincr zwillZk:ow 421 i 422. Odpowiednie 

frakcje pol!lczono, uzyskuj!lc czysty chromatograficznie produkt 422 w postaci 

bezbarwnego osadu (125 mg, 74%), kt6ry przekrystalizowano z heksanu. t.t. 44.5-45.4 oe 

(heksan); 1H NMR (400 MHz, eDeh): 8 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 9H, eH3), 1.18-1.38 (m, 

48H, eH2), 1.45 (m, 6H, OeH2eH2eH2), 1.66-1.86 (m, 6H, OeH2eH2), 2.99 (s, 1H, 

eHancin), 3.91-3.99 (m, 6H, OeH2), 6.69 (s, 2H, ArH); 13e NMR (100 MHz, eDel)): 8 

14.1, 22.7, 26.0, 26.1, 29.3, 29.36, 29.38, 29.57, 29.62, 29.65, 29.68, 29.73, 30.3, 31.91, 

31.93, 69.1, 73.5, 75.7, 84.0, 110.6, 116.3, 139.4, 152.9. HR MS (BSI): obliczono dla 

C.wlhs03Na [M+Nat 677.5849, otrzymano 677.5848. 

5-(2,2-dibromowinylo )-1,2,3-tris( decyloksy)benzen ( 423) 

W kolbie okr!lglodennej wysuszonej w atmosferze argonu umieszczono eBr4 (1.133 g, 

3.4 mmo1). ZwillZek ten rozpuszczono w bezwodnym eH2eh (9 m1). Roztw6r 

ochlodzono do temperatury 0 oe, po czym dodano PPh3 (1.778 g, 6.8 mmol). Roztw6r 

przybral barwcr pomaranczow!l.W drugiej kolbie wysuszonej w atmosferze argonu 

rozpuszczono aldehyd 351 (1.293 g, 2.25 mmol) w bezwodnym eH2eh (9 ml). Po 

uplywie 15 m in ( od momentu dodania PPh3 do roztworu eBr4) roztw6r aldehydu 351 

wkroplono do kolby zawierajllcej wygenerowany ylid. Po 20 min mieszanincr reakcyjnll 

odparowano do sucha, a surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan, potem 

heksanJeH2eh 7:3), otrzymuj!lc czyst!l olefincr 423 (1.408 g, 86%) w postaci 

bezbarwnego o1eju. 1H NMR (500 MHz, eDeh): 8 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, eH3), 1.20-

1.39 (m, 36H, eH2), 1.45 (m, 6H, OeH2eH2eH2), 1.70-1.84 (m, 6H, oeH2eH2), 3.94-

3.99 (m, 6H, OeH2), 6.76 (s, 2H, ArH), 7.37 (s, 1H, eHwiny1); 
13e NMR (125 MHz, 

enel)): 8 14.1, 22.67, 22.69, 26.1, 29.33, 29.38, 29.39, 29.57, 29.62, 29.66, 29.72, 30.3, 

31.90, 31.93, 69.2, 73.4, 88.0, 107.2, 130.0, 136.8, 138.7, 152.8. HR MS (BSI): obliczono 

dla e3sH61Br203 [M+Ht 729.3452, otrzymano 729.3430. Anal. elem. obliczono dla 

e38H~r203 : e, 62.46; H, 9.10; Br, 21.87, otrzymano: e, 62.52; H, 9.18; Br, 21.84. 
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1,2,3-tris( decyloksy )-5-etynylobenzen ( 424) 

Do kolby okrlJglodennej wysuszonej w atmosferze argonu i zabezpieczonej septum 

przeniesiono strzykawklJ roztw6r styrenu 423 (1.376 g, 1.88 mmol) w THF (25 ml). ). Po 

ochlodzeniu roztworu do temperatury -78 °C dodano BuLi (2.5 M w heksanie, 7.5 ml, 

18.8 mmol). Reakcj~ prowadzono w temperaturze -78 oc przez 20 h. Nast~nie dodano 

nasycony roztw6r NH4Cl (60 ml). Rozdzielono warstw~ wodnlJ i organicznlJ. Warstw~ 

wodnlJ ekstrahowano EtOAc. PollJczone ekstrakty organiczne suszono nad bezwodnym 

Na2S04, odslJczono od srodka suszlJcego i usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym 

cisnieniem, otrzymujlJC olej, kt6ry po pewnym czasie si~ zestalil. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 7:3), wydzielajlJc czysty alkin 424 

(973 mg, 91%) w postaci bezbarwnego osadu. 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 0.88 (t,J= 

6.8 Hz, 18H, CH3), 1.22-1.40 (m, 36H, CH2), 1.44 (m, 6H, OCH2CH2CHz), 1.73 (m, 2H, 

OCH2CHz), 1.79 (m, 4H, OCH2CHz), 2.99 (s, 1H, CHalkin), 3.94 (t, J = 6.4 Hz, 6H, 

OCH2), 6.69 (s, 2H, ArH). HR MS (ESI): obliczono dla C3sH6103 [M+Ht 571.5090, 

otrzymano 571.5096. 

5-(2,2-dibromowinylo )-1 ,2,3-tris(2-(2-(2-metoksyetoksy)etoksy )etoksy)benzen ( 426) 

W kolbie okrlJglodennej wysuszonej w atmosferze argonu umieszczono CBr4 (0.910 g, 

2.74 mmol). Zwil!Zek ten rozpuszczono w bezwodnym CH2Ch (7.5 ml). Roztw6r 

ochlodzono do temperatury 0 °C, po czym dodano PPh3 (1.430 g, 5.45 mmol). Roztw6r 

przybral barw~ pomaranczowlJ. W drugiej kolbie wysuszonej w atmosferze argonu 

rozpuszczono aldehyd 425 (1.071 g, 1.81 mmol) w bezwodnym CH2Ch (7.5 ml). Po 

uplywie 15 min (od momentu dodania PPh3 do roztworu CBr4) roztw6r aldehydu 425 

wkroplono do kolby zawierajlJcej wygenerowany ylid. Po 20 min mieszanin~ reakcyjnlJ 

odparowano do sucha, a surowy produkt chromatografowano (Si02, EtOAc, potem 

EtOAc /5% MeOH). Zebrano dwie frakcje. Pierwsza zawierala tlenek trifenylofosfiny, 

a druga zanieczyszczony produkt. Dwie kolejne chromatografie (Si02, EtOAc, potem 

EtOAc/MeOH 9:1) pozwolily wydzielic czysty produkt 426 (912 mg, 67%) w postaci 

bezbarwnego oleju. 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 3.37 (s, 9H, CH3), 3.54 (m, 6H, 

OCH2), 3.64 (m, 6H, OCH2), 3.71 (m, 6H, OCH2), 3.80 (m, 6H, OCH2), 3.84, (m, 6H, 

OCH2), 4.16 (m, 6H, OCH2), 6.80(s, 2H, ArH), 7.35 (s, 1H, HwinyJ). 13C NMR (100 MHz, 

CDCh): o 29.7, 59.0, 68.9, 69.6, 70.48, 70.53, 70.64, 70.77, 71.9, 72.3, 84.7, 88.7, 108.3, 
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130.3, 136.4, 152.3. HR MS (ESQ: obliczono dla C29~sBr2012Na [M+Nat 769.1405, 

otrzymano 769.1428. 

5-Etynylo-1,2,3-tris(2-(2-(2-metoksyetoksy)etoksy)etoksy)benzen ( 427) 

Do przedmuchanej argonem kolby zawieraj~cej styren 426 (724 mg, 0.97 mmol) dodano 

bezwodny THF (13 ml). Po rozpuszczeniu substratu roztw6r ochlodzono do temperatury 

-78 °C i dodano BuLi (2.5 M w heksanie, 3.9 ml, 9.8 mmol). Reakcj~ prowadzono 

w temperaturze -78 °C przez 22 h. Nast~nie dodano nasycony roztw6r ~Cl (30 ml). 

Rozdzielono warstw~ wodn~ i organiczn~. W arstw~ wodn~ ekstrahowano EtOAc. 

Pol~czone ekstrakty organiczne suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka 

susz~cego i usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, EtOAc, potem EtOAc/MeOH 19:1 do 9:1), 

wydzielaj~c czysty alkin 427 (68 mg, 12%) w postaci bezbarwnego oleju. 1H NMR (400 

MHz, CDCh): ~ 3.36 (s, 9H, CH3), 3.53 (m, 6H, OCH2), 3.63 (m, 7H, Hatkin, OCH2), 3.71 

(m, 6H, OCH2), 3.77 (t, J= 4.8 Hz, 6H, OCH2), 3.83 (t, J= 5.2 Hz, 6H, OCH2), 4.14 (m, 

6H, OCH2), 6.72 (s, 2H, ArH). 
13C NMR (100 MHz, CDCh): ~ 59.0, 68.8, 69.6, 70.47, 70.51, 70.61, 70.64, 70.78, 

71.9,72.3, 76.2, 83.5, 111.7, 116.8, 139.7, 152.4. HR MS (ESI): obliczono dla 

C29H4s012Na [M+Nat 611.3038, otrzymano 611.3055. 

1-diazo-2-oksopropylofosfonianu dietylu (429) 

Zastosowano procedur~ analogiczn~ jak dla 1-diazo-2-oksopropylofosfonianu 

dimetylu. 460 

1H NMR (200 MHz, CDCh): ~ 1.39 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3), 2.29 (s, 3H, CH3), 4.12-

4.32 (m, 4H, OCH2). Pozostale wla8ciwosci spektralne i fizyczne s~ zgodne 

z opublikowanymi danymi. 

[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]propynal ( 430) 

MetodaA 

W tubie zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne umieszczono alkin 422 (60 mg, 0.092 

mmol). Dodano DMF (135 ~1), a nast~pnie DMF-DMA (25 ~1, 0.188 mmol) i mieszanin~ 

reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 80 °C przez 23 h. Post~p reakcji sprawdzano za 

pomoc~ chromatografii cienkowarstwowej. W mieszaninie obecny byl produkt oraz 

znaczna ilosc substratu. Zawartosc tuby wylano do wodnego roztworu HCI (20 ml) o pH 
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= 4 i trzykrotnie ekstrahowano Et20. Warstw~ organiczn~ suszono nad bezwodnym 

Na2S04, ods~czono od srodka susz~cego i odparowano rozpuszczalnik. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 1: 1 ). Zebrano substrat oraz 

czysty produkt 430 (12 mg, 19%). 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 0.88 (t, J= 6.8 Hz, 9H, 

CH3), 1.21-1.40 (m, 48H, CH2), 1.46 (m, 6H OCH2CH2CH2), 1.74 (m, 2H, OCH2CH2), 

1.80 (m, 4H, OCH2CH2), 3.96 (t, J = 6.8 Hz, OCH2), 4.01 (t, J = 6.4 Hz, OCH2), 6.81 (s, 

2H, ArH), 9.39 (s, 1H, CHO). 13C NMR (100 MHz, CDCh): o 14.1, 22.7, 26.0, 29.20, 

29.36, 29.38, 29.54, 29.61, 29.65, 29.68, 29.71, 30.3, 31.9, 69.2, 73.7, 88.0, 96.5, 111.8, 

113.3, 141.8, 153.1, 176.6. HR MS (Esn: obliczono d1a C4sH1904 [M+Ht 683.5978, 

otrzymano 683.5984. 

Metoda B 

W kolbie umieszczono alkin 422 (60 mg, 0.09 mmol) i suszono pod zmniejszonym 

cisnieniem przez 1 h. Nast~pnie dodano bezwodny THF (2.25 ml). Roztw6r ochlodzono 

do temperatury -35 °C i wkroplono BuLi (2.5 M w heksanie; 0.36 mmol, 0.9 mmol). 

Nast~pnie w temperaturze -35-(-40) °C dodano DMF (0.14 ml, 1.8 mmol) i mieszano 

przez 45 min, po czym mieszanin~ wylano do intensywnie mieszanej dwufazowej 

mieszaniny wodnego roztworu KH2P04 (490 mg, 3.6 mmol) i MTBE (2.7 ml). 

Rozdzielono warstwy. Warstw~ organiczn~ przemyto wod~. Pol~czone warstwy wodne 

suszono nad bezwodnym MgS04, ods~czono od srodka susz~cego, usnuni~to 

rozpuszczalnik i oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan, potem heksan/CH2Ch 

4:1 ). Zebrano czysty aldehyd 430 ( 41 mg, 65% ). 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]porfiryna ( 433) 

Dipirometan 59 (1.14 g, 7.8 mmol) oraz aldehyd 351 (4.46 g, 7.8 mmol) rozpuszczono w 

CH2Ch (1 I). Przez 0.5 h przez roztw6r przepuszczano argon z jednoczesnym 

stosowaniem ultradZwi~k6w. Po usuni~ciu tlenu z roztworu dodano TF A (0.38 ml, 5.0 

mmol) i mieszano w r.t. przez 75 min. Potem dodano DDQ (2.25 g, 9.9 mmol) 

i mieszanie kontynuowano przez 1 h. Nast~nie mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez 

warstw~ Ah03 (Ah03, CH2Ch) i odparowano do sucha. Zanieczyszczony produkt 

oczyszczono chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 1:1 ), otrzymuj~c produkt 

433 (2.69 g, 50%). Rj-= 0.40 (heksan/EtOAc 19:1); UV/vis (CC4) A. (s) = 412 (286 000), 

504 (17 500), 299 (16 600), 539 (8 000), 578 (6 700), 635 nm (2 900); 1H NMR (500 

MHz, CDCh): o -3.11 (br s, 2H, NH), 0.83 (m, 12H, CH3), 0.92 (m, 6H, CH3), 1.22-1.54 
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(m, 80H, CH2), 1.69 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.90 (m, 8H, OCH2CH2), 2.00 (m, 4H, 

OCH2CH2), 4.13 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.33 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH2), 7.52 (s, 4H, 

ArH), 9.18 (d, J = 5.0 Hz, 4H, P-H), 9.37 (d, J = 5.0 Hz, 4H, P-H), 10.32 (s, 2H, mezo-H). 

LR MS (FD): obliczono dla C92H142N406 1400.14, otrzymano 1400.9, profile izotopowe 

zgodne. Anal. elem. obliczono dla C92H142N406: C, 78.92; H, 10.22; N, 4.00, otrzymano: 

C, 78.71; H, 10.18; N, 3.96. 

5,15-Dibromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]porfiryna ( 434) 

Porfiryncr 433 (100 mg, 0.071 mmol) rozpuszczono w CH2Ch (3.5 nil), dodano MeOH 

(0.5 ml) oraz NBS (38 mg, 0.21 mmol). Reakcjcr prowadzono w temperaturze pokojowej 

przez 3 h. Nastcrpnie mieszanincr reakcY.in~ odparowano do sucha. Surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/0.9% EtOAc), wydzielaj~c 

dibromoporfiryncr 434 (110 mg, 99%). R1= 0.42 (heksn/EtOAc 19:1); UV/vis (CCI4) A. (s) 

= 428 (296 100), 523 (15 800), 306 (13 700), 558 (10 500), 603 (4 600), 662 (4 400), 490 

nm (4 300); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.72 (br s, 2H; NH), 0.83 (m, 12H, CH3), 

0.92 (m, 6H, CH3), 1.22-1.54 (m, 80H, CH2), 1.69 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.90 (m, 8H, 

OCH2CH2), 2.00 (m, 4H, OCH2CH2), 4.10 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.31 (t, J = 6.4 Hz, 

4H; OCH2), 7.37 (s, 4H, ArH), 8.94 (d, J= 5.0 Hz, 4H, P-H), 9.59 (d, J= 5.0 Hz, 4H, P­

H). LR MS (FD): obliczono dla C92H140Br2N406 1557.93, otrzymano 1557.9, profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C92H14oBr2N406: C, 70.93; H, 9.06; N, 3.60, 

otrzymano: C, 70.99; H, 9.31; N, 3.43. 

5,15-Bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]-10,20-bis[(3,4,5-tris(decyloksy)fenylo)etyny­

lo]porfiryna (435) 

Porfiryncr 434 (1 00 mg, 0.064 mmol), umieszczon~ w wysuszonej i przedmuchanej 

argonem kolbie, rozpuszczono w bezwodnym toluenie (10 ml) i przeniesiono ilosciowo 

do wysuszonego i przedmuchanego argonem naczynia Schlenka. Nastcrpnie do roztworu 

dodano alkin 424 (220 mg, 0.39 mmol), Et2NH (3 ml, 21 mmol), bezwodny THF (3 ml), 

a tak.Ze Pd2(dba)3·CHCh (36 mg, 0.035 mmol) oraz AsPh3 (64 mg, 0.21 mmol). 

Mieszanincr reakcY.in~ mieszano w temperaturze pokojowej, kontroluj~c postcrp reakcji za 

pomoc~ TLC (Si02, heksan!CH2Ch 1:1 ). Po 40 h z powodu duzej obecnosci substratu 

dodano alkin 424 (110 mg, 0.19 mmol), Pd2(dba)3-CHCh (36 mg, 0.035 mmol), AsPh3 

(64 mg, 0.21 mmol) i Et3N (2 ml, 14 mmo1). Mieszanie kontynuowano w r.t. przez 30 h. 

Nastcrpnie mieszanincr reakcY.in~ przes~czono przez warstwcr Celitu i odparowano do 
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sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na Zelu krzemionkowym (Si02, 

heksan/CH2Ch 7:3 do 7:13), a tak.Ze metod~J chromatografii wykluczenia sterycznego 

(THF). Pomimo wielokrotnej chromatografii, zar6wno na zelu krzemionkowym, jak 

i typu SEC, a tak.Ze chromatografii preparatywnej, nie udalo si~ usun~JC zanieczyszczenia, 

w zwi~ z czym frakcje zawieraj~Jce porfiryn~ 435 pol~Jczono, rozpuszczono w CH2Ch 

(2.5 ml), dodano DIPEA (0.21 ml, 1.2 mmol) oraz Mgl2 (905 mg, 3.3 mmol). Po 2.5 h 

usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy kompleks 438 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan, potem heksan/CH2Ch 1:1, potem 

CH2Ch), usuwaj~Jc fluorescencyjne zanieczyszczenie. Wydzielony kompleks 438 

rozpuszczono w CHCh (2.1 ml) i dodano TFA (11 J!l, 0.14 mmol). Mieszanina zmienila 

barw~ z zielonej na h11JZOWIJ. Po 8 min dodano Et3N (34 J!l, 0.24 mmol). Mieszanin~ 

odparowano do sucha, rozpuszczono w heksanie i naniesiono na kolumn~ (Si02, heksan, 

potem heksan!CH2Ch 7:3 do 1:1 ), wydzielaj~Jc czysty produkt 435 (50 mg, 31% po trzech 

etapach). UV/vis (CH2Ch) A. (e) = 451 (403 000), 608 (60 100), 696 (34 100), 361 (25 

600), 328 (24 500), 523 (7 200), 805 nm (1 000); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -1.93 

(br s, 2H; NH), 0.78-0.96 (m, 36H, CH3), 1.15-1.61 (m, 164H, CH2), 1.68 (m, 4H, 

OCH2CH2CH2), 1.79-2.03 (m, 24H, OCH2CH2), 4.07-4.14 (m, 12H, OCH2), 4.17 (t, J= 

6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.31 (t, J = 6.5 Hz, 4H; OCH2), 7.21 (s, 4H, ArH), 7.40 (s, 4H, ArH), 

8.93 (d, J = 4.6 Hz, 4H, p-H), 9.65 (d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCh): o 14.05, 14.09, 14.12, 14.14, 22.63, 22.67, 22.71, 22.74, 26.15, 26.16, 26.3, 

29.31, 29.36, 29.42, 29.44, 29.45, 29.47, 29.51, 29.54, 29.61, 29.61, 29.64, 29.67, 29.70, 

29.75, 29.77, 29.9, 30.4, 30.6, 31.86, 31.91, 31.96, 31.99, 69.4, 73.7, 73.8, 90.6, 97.8, 

101.3, 110.3, 114.3, 118.2, 122.0, 136.3, 138.1, 139.7, 151.4, 153.4. HR MS (FD): 

obliczono dla Ct6sH27oN4012 2536.0640, otrzymano 2536.0601, profile izotopowe 

zgodne. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 0,20-bis[ (3,4,5-tris( dodecyloksy)fenylo )etyny­

lo]porfiryna (436) 

Porfiryn~ 434 (50 mg, 0.032 mmol) i alkin 422 (65 mg, 0.099 mmol) umieszczono 

w wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka. Substraty rozpuszczono 

w bezwodnym toluenie (10 ml), po czym dodano bezwodny THF (10 m1), a takZe 

Pd2(dba)3-CHCh (18 mg, 0.017 mmol) oraz AsPh3 (20 mg, 0.065 mmo1). Reakcj~ 

prowadzono w r.t. przez 18 h. Nastcrpnie mieszanincr reakcyjn~J przes~Jczono przez 

warstw~ Celitu i odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano metod~J 
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wykluczenia sterycznego (SEC, toluen oraz SEC, THF), a taki:e za pomoc~J DCVC (Si02, 

heksan/CH2Ch 3:2). Pomimo wielu chromatografii nie udalo si~ usun~Jc zanieczyszczen, 

a krystalizacja (aceton) pozwolila usun~Jc jedynie cz~sciowo zwi~JZek o niebieskiej 

fluorescencji. W zwillZku z tym frakcje zawieraj~Jce porfiryn~ 436 pol~Jczono, 

rozpuszczono w CH2Ch (1.0 ml), dodano DIPEA (0.9 ml, 5.17 mmol) oraz Mgh (100 

mg, 0.36 mmol). Po 3.5 h usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, 

a surowy kompleks 439 oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:1 do 

7:3), usuwaj~Jc fluorescencyjne zanieczyszczenie. Wydzielony kompleks 439 

rozpuszczono w CHCh (0.9 ml) i dodano TFA (5 J.1l, 0.065 mmol). Po 10 min dodano 

Et3N (34 J.1l, 0.24 mmol). Mieszanin~ odparowano do sucha, a pozostalosc oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 7:3 do 1:1), wydzielaj~Jc czysty produkt 436 

(30 mg, 34% po trzech etapach). UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 452 (280 000), 613 (42 300), 

705 nm (22 900); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -1.93 (br s, 2H; NH), 0.81-0.94 (m, 

36H, CH3), 1.02-1.47 (m, 168H, CH2), 1.47-1.62 (m, 20H, OCH2CH2CH2), 1.64-1.74 (m, 

4H, OCH2CH2CH2), 1.76-2.08 (m, 24H, OCH2CH2), 4.08-4.15 (m, 12H, OCH2), 4.18 (t, 

J= 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.31 (t, J = 6.5 Hz, 4H; OCH2), 7.21 (s, 4H, ArH), 7.41 (s, 4H, 

ArH), 8.94 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.66 (d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H); HR MS (FD): 

obliczono dla CtsoH294N4012 2704.2518, otrzymano 2704.2473, profile izotopowe 

zgodne. 

5,15-Bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]-10,20-bis[(3,4,5-tris(2-(2-(2-metoksyetoksy)­

etoksy)etoksy )fenylo )etynylo ]porfiryna ( 437) 

W wysuszonym i zaargonowanym naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 434 (31 

mg, 0.020 mmol) oraz alkin 427 (47 mg, 0.080 mmol). Substraty rozpuszczono 

w mieszaninie toluenu (3.1 ml) i THF (0.85 ml). Nast~pnie do roztworu dodano 

Pd2(dba)3·CHCh (18 mg, 0.017 mmol), AsPh3 (32 mg, 0.10 mmol) oraz Et3N (1.1 ml, 7.9 

mmol). Mieszanin~ reakcyjn~J mieszano w temperaturze pokojowej. Post~p reakcji 

monitorowano za pomoc~J TLC (Si02, EtOAc ). Po 21.5 h konwersja byla niewielka, w 

zwillZku z czym dodano kolejn~J porcj~ Pd2(dba)J-CHCh (18 mg, 0.017 mmol) 

i mieszanie kontynuowano w r.t. przez ok. 2 d. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjn~J 

przes~Jczono przez warstw~ Celitu i odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano 

chromatograficznie na zelu krzemionkowym (Si02, heksan, potem heksan/EtOAc 4: 1 do 

1 :4, potem EtOAc, potem EtOAc/2% MeOH do EtOAc/5% MeOH), wydzielaj~Jc produkt 

437 w mieszaninie z zielonym zwillZkiem o mniejszej polarnosci oraz produkt 437, kt6ry 
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poddano powt6mej chromatografii (Si02, EtOAc/0.5% MeOH do EtOAc/5% MeOH). 

Zielony zwi¥ek obecny w pierwszej frakcji usuni~to podczas kolejnej chromatografii na 

zelu krzemionkowym (Si02, toluen/aceton 7:3), otrzymujllc czysty zwi¥ek 437. 

Odpowiednie frakcje polllczono, otrzymujllc porfiryn~ 437 (14 mg, 27%) o barwie 

zielonej. UV/vis (eei4) A (e) = 450 (154 000), 606 (20 600), 697 (10 500), 521 nm (5 

000); 1H NMR (500 MHz, eDeh): o -1.95 (br s, 2H, NH); 0.78-0.96 (m, 18H, eH3), 

1.04-1.73 (m, 84H, eH2), 1.89 (m, 8H, OCH2eH2), 1.94-2.03 (m, 4H, OeH2eH2), 3.35 

(s, 12H, OeH3), 3.39 (s, 6H, OeH3), 3.51-3.57 (m, 8H, oeH2), 3.57-3.61 (m, 4H, OeH2), 

3.64-3.70 (m, 12H, OeH2), 3.73 (m, 12H, oeH2), 3.76-3.85 (m, 12H, oeH2), 3.89 (m, 

4H, OeH2), 3.98 (m, 8H, OeH2), 4.12 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OeH2), 4.31 (m, 8H, OeH2), 

4.36 (m, 8H, OeH2), 7.26 (naldadajllCY si~ z sygnalem eHeh s, 4H, ArH), 7.40 (s, 4H, 

ArH), 8.94 (d, J = 4.4 Hz, 4H, P-H), 9.63 (d, J = 4.4 Hz, 4H, P-H); 13e NMR (125 MHz, 

eDeh): o 14.06, 14.10, 14.14, 22.63, 22.68, 22.74, 26.2, 26.3, 29.3, 29.46, 29.47, 29.54, 

29.6, 29.7, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 59.0, 69.2, 69.4, 69.8, 70.6, 70.8, 70.9, 72.0, 72.6, 

73.8, 91.0, 97.3, 101.0, 111.5, 114.2, 118.6, 122.0, 127.8, 136.2, 138.1, 151.4, 152.9. HR 

MS (ESI) obliczono dla e1soH234N403oNa2 [M+2Naf+ 1308.8346, otrzymano 1308.8376, 

profile izotopowe zgodne. 

[ 5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 0,20-bis[ (3,4,5-tris( decyloksy )fenylo )etynylo]­

porfirynato]cynk (440) 

Porfiryn~ 435 (15 mg, 0.006 mmol) rozpuszczono w eHeh (0.6 ml). Do roztworu 

dodano MeOH (0.1 ml) oraz Zn(OAc)2·2H20 (11 mg, 0.050 mmol) i mieszanin~ 

ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 16.5 h. Nast~pnie usuni~to 

rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, heksan/eH2eh 1:1), wydzielajllc czysty zwi¥ek 458 (15 mg, 

- 100%) o barwie jasnozielonej. Rj= 0.49 (Si02, heksan/eH2eh 5:7); UV/vis (eH2e12) A 

(e) = 454 (132 000), 645 (20 500), 590 (7 500), 539 nm (6 200); 1H NMR (500 MHz, 

eDeh): o 0.79-0.96 (m, 36H, eH3), 1.14-1.61 (m, 164H, eH2), 1.68 (m, 4H, 

oeH2eH2eH2), 1.78-2.03 (m, 24H, OeH2eH2), 4.06-4.14 (m, 12H, oeH2), 4.18 (t, J = 

6.5 Hz, 8H, OeH2), 4.31 (t,J= 6.5 Hz, 4H; OeH2), 7.21 (s, 4H, ArH), 7.41 (s, 4H, ArH), 

9.04 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.76 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13e NMR (125 MHz, 

eDel)): o 14.07, 14.11, 14.13, 14.15, 22.64, 22.69, 22.73, 22.8, 26.16, 26.19, 26.3, 29.32, 

29.37, 29.43, 29.45, 29.47, 29.49, 29.50, 29.53, 29.56, 29.62, 29.66, 29.68, 29.72, 29.77, 

29.79, 29.9, 30.2, 30.3, 30.4, 30.6, 31.4, 31.87, 31.92, 31.97, 32.01, 69.39, 69.42, 73.7, 
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73.8, 91.0, 97.3, 102.0, 110.3, 114.2, 118.5, 122.9, 131.0, 132.8, 137.0, 138.0, 139.6, 

150.1, 151.2, 152.1, 153.4. 

[5,15-Bis[[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]etynylo]-l0,20-bis[(triizopropylosililo)etynylo]­

porfirynato]magnez (445) 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 

443 (100 mg, 0.12 mmol) i alkin 424 (272 mg, 0.48 mmo1). Substraty rozpuszczono 

w bezwodnym toluenie (18 ml) i dodano bezwodny THF (5 m1) oraz EtJN (6.8 m1, 0.049 

mol). Z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cykl pr6Zilia/argon), po czym dodano AsPh3 

(90 mg mg, 0.29 mmo1) i Pd2dba3 (54 mg, 0.052 mmo1). Reakcj~ prowadzono w r.t. prez 

28 h. Nast~pnie mieszanin~ przes~czono przez warstw~ Celitu, odparowano do sucha, 

a pozostalosc oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/EtOAc/Et3N 98:1:1 do 

97:2:1), zbieraj~c poz~dany produkt zanieczyszczony fluorescencyjnym zwi~em. 

Powt6ma chromatografia (Si02, heksan/CH2Ch 1: 1 do 9: 16) pozwolila wydzielic czysty 

zwi~ek 445 (43 mg, 20%) w postaci zielonego osadu. UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 480 (562 

000), 692 (80 800), 634 nm (20 100); 1H NMR (400 MHz, CD2Ch): ~ 0.82 (m, 24H, CH3, 

CH), 1.00-1.40 (m, 72H, CH2), 1.40-1.60 (m, 36H, CH3), 1.51 (m, 12H, OCH2CH2CH2), 

2.76 (m, 12H, OCH2CH2), 3.79 (m, 6H, OCH2), 6.83 (s, 4H, ArH), 9.56 (d, J = 4.0 Hz, 

4H,p-H), 9.62 (d, J= 4.0 Hz, 4H,p-H). 

Reakcja sprz~gania porfiryny 444 z alkinem 424 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 

444 (204 mg, 0.25 mmol) i alkin 424 (551 mg, 0.97 mmol). Substraty rozpuszczono 

w bezwodnym toluenie (37 ml) i dodano bezwodny THF (10 ml) oraz Et3N (14 ml, 0.10 

mol). Z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cykl pr6Zilia/argon), po czym dodano AsPh3 

( 150 mg, 0.49 mmol) i Pd2dba3 ( 100 mg, 0.097 mmol). Reakcj~ prowadzono w r.t. prez 

14.5 h. Nast~pnie mieszanin~ przes~czono przez warstw~ Celitu, odparowano do sucha, 

a pozostalosc dwukrotnie oczyszczano metod~ wykluczenia sterycznego (SEC, toluen). 

Zebrano zanieczyszczony produkt 446 oraz czysty produkt bis-podstawienia 447 (384 

mg, 86%). Produkt 446 oczyszczano chromatograficznie na zelu krzemionkowym (Si02, 

heksan/CH2Ch 4:1 do 7:3), wydzielaj~c zwi~ek o czystosci analitycznej (16 mg, 5%). 

5-[ [3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]etynylo ]-1 0,20-bis[ (triizopropylosililo )etynylo ]­

porfiryna ( 446) 
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1H NMR (400 MHz, CDCh): o -2.28 (br s, 2H, NH), 0.89 (m, 9H, CH3), 1.20-1.43 (m, 

48H, CH2, CH), 1.45-1.65 (m, 42H, CH2, CH3), 1.83 (m, 2H, OCH2CHz), 1.95 (m, 4H, 

OCH2CHz), 4.12 (m, 2H, OCH2), 4.21 (m, 4H, OCH2), 7.26 (s, 2H, ArH), 9.15 (d, J= 4.4 

Hz, 2H,p-H), 9.59 (d, J= 4.8 Hz, 2H,p-H), 9.66 (d,J= 4.8 Hz, 2H,p-H), 9.71 (d, J= 4.8 

Hz, 2H, P-H), 9.89 (s, 1H, mezo-H). Be NMR (100 MHz, CDCh): o 11.8, 14.1, 19.1, 

22.7, 26.2, 29.39, 29.44, 29.48, 29.63, 29.66, 29.70, 30.4, 31.9, 69.4, 73.7, 90.2, 97.7, 

99.9, 101.3, 102.0, 107.5, 107.8, 110.3, 118.1, 130.6, 139.7, 153.4. 

5,15-Bis[[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]etynylo]-10,20-bis[(triizopropylosililo)etynylo]­

porfiryna (447) 

UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 468 (317 000), 635 (63 700), 380 (28 300), 316 (25 500), 730 

(20 300), 588 nm (14 700); 1H NMR (500 MHz, CDCh) o -1.52 (s, 2H, NH), 0.87-0.92 

(2 naldadaj~ce si~ t, 18H, CH3), 1.29-1.54 (m, 114H, SiCHCH3, CH2, SiCH), 1.56-1.62 

(m, 12H, OCH2CH2CH2), 1.84 (m, 4H, OCH2CH2), 1.94 (m, 8H, OCH2CH2), 4.12 (t, J = 

6.6 Hz, 4H, OCH2), 4.20 (m, 8H, OCH2), 7.22 (s, 4H), 9.59 (m, 8H, P-H); Be NMR (125 

MHz, CDCh) o 11.9, 14.11, 14.14, 19.1, 22.70, 22.73, 26.18, 26.20, 29.39, 29.44, 29.49, 

29.51, 29.64, 29.66, 29.71, 29.73, 29.80, 30.4, 31.9, 32.0, 69.5, 73.7, 89.8, 98.3, 100.3, 

102.7, 102.9, 107.8, 110.4, 118.0, 139.9, 153.4. HR MS (FD) obliczono dla 

CusHts2N406Sh 1807.3598, otrzymano 1807.3528, profile izotopowe zgodne. Anal. 

elem. obliczono dla C118Hts2N406Sh: C, 78.35; H, 10.14; N, 3.10, otrzymano: C, 78.38; 

H, 10.07; N, 3.28. 

5,15-Bis[[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]etynylo]-10,20-dietynyloporfrryna (448) 

Porfiryn~ 447 (190 mg, 0.105 mmol), umieszczon~ w wysuszonej kolbie, rozpuszczono 

w THF (20 ml). Do roztworu dodano TBAF (1.0 M, 0.45 ml, 0.45 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w atmosferze argonu przez 40 min. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjn~ 

zat~zono i chromatografowano (Si02, heksan/DCM 3:2), eo pozwolilo wydzielic czysty 

produkt, kt6ry zawieszono w heksanie i odwirowano, otrzymuj~c porfiryn~ 448 (135 mg, 

86%) w postaci drobnego zielonego osadu. UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 467 (266 000), 625 

(50 500), 374 (24 000), 721 (12 900), 578 (11 200), 537 nm (6 100); 1H NMR (600 MHz, 

CDCh) o -2.57 (s, 2H, NH), 0.87-0.92 (2 naldadaj~ce si~ t, 18H, CH3), 1.29-1.48 (m, 

72H, CH2), 1.56-1.63 (m, 12H, OCH2CH2CH2), 1.86 (m, 4H, OCH2CH2), 1.96 (m, 8H, 

OCH2CH2), 4.13 (m, 4H, OCH2), 4.15 (s, 2H, CHalkin), 4.22 (m, 8H, OCH2), 7.21 (s, 4H), 

9.35 (m, 8H, P-H); Be NMR (150 MHz, CDCh) o 14.11, 14.13, 22.70, 22.73, 26.20, 
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26.22, 29.40, 29.44, 29.52, 29.65, 29.68, 29.73, 29.80, 30.5, 31.9, 32.0, 69.5, 73.8, 84.6, 

84.8, 89.7, 98.2, 100.6, 102.5, 110.5, 118.0, 139.9, 153.4. Anal. elem. obliczono dla 

C10oHt42N406: C, 80.27; H, 9.57; N, 3.74, otrzymano: C, 80.07; H, 9.61; N, 3.67. 

5,15-Bis[[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo)etynylo)-10,20-bis[[4-(trifluorometylo)fenylo)­

etynylo)porfiryna (451) 

Porfiryntr 448 (40 mg, 0.027 mmol), umieszczon~ w wysuszonej i przedmuchanej 

argonem kolbie, rozpuszczono w bezwodnym THF (6 ml), po czym dodano 1-jodo-4-

(trifluorometylo)benzen (449; 31 ~1. 0.21 mmol), Et3N (1.5 ml, 11 mmol), Pd2dba3 (18 

mg, 0.017 mmol), i AsPh3 (30 mg, 0.098 mmol). Reakcjtr prowadzono w r.t. przez 26.5 h. 

NasttrPnie mieszanintr reakcyjn~ przes~czono przez warstwtr Celitu, odparowano 

rozpuszczalnik, a surowy produkt oczyszczano metod~ chromatografii wykluczenia 

steryzcznego (SEC, THF). Powt6rna chromatografia (Si02, heksan/CH2Ch 3:1) 

pozwolila wydzielic czysty produkt 452 (39 mg, 81%) w postaci osadu o barwie zielonej. 

UV/vis (CC14) A. (t) = 472 (273 000), 640 (54 900), 320 (27 700), 736 nm (16 200); 1H 

NMR (500 MHz, CDCh): 8-2.91 (s, 2H, NH), 0.90 (m, 18H, CH3), 1.34 (m, 72H, CH2), 

1.55 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.61 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.89 (m, 4H, OCH2CH2), 

1.95 (m, 8H, OCH2CH2), 4.14 (m, 4H, OCH2), 4.18 (m, 8H, OCH2), 7.12 (s, 4H, ArH), 

7.81 (br s, 4H, ArH), 8.02 (d, J = 5.4 Hz, 4H, ArH), 9.08 (m, 8H, P-H); 13C NMR (125 

MHz, CDCh): 8 14.1, 22.7, 26.26, 26.30, 29.44, 29.48, 29.60, 29.70, 29.77, 29.85, 30.5, 

32.0, 69.5, 73.8, 89.6, 93.5, 95.8, 98.4, 101.0, 102.6, 110.4, 117.9, 118.7, 122 (q, J = 

251.4 Hz), 125.1, 125.6, 127.4, 130.2, 131.83, 140.0, 153.4. LR MS (FD) obJiczono dla 

Cu4Ht4sF6N406 1783.1, otrzymano 1783.1; profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[(4-cyjanofenylo)etynylo)-10,20-bis[[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo)etynylo)­

porfiryna ( 452) 

Porfiryntr 448 ( 40 mg, 0.027 mmo1) umieszczono w wysuszonej i przedmuchanej 

argonem kolbie, dodano 4-jodobenzonitryl (371; 51 mg, 0.22 mmol). Substraty 

rozpuszczono w bezwodnym THF ( 4 ml), po czym dodano bezwodny toluen (2 ml), Et3N 

(1.5 ml, 11 mmol), Pd2dba3 (18 mg, 0.017 mmol), i AsPh3 (30 mg, 0.098 mmol). Reakcjtr 

prowadzono w r.t. przez 26 h. Nasttrpnie mieszanintr odparowano z zelem 

krzemionkowym i oczyszczano metod~ DCVC (Si02, toluen), Zebrano produkt 452, 

kt6ry zawieszono w heksanie. Osad odwirowano (24 mg), a lugi oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, toluen), otrzymuj~c dodatkow~ porcjtr produktu 452 
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o czystosci analitycmej (lqcmie 29 mg, 64%). R1 = 0.32 (Si02, to1uenlheksan 4:1). 

Widma 1H NMR nie udalo si~ zarejestrowac z powodu bardzo niskiej rozpuszczalnosci. 

Wykonano ki1ka pr6b, w tym pr6b~ w THF-ds i THF-ds!TFA-d. 

5-(4-cyjanofenylo)-10,20-dimezytylo-15-[(4-nitrofenylo)etynylo)porfiryna (455) 

Bilan 454 (64 mg, 0.1 mmol) oraz a1dehyd 380 (42 mg, 0.24 mmo1) rozpuszczono w THF 

(5.6 m1) i dodano roztw6r przygotowany z HC1~ (0.1 m1, 1.16 mmo1) i H20 (1.9 ml). 

Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 2.5 h. Nastwnie mieszanin~ reakcyjnq ekstrahowano 

CHCh, przemyto H20, suszono nad bezwodnym Na2S04, odsqczono od srodka 

suszqcego, rozcienczono ch1oroformem do obj~tosci 25 ml i dodano DDQ (35 mg, 0.15 

mmo1). Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 1 h, po czym usuni~to rozpuszczalnik pod 

zmniejszonym cisnieniem, a pozostalosc oczyszczano chromatograficmie (Si02, 

heksan/CH2Ch 3:1 do 11 :9). Powt6ma chromatografia na i:elu krzemionkowym (Si02, 

CHCh/to1uen/aceton 25:25:1) oraz chromatografia wykluczenia sterycmego (SEC, 

toluen) pozwolily wydzielic produkt 455 (30 mg, 38%) w postaci ciemnopurpurowego 

osadu. UV/vis (CH2Ch) A. (t) = 440 (199 000}, 579 (30 500), 669 (15 600), 534 nm (8 

500); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ -2.19 (s, 2H, NH), 1.87 (s, 12H, CH3), 2.66 (s, 6H, 

CH3), 7.32 (s, 4H, ArH}, 8.02 (d, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 8.07 (d, J = 6.9 Hz, 2H, ArH), 

8.32 (m, 4H, ArH), 8.63 (d, J = 4.8 Hz, 2H,,D-H}, 8.66 (d, J= 4.8 Hz, 2H,,D-H}, 8.82 (d, J 

= 4.8 Hz, 2H, P-H), 9.65 (d, J = 4.8 Hz, 2H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): ~ 21.6, 

30.3, 94.8, 97.4, 112.1, 118.9, 119.1, 120.3, 123.9, 124.5, 124.8, 124.9, 128.0, 130.6, 

130.7, 132.0, 134.7, 135.8, 137.5, 138.2, 139.2, 146.6, 146.9, 151.5, 151.8. HR MS (ESI) 

obliczono d1a Cs3H41N602 [M+Ht 793.3291, otrzymano 793.3296; profile izotopowe 

zgodne. HR MS (ESI) obliczono d1a Cs3~1N602 [M+Ht 793.3291, otrzymano 

793.3296, profile izotopowe zgodne. 

Reakcja bromowania porfiryny 433. Otrzymywanie 5-bromo-10,20-bis[3,4,5-

tris( decyloksy)fenylo ]porfiryny ( 459) oraz 5,15-Dibromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris­

(decyloksy)fenylo]porfiryny (434) 

Porfiryn~ 433 (802 mg, 0.57 mmol) rozpuszczono w CH2Ch (29 ml), dodano MeOH (3.3 

m1), a nast~pnie NBS (113 mg, 0.63 mmo1). Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 5 min, po 

czym zakonczono bromowanie, dodaj~tc aceton (5 ml). Nastwnie mieszanin~ reakcyjn~t 

odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficmie (Si02, 

heksan/0.9% EtOAc}, wydzielaj~tc dibromoporfiryn~ 434 (168 mg, 19% w przeliczeniu 
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na zwi~~Zek 433), monobromoporfiryn~ 459 (535 mg, 63% w przeliczeniu na zwi~~Zek 

433) oraz nieprzereagowany substrat (107 mg, 13%). 

5-Bromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]porfiryna ( 459) 

Rt= 0.42 (Si02, heksan!EtOAc, 19:1); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ = -2.99 (br s, 2H, 

NH), 0.83 (m, 12H, CH3), 0.92 (m, 6H, CH3), 1.22-1.54 (m, 80H, CH2), 1.66-1.69 (m, 

4H, OCH2CH2CH2), 1.87-189 (m, 8H, OCH2CH2), 1.98-2.00 (m, 4H, OCH2CH2), 4.12 (t, 

8H, J = 6.4 Hz, OCH2), 4.32 (t, 4H, J = 6.4 Hz, OCH2), 7.42 (s, 4H, ArH), 9.04-9.07 (m, 

4H, P-H), 9.27 (d, 2H, J = 5.0 Hz, P-H), 9.73 (d, 2H, J = 5.0 Hz, P-H), 10.14 (s, 1H, 

mezo-H). LR MS (FD) obliczono dla C92H141BrN406 1479.08, otrzymano 1479.0, profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C92H141BrN406: C, 74.71; H, 9.61; N, 3.79, 

otrzymano: C, 74.77; H, 9.69; N, 3.63. 

5,15-Dibromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy )fenylo ]porfiryna ( 434) 

Dane spektroskopowe byly identyczne z danymi podanymi wczesniej. 

5,15.;bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo)-1 0-[ (triizopropylosililo )etynylo )porfiryna ( 460) 

Do wysuszonej porfiryny 459 (303 mg, 0.20 mmol) znajduj~cej sicr w przedmuchanej 

argonem kolbie dodano toluen (30 ml). Porfiryn~ przeniesiono ilosciowo do wysuszonego 

i przedmuchanego argonem naczynia Schlenka, poplukujqc ko1b~ THF (9 ml). Nast~pnie 

do roztworu porfiryny dodano ( triizopropylosililo )acetyl en (217 Jll, 0. 97 mmol), 

Pd2(dba)3-CHCh (70 mg, 0.068 mmol), sPh3 (120 mg, 0.39 mmol) oraz Et3N (7 ml, 

0.05 mol). Mieszanin~ reakcyjnq J?iesza o w temperaturze pokojowej. Post~ reakcji 

monitorowano za pomocq TLC (Si02, he an/CH2Ch 1:1, przy czym oba zwi!!Zki tylko 

nieznacznie r6:Znily si~ wartosci~ R , produkt, w odr6:Znieniu od substratu, 

charakteryzowal si~ natomiast intens q fluorescencj~). Po 20.5 h konwersja byla 

polowiczna, w zwi~ z czym dodano k ejn~ porcj~ (triizopropylosililo)acetylenu (220 

Jll, 0.99 mmol), Pd2(dba)3-CHCh (36 mg, 0.035 mmo1) oraz AsPh3 (32 mg, 0.10 mmol), 

Mieszani kontynuowano w r.t. przez 24 . Nast~pnie mieszanin~ reakcyjnq przesqczono 

przez do sucha. Surowy produkt oczyszczano 

aficznie na zelu krzemionko (Si02, heksan, potem heksan/CH2Ch 9: 1 do 

ielono czysty produkt 460 oraz rodukt 460 zawierajqcy ok. 20% substratu (na 

widma 1H NMR). Mieszanin~ 60 i 459 oczyszczano metodq chromatografii 

ia sterycznego (SEC, toluen , otrzymuj~c czysty produkt oraz frakcj~ 

m1eszan~ Dwie kolejne chromatografie t u SEC (toluen) pozwolily oczyscic produkt 
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460. Odpowiednie frakcje pol~Jczono, otrzymuj~Jc porfiryn~ 460 (142 mg, 44%) w postaci 

bordowego oleju oraz substrat (26 mg, 9%). UV/vis (CH2Ch) A (e)= 428 (354 000), 524 

(16 200), 560 (13 800), 599 (6 200), 655 nm (5 300); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ()-

2.65 (br s, 2H, NH); 0.76-0.98 (m, 18H, CH3), 1.15-1.62 (m, 101H, CH, CH2 i CH3), 1.67 

(m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.87 (m, 8H, OCH2CH2), 1.93-2.02 (m, 4H, OCH2CH2), 4.11 (t, 

J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.30 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH2), 7.41 (s, 4H, ArH), 9.02 ( d, J = 4.5 

Hz, 2H,p-H), 9.05 (d, J= 4.7 Hz, 2H,p-H), 9.24 (d, J= 4.5 Hz, 2H,p-H), 9.76 (d, J= 4.7 

Hz, 2H, P-H), 10.13 (s, 1H, mezo-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): <> 11.8, 11.9, 14.1, 

14.2, 19.06, 19.11, 22.7, 22.8, 26.16, 26.27, 26.34, 29.33, 29.39, 29.47, 29.53, 29.56, 

29.63, 29.7, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.4, 73.8, 98.6, 99.9, 106.4, 109.1, 114.3, 117.7, 

120.6, 130.6, 131.4, 136.3, 138.1, 151.4, 152.5. HR MS (FD) obliczono dla 

C103HI62N406Si 1579.2264, otrzymano 1579.2201, profile izotopowe zgodne. Anal. elem. 

obliczono dla C103HI62N406Si: C, 78.27; H, 10.33; N, 3.54, otrzymano: C, 77.85; H, 

10.07; N, 3.32. 

5,15-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]-1 0-(3-hydroksy-3-metylo-1-butynylo )porfiryna 

(462) 

Porfiryn~ 459 (165 mg, 0.11 mmol) rozpuszczono w bezwodnym toluenie (15.8 ml) 

w wysuszonym i zaargonowanym naczyniu Schlenk:a. Nast~nie dodano bezwodny THF 

(5 ml) i EtJN (3.6 ml, 0.026 mol). Odgazowano roztw6r (3 razy pr6:lnia/argon), po czym 

dodano 2-metylo-3-butyn-2-ol (461; 56 Jll, 0.58 mmol), AsPh3 (47 mg, 0.15 mmol) 

i Pd2(dba)J-CHCh (49 mg, 0.047 mmol). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 

pokojowej. Po 19 h mieszanin~ reakcyjn~J przes~Jczono przez warstw~ Celitu 

i odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na zelu 

krzemionkowym (Si02, heksan/EtOAc 19: 1) oraz metod~J chromatografii wykluczenia 

sterycznego (SEC, toluen). Wydzielono czysty produkt 462 (105 mg, 64%) w postaci 

bordowego oleju. Rt= 0.29 (Si02, heksan/CH2Ch 2:3); UV/vis (CH2Ch) A (e)= 426 (274 

000), 520 (13 400), 558 (9 000), 595 (4 700), 653 nm (3 800); 1H NMR (500 MHz, 

CDCh): () -2.70 (br s, 2H, NH); 0.81-0.88 (m, 12H, CH3), 0.89-0.96 (m, 6H, CH3), 1.17-

1.56 (m, SOH, CH2), 1.68 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.90 (m, 8H, OCH2CH2), 1.96-2.04 

(m, 4H, OCH2CH2), 2.09 (s, 6H, CH3), 4.12 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.32 (t, J = 6.6 

Hz, 4H, OCH2), 7.43 (s, 4H, ArH), 9.05 (2 naldadaj~Jce si~ d, J = 4.7 i 4.5 Hz, 4H, P-H), 

9.27 (d, J= 4.6 Hz, 2H, P-H), 9.68 (d, J= 4.7 Hz, 2H,p-H), 10.15 (s, 1H, mezo-H), nie 

udalo si~ zidentyfikowac protonu pochodz!lcego od OH; 13C NMR (125 MHz, CDCh): () 

278 

https://rcin.org.pl



Cz,Sc ekJperymenta/na 

14.07, 14.10, 14.2, 22.6, 22.7, 22.8, 26.2, 26.3, 28.9, 29.2, 29.32, 29.35, 29.45, 29.48, 

29.50, 29.52, 29.56, 29.63, 29.64, 29.68, 29.76, 29.78, 29.9, 30.2, 30.6, 31.4, 31.87, 

31.91, 32.0, 33.8, 66.6, 69.4, 73.8, 84.7, 98.9, 100.6, 106.4, 114.0, 114.4, 120.5, 130.4, 

131.4, 131.6, 136.2, 138.1, 139.3, 151.4. HR MS (FD) obliczono dla C91Ht4sN407 

1481.1348, otrzymano 1481.1284, profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla 

C97H14sN407: C, 78.60; H, 10.06; N, 3.78, otrzymano: C, 78.72; H, 9.90; N, 3.51. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 0-etynyloporfu-yna ( 463) 

MetodaA: 

Do przedmuchanej argonem kolby zawieraj~cej porfiryn~ 460 (120 mg, 0.076 mmol) 

dodano THF (15 ml) oraz TBAF (1.0 M w THF, 0.31 ml, 0.31 mmol). Reakcj~ 

prowadzono przez 1 h w temperaturze pokojowej. Nast~pnie odp~dzono rozpuszczalnik, 

a surowy produkt chromatografowano (Si02, heksan, potem heksan/CH2Ch 4: 1 do 1:1 ). 

Nast~pnie zwi~ek oczyszczano metod~ chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, 

toluen). Produkt 463 (18 mg, 17%) zostal wydzielony jako drugie pasmo. Rj-= 0.51 (Si02, 

heksan/CH2Ch 1:1); UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 421 (102 000), 513 (12 000), 586 (6 000), 

646 nm (4 100); 1H NMR (500 MHz, CDCh): b -2.72 (br s, 2H, NH), 0.81-0.87 (m, 12H, 

CH3), 0.90-0.95 (m, 6H, CH3), 1.24-1.54 (m, 80H, CH2), 1.68 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 

1.89 (m, 8H, OCH2CH2), 1.96-2.02 (m, 4H, OCH2CH2), 4.12 (m, 8H, OCH2), 4.20 (s, 

1H, CHa~~cin), 4.32 (m, 4H, OCH2), 7.43 (s, 4H), 9.05 (d, J= 4.6 Hz, 2H, P-H); 9.07 (d, J= 

4.9 Hz, 2H, P-H), 9.27 (d, J= 4.6 Hz, 2H, P-H), 9.75 (d, J= 4.9 Hz, 2H, P-H), 10.17 (s, 

1H, mezo-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): b 14.07, 14.10, 14.2, 22.6, 22.7, 22.8, 26.2, 

26.3, 28.9, 29.2, 29.3, 29.35, 29.45, 29.48, 29.50, 29.52, 29.56, 29.63, 29.64, 29.68, 

29.76, 29.78, 29.9, 30.2, 30.6, 31.4, 31.87, 31.91, 32.0, 33.8, 66.6, 69.4, 73.8, 84.7, 98.9, 

100.6, 106.4, 114.0, 114.4, 130.4, 131.4, 131.6, 136.2, 138.1, 139.3, 151.4. LR MS (FD) 

obliczono dla C94H142N406 1423.1, otrzymano 1425.1, profile izotopowe zgodne. 

Metoda 8: 

Do przedmuchanej argonem kolby zawieraj~cej porfiryn~ 462 (85 mg, 0.057 mmol) 

dodano toluen (9.5 ml) oraz roztarty w mozdzierzu NaOH (240 mg, 6 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w atmosferze argonu we wrzeniu przez 20.5 h. Po ochlodzeniu mieszanin~ 

reakcyjn~ odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 1:1), otrzymuj~c zwi~ek 463 (65 mg, 79%). 
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Bis[ (5,5' -1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]porfiryno ]butadiyn ( 464) 

Porfiryn~ 463 (350 mg, 0.25 mmol) rozpuszczono w bezwodnym toluenie (11 ml) 

w wysuszonym i zaargonowanym naczyniu Schlenka. Nast~pnie dodano bezwodny THF 

(3.6 ml) i Et3N (3 ml, 0.022 mol). Odgazowano roztw6r (3 razy pr6:lnia/argon), po czym 

dodano AsPh3 (109 mg, 0.36 mmol) i Pd2(dba)3·CHCh (73 mg, 0.071 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w temperaturze pokojowej. Po 26 h mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez 

warstw~ Celitu i odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie 

(Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 3:2). Wydzielono czysty produkt 463 (273 mg, 78%) barwy 

zielonej. Rt = 0.36 (Si02, CH2Chlheksan 1:1); UV/vis (CH2Ch) A (e)= 443 (275 000), 

472 (195 000), 695 (49 600), 603 (46 700), 307 (30 900), 519 nm (30 400); 1H NMR (500 

MHz, CDCh): 8 -2.35 (br s, 4H, NH), 0.82 (m, 24H, CH3), 0.91 (m, 12H, CH3), 1.22-

1.44 (m, 136H, CH2), 1.48-1.53 (m, 24H, CH2), 1.69 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.91 (m, 

16H, OCH2CH2), 2.00 (m, 8H, OCH2CH2), 4.16 (m, 16H, OCH2), 4.33 (m, 8H, OCH2), 

7.49 (s, 8H), 9.06 (d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H); 9.18 (d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.29 (d, J = 4.4 

Hz, 4H, P-H), 10.00 (d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H), 10.19 (s, 2H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCh): 8 1.02, 1.07, 1.09, 1.11, 1.13, 14.02, 14.05, 14.13, 22.6, 22.7, 26.2, 26.3, 29.3, 

29.46, 29.47, 29.53, 29.55, 29.62, 29.68, 29.76, 29.78, 29.87, 30.6, 30.9, 31.9, 32.0; 69.4, 

73.8, 82.4, 87.4, 98.1, 107.3, 114.4, 121.2, 130.5, 131.6, 132.2, 136.1, 138.2, 151.5. LR 

MS (FD) obliczono dla C1ssH2s2Ns012 2844.2, otrzymano 2944.2, profile izotopowe 

zgodne. Anal. elem. obliczono dla C1ssH2s2Ns012: C, 79.33; H, 9.99; N, 3.94, otrzymano: 

C, 79.43; H, 10.17; N, 4.03. 

Bis[5,5'-15-bromo-10,20-bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]porfiryno]butadiyn (465) 

Porfiryn~ 464 rozpuszczono w CHCh (7.3 ml), dodano NBS (100 mg, 0.56 mmol) 

i mieszano w r.t. przez 3 h. Nast~pnie dodano kolejn~ porcj~ NBS (100 mg, 0.56 mmol). 

Mieszanie kontynuowano przez 19 h. W zwi~ z niepeln~ konwersj~ dodano trzeci~ 

porcj~ czynnika bromuj~cego (206 mg, 1.16 mmol). Po 5 h reakcj~ zakonczono przez 

dodanie acetonu (1 0 ml). Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 7:3 do 3:2). Powt6rna chromatografia pozwolila wydzielic czysty produkt 

465 (58 mg, 23%). Rt= 0.51 (Si02, CH2Cl~eksan 1:1); UV/vis (CH2Ch) A (e)= 446 

(168 000), 477 (94 100), 714 (34 900), 614 (27 800), 527 nm (15 000); 1H NMR (500 

MHz, CDCh): 8 -2.10 (br s, 4H, NH), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 24H), 0.88-0.94 (m, 12H), 

1.17-1.59 (m, 160H, CH2), 1.69 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.91 (m, 16H, OCH2CH2), 2.00 

(m, 8H, OCH2CH2), 4.14 (t, J = 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.33 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH2), 

280 

https://rcin.org.pl



Cz(/Sc eksperymentalna 

7.43 (s, 8H, ArH), 8.93 (d, J = 4.5 Hz, 4H, P-H), 9.06 (d, J = 4.3 Hz, 4H, P-H), 9.61 (d, J 

= 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.85 (d. J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.06, 

14.11, 14.14, 22.63, 22.68, 22.74, 26.2, 26.3, 29.3, 29.45, 29.47, 29.51, 29.56, 29.62, 

29.69, ~9.75, 29.78, 29.9, 30.2, 30.6, 31.4, 31.87, 31.91, 32.0, 69.4, 73.8, 82.7, 87.1, 98.4, 

105.9,1114.4, 122.4, 136.1, 138.3, 151.4. LR MS (FD) obliczono dla C1ssH2soBr2Ns012 

3000.0! otrzymano 3001.3. 

Bis[ 5,~' -1 0,20-bisf3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-15-( 4-(N ,N-dimetyloamino )fenylo )­

porfiryno] butadi)'n ( 468) 

W wysluszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono dimer 465 

(25 mg, 8.3 Jlnllol) i alkin 466 (35 mg, 0.24 mmol). Substraty rozpuszczono 

w bezwodnym tolpenie (1.2 ml) i bezwodnym THF (0.5 ml). Do roztworu dodano Et3N 

(0.46 Ibl, 3.3 mnb.ol). Roztw6r odgazowano (3 razy pr6Zn.ia/argon), po czym dodano 

AsPh3 {32 mg, O.IP mmol) i Pd2(dba)3·CHCh (18 mg, 0.017 mmol). Reakcj~ prowadzono 

w temperaturze pcbkojowej przez 20.5 h. Post~p reakcji monitorowano za pomocq TLC. 

W zwifzku z niepemq konwersjq temperatur~ reakcji podwyi:szono do 50 oc i mieszanie 

kontynuowano jeszcze przez 1.5 h. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjnq przesqczono przez 

wars~ Celitu i ddparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie 

(Si02, lheksan!DC~ 3:2 do 1:1). Powt6ma chromatografia (Si02, heksan!DCM 7:3 do 

1:1) pozwolila wydzielic czysty produkt 468 (7 mg, 27%) o barwie zielonej. Rt = 0.67 

(Si02, heksan/CH~Ch 2:3); UV/vis (CC4) A. (e)= 463 (252 000), 752 (79 500), 636 (75 

000), ~20 (70 50(}), 353 nm (36 300); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -1.60 (br s, 4H, 

NH), 0179-0.85 (ni, 24H, CH3), 0.89-0.94 (m, 12H, CH3), 1.17-1.59 (m, 160H, CH2), 1.69 

(m, 8fl, OCH2Cl:hCH2), 1.91 (m, 16H, OCH2CH2), 2.00 (m, 8H, OCH2CH2), 3.13 (s, 

12H, NCH3), 4.U (t, J = 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.33 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 6.89 

(AA'Ba', J= 8.9l!z, 4H, ArH), 7.44 (s, 8H, ArH), 7.91 (AA'BB', J= 8.8 Hz, 4H, ArH), 

8.90 (di,J= 4.6 H~. 4H.P-H), 9.01 (d. J= 4.6 Hz, 4H.P-H), 9.68 (d,J= 4.7 Hz, 4H, P-H), 

9.80 (dl, J = 4.7lli:, 4H, P-H). 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.06, 14.11, 14.14, 22.63, 

22.68, 22.74, 26.~. 26.3, 29.3, 29., 29.48, 29.52, 29.56, 29.63, 29.69, 29.76, 29.78, 29.9, 

30.2, 3K>.6, 31.4, l1.a1. 31.92, 32.o. 34.5, 34.9, 40.3, 69.4, 73.8, 82.7, 87.4, 90.5, 98.4, 

100.2, 104.4, 110.13, 112.1, 114.3, 122.4, 124.0, 124.4, 133.0, 136.2, 138.2, 151.4, 150.6. 

LR M~ (FD) obliqzoho dla C2osH3ooN10012 3130.3, otrzymano 3130.5. 
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Bis[ 5,5' -1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-15-( 4-(trifluorometylo )fenylo )porfi­

ryno]butadiyn (469) 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono dimer 465 

(28 mg, 9.3 J.lmol) i alkin 467 (43 J.1l, 0.26 mmol). Substraty rozpuszczono w bezwodnym 

toluenie (1.4 ml) i bezwodnym THF (0.4 ml). Do roztworu dodano Et3N (0.52 ml, 3.7 

mmol). Roztw6r odgazowano (3 razy pr6:Znia/argon), po czym dodano AsPh3 (32 mg, 

0.10 mmol) i Pd2(dba)3-CHCh (18 mg, 0.017 mmol). Reakcjtr prowadzono 

w temperaturze pokojowej przez 22.5 h. Posttrp reakcji monitorowano za pomocll TLC. 

W zwi~~Ziru z niepeln!i konwersjll temperaturtr reakcji podwyi:szono do 50 °C i mieszanie 

kontynuowano jeszcze przez 1.5 h. NasttrPnie mieszanintr reakcyjnll przesllczono przez 

warstwtr Celitu i odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie 

(Si02, heksan/DCM 7:3 do 1:1). Nasttrpnie zanieczyszczony produkt oczyszczano za 

pomocll chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, THF) oraz chromatografii na zelu 

krzemionkowym (Si02, heksan/0.2% EtOAc do heksan/0.9% EtOAc). Wydzielono czysty 

produkt 469 (23 mg, 77%) o barwie zielonej. Rt = 0.52 (Si02, heksan!CH2Ch 3:2); 

UV/vis (CCI4) A. (e) = 455 (320 000), 486 (93 300), 744 (73 000), 617 (58 000), 279 nm 

(37 400); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -1.81 (br s, 4H, NH), 0.82 (m, 24H, CH3), 0.91 

(m, 12H, CH3), 1.22-1.53 (m, 160H, CH2), 1.69 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.91 (m, 16H, 

OCH2CH2), 2.00 (m, 8H, OCH2CH2), 4.16 (d, J = 6.5 Hz, 16H, OCH2), 4.33 (d, J = 6.5 

Hz, 8H, OCH2), 7.45 (s, 8H, ArH), 7.85 (AA'BB', J= 8.0 Hz, 4H, ArH), 8.14 (AA'BB', 

J = 7.9 Hz, 4H, ArH), 8.99 (d, J = 4.8 Hz, 4H, P-H), 9.06 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H), 9.67 

(d, J = 4.7 Hz, 4H, P-H), 9.86 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCI3): o 
14.05, 14.14, 22.6, 22.7, 26.2, 26.3, 29.3, 29.46, 29.48, 29.52, 29.56, 29.63, 29.69, 29.76, 

29.78, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.5, 73.8, 83.0, 87.4, 94.2, 96.0, 99.6, 100.8, 114.4, 122.8, 

125.1, 125.7, 125.7, 127.5, 130.3, 130.5, 131.9, 135.9, 138.3, 151.5. LR MS (FD) 

obliczono dla C206H28sF~s012 3180.2, otrzymano 3180.6. 

Zwi~ek470 

Porfiryntr 391 (33 mg, 0.022 mmol) rozpuszczono w DCM (10 ml) i dodano TCNQ (5 

mg, 0.025 mmol). Reakcjtr prowadzono w r.t. przez 30 dni. NasttrPnie odptrdzono 

rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalosc oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, CHCh/toluen/aceton 55:45:2 do 35:15:2). Powt6ma 

chromatografia (Si02, CHCh/0.5% aceton do CHCh/8.5% aceton) pozwolila wydzielic 

czysty produkt 470 (8 mg, 22%) o barwie brl!Zowej. Rt= 0.34 (Si02, CHCh/toluen/aceton 
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18:2:1); UV/vis (CHCh) A. (e) = 447 (41 200), 582 nm (6 700); 1H NMR (500 MHz, 

CDCh): o -2.38 (br s, 2H, NH), 1.26 (s, 54H, CH3), 4.71 (s, 2H, OCH2), 4.80 (s, 2H, 

OCH2), 4.91 (s, 2H, OCH2), 4.92 (s, 2H, OCH2), 5.00 (s, 4H, OCH2), 7.13 (dd, J = 8.4 

Hz, 2.4 Hz, 2H, ArH), 7.17 (d, J= 8.8 Hz, 2H, ArH), 7.25 (m, 2H, ArH), 7.28 (dd, J= 8.4 

Hz, 2.4 Hz, 2H, H) 7.35 (m, 2H, ArH), 7.42 (m, 2H, ArH), 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 

ArH), 7.54 (d, J 8.4 Hz, 2H, ArH), 7.85 (dd, J= 10.0 Hz, 2Hz, 1H, P-H), 8.11 (dd, J= 

10.0 Hz, 2Hz, 1 , P-H), 8.14 ( , J = 8.8 Hz, 1H, P-H), 8.44 (d, J = 8.4 Hz, 1H, P-H), 8.81 

(m, 1H, P-H), 8. 2 (dd, J = 9.6 Hz, 4.4 Hz, 1H, P-H), 9.61 (d, J = 4.4 Hz, 1H, P-H). LR 

MS (FD) ob lie no dla C96 92N w022 1736.6, otrzymano 1736.6, profile izotopowe 

zgodne. 

Zwhtzek472 

W wysuszonym i przedmuch ym argonem naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 

459 (1 00 mg, 0.0 8 mmol) or alkin 471 (35 mg, 0.27 mmol). Dodano bezwodny toluen 

(10.1 ml), bez dny THF (2.7 ml), a taki:e Et3N (3.8 ml, 27 mmol). Nastwnie 

z naczynia usuni to powietrze 3 razy cykl pr6Z11ia/argon), po czym dodano AsPh3 ( 40 

mg, 0.13 mmol) raz Pd2dba3 ( 7 mg, 0.026 mmol). Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 2 h, 

n!! przes!!czono przez warstw~ Celitu, odparowano 

rozpuszczalnik, a surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na zelu 

krzemionkowym (Si02, heks CH2Ch 1:1 ). Zebrano frakcj~ zawieraj!!C!! czysty produkt 

(64 mg) oraz cj~ zawiera !!Cl! zanieczyszczony produkt. T~ drug!! oczyszczalam 

metod!! chromat grafii wyklu zenia sterycznego (SEC, toluen), a nast~pnie na ze1u 

krzemionkowym (Si02, heks CH2Ch 13:7 do 1:1 ), otrzymuj!!c dodatkow!! porcj~ 

produktu 472 (2 mg; l!!cznie 8 mg, 85%). Rt= 0.40(Si02, heksan/CH2Ch 1:1); UV/vis 

(CH2Ch) A. (e)= 436 (252 000, 570 (16 300), 527 (9 200), 661 nm (7 300); 1H NMR 

(500 MHz, CDC 3) o -2.54 (s, H, NH), (t, J = 7.2 Hz, 12H, CH3), 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 

6H, CH3), 1.21- .32 (m, 26H CH2), 1.33-1.40 (m, SOH, CH2), 1.52 (m, 16H, CH2, 

OCH2CH2CH2), 1.69 (m, 4H, CH2CH2CH2), 1.90 (m, 8H, OCH2CH2), 2.00 (m, 4H, 

OCH2CH2), 4.14 (t, J= 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.33 (t, J= 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.45 (s, 4H, 

ArH), 7.86 (d, J 8.5 Hz, 2H, H), 8.11 (d, J= 8.3 Hz, 2H, ArH), 9.06 (d, J= 4.5 Hz, 

2H,p-H), 9.10 (d J= 4.7 Hz, 2 , P-H), 9.28 (d, J= 4.5 Hz, 2H,p-H), 9.76 (d, J= 4.7 Hz, 

2H, P-H), 10.18 s, 1H, mezo- ); 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.1, 14.2, 22.6, 22.8, 

26.2, 26.3, 29.2 , 29.32, 29.3 , 29.46, 29.48, 29.52, 29.63, 29.77, 29.78, 29.88, 30.6, 

31.9, 32.0, 69.4, 73.8, 107.2, 07.9, 111.5, 114.4, 121.1, 118.7128.46, 128.56, 128.64, 
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129.0, 130.15, 130.19, 131.4, 131.9, 132.4, 132.6, 133.7, 134.5, 134.6, 136.0, 138.2, 

151.5, 153.5, 191.3. LR MS (FD) obliczono dla CIOtHt4sNs06 1524.1, otrzymano 1524.2, 

profile izotopowe zgodne. 

Zwhlzek473 

Porfiryn~ 472 (24.5 mg, 0.016 mmo1) rozpuszczono w CH2Ch (2.7 m1), dodano TCNE 

(10 mg, 0.078 mmol) i mieszano w r.t. przez 14 h. Nast~nie usuni~to rozpuszczalnik pod 

zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 1:1), otrzymuj~c czysty produkt 473 (26 mg, 98%). UV/vis (CH2Ch) A. (E) 

= 426 (75 600), 514 nm (7 900); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.77 (s, 2H, NH), 0.82-

0.91 (m, 18H, CH3), 1.20-1.41 (m, 72H, CH2), 1.52 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.69 (m, 4H, 

OCH2CH2CH2), 1.90 (m, 8H, OCH2CH2), 2.00 (m, 4H, OCH2CH2), 4.11 (m, 4H, OCH2), 

4.15 (t, J= 6.4 Hz, 4H, OCH2), 4.32 (t, J= 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.04 (d, J= 8.4 Hz, 2H, 

ArH), 7.18 (d, J= 8.6 Hz, 2H, ArH), 7.29 (d, J= 1.9 Hz, 2H, ArH), 7.42 (d, J= 2.0 Hz, 

2H, ArH), 8.97 (d, J = 4.8 Hz, 2H, P-H), 9.06 (d, J = 4.6 Hz, 2H, P-H), 9.15 (d, J = 4.8 

Hz, 2H, P-H), 9.32 (d, J = 4.7 Hz, 2H, P-H), 10.29 (s, 1H, mezo-H). 13C NMR (125 MHz, 

CDCh): o 14.07, 14.08, 14.11, 14.15, 19.7, 22.64, 22.66, 22.69, 22.75, 26.1, 26.2, 26.3, 

29.32, 29.34, 29.26, 29.55, 29.59, 29.62, 29.65, 29.64, 29.76, 29.78, 29.9, 30.6, 31.4, 

31.87, 31.89, 31.92, 32.00, 33.8, 37.1, 69.5, 69.6, 73.9, 92.4, 96.3, 103.9, 109.5, 111.0, 

111.1, 111.2, 111.4, 114.1, 114.3, 114.5, 115.8, 116.6, 119.1, 122.9, 124.0, 124.5, 125.5, 

126.8, 128.6, 132.3, 132.6, 134.2, 135.4, 136.3, 138.5, 139.3, 147.1, 151.6, 165.7, 166.0. 

LR MS (FD) obliczono dla Cto7Ht4sN906 1652.1, otrzymano 1652.0; profile izotopowe 

zgodne. 

Bis-porfiryna 474 

W kolbie umieszczono dimer 464 (15 mg, 5.3 J.llllOl) i dodano TCNE (4.4 mg, 0.034 

mmol) oraz CH2Ch (0.9 ml). Reakcj~ prowadzono w r.t., kontroluj~c post~ reakcji za 

pomoc~ TLC (Si02, CH2Chlheksan 3:2). Z powodu niskiego stopnia konwersji po 16 h 

dodano kolejn~ porcj~ TCNE (4.4 mg, 0.034 mmol) i kontynuowano mieszanie 

w temperaturze pokojowej. Po ok. 3 d nadal w mieszaninie obecny byl substrat, w 

zwi~ z czym dodano trzeci~ porcj~ TCNE (4.4 mg, 0.034 mmol) i mieszano przez 21 

h. Nast~pnie usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 1: 1 ), otrzymuj~c czyst~ bis­

porfiryn~ 474 (13 mg, 83%) o barwie br~owej. UV/vis (CCI4) A. (E)= 421 (82 100), 335 
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(18 300), 509 (11 400), 734 nm (8 100); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o .:.2.42 (s, 2H, 

NH), -2.14 (s, 2H, NH), 0.80 (t, J = 7.3 Hz, 6H, CH3), 0.82-0.91 (m, 24H, CH3), 0.93 (t, J 

= 7.0 Hz, 6H, CH3), 1.00 (m, 4H, CH2), 1.08 (m, 4H, CH2), 1.13-1.42 (m, 136H, CH2), 

1.43-1.53 (m, 16H, OCH2CH2CH2), 1.56 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.77 (m, 4H, 

OCH2CH2), 1.85 (m, 16H, OCH2CH2), 2.07 (m, 4H, OCH2CH2), 3.02 (br s, 4H, OCH2), 

3.73 (br s, 4H, OCH2), 3.84 (br s, 4H, OCH2), 4.14 (m, 8H, OCH2), 4.35 (t, J= 6.6 Hz, 

4H, OCH2), 6.86 (br s, 2H, ArH), 6.93 (br s, 1H, P-H), 7.09 (d, J = 16.0 Hz, 1H, P-H), 

7.42 (d, J = 2.0 Hz, 2H, ArH), 7.43 (d, J = 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.47 (d, J = 1.7 Hz, 2H, 

ArH), 7.62 (d,J= 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.63 (d,J=4.3 Hz, 1H,p-H), 7.75 (d,J= 16.0 Hz, 

1H, P-H), 8.71 (d, J= 4.6 Hz, 2H, P-H), 9.06 (d, J= 4.5 Hz, 4H, P-H), 9.09 (br s, 2H, P­

H), 9.39 (d, J = 4.8 Hz, 2H, P-H), 9.50 (d, J = 4.4 Hz, 2H, P-H), 9.99 (s, 1H, mezo-H), 

10.47 (s, 1H, mezo-H); 13C NMR (125 MHz, CDCb): o 14.04, 14.07, 14.10, 14.16, 25.3,. 

26.17, 26.20, 26.22, 26.4, 28.6, 28.8, 29.0, 29.1, 29.27, 29.32, 29.34, 29.41, 29.47, 29.52, 

29.56, 29.59, 29.64, 29.66, 29;68, 29.71, 29.80, 29.84, 30.0, 30.5, 30.7, 31.8, 31.87, 

31.90, 31.95, 32.03, 68.5, 69.1, 69.3, 73.7, 73.8, 87.1, 92.9, 95.6, 95.7, 105.6, 108.8, 

112.9, 113.3, 114.00, 114.05, 114.4, 122.5, 123.4, 125.4, 126.8, 128.4, 129.0, 130.5, 

131.0, 131.8, 132.1, 132.4, 132.8, 134.2, 134.5, 134.8, 135.6, 138.1, 138.3, 143.3, 145.1, 

146.2, 147.4, 148.7, 151.1, 151.4, 151.5, 166.2, 188.9. LR MS (FD) obliczono dla 

C19Jl2s2N12012 2972.2, otrzymano 2972.3; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. 

obliczono dla CJ9Ji2s2N12012, 78.34; H, 9.56; N, 5.65, otrzymano: C, 78.32; H, 9.45, N, 

5.40. 

5-Bromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo )-15-[bis(2-(2-(2-metoksyetoksy)eto­

ksy)etylo)amino]porfiryna (478) 

Do porfiryny 434 (103 mg, 0.066 mmol) znajdujllcej sict w wysuszonej i zaargonowanej 

kolbie okfllglodennej dodano aminct 477 (50 mg, 0.162 mmol), prekatalizator - chlorek 

(XPhos)[2-(2-aminoetylo)fenylo)]palladu(II) (5 mg, 6.8 J.UllOl), bezwodny THF (1.1 ml) 

i LiHMDS (1 M w toluenie, 0.32 ml, 0.32 mmol). Mieszanin~ reakcyjnll mieszano w r.t. 

przez 1 h. Post~p reakcji monitorowano za pomocll TLC (Si02, EtOAc/heksan 4: 1 ). 

Z powodu niskiej konwersji dodano kolejnll porcj~ LiHMDS (1 M w toluenie; 0.32 ml, 

0.32 mmol) i mieszanie kontynuowano przez 20 h. NastctPnie mieszanin~ reakcyjnll 

wylano do wodnego roztworu ~Cl. W arstw~ wodnll ekstrahowano CH2Ch. Polllczone 

ekstrakty organiczne suszono nad bezwodnym Na2S04, odsllczono od srodka susZilcego 

i usunicrto rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt oczyszczano 
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chromatograficznie na zelu krzemionkowym (Si02, heksan!EtOAc 4: 1 ), a nast~pnie 

metoili:J chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, toluen), otrzymuj~c czys~ 

porfiryn~ 478 (30 mg, 25%) w postaci br~owego g~stego oleju. Zaniechano wydzielania 

sladowych ilosci diaminoporfiryny 482. UV/vis (CH2Cb) A. (E)= 427 (149 000), 523 (8 

600), 582 (6 300), 674 nm (2 600); 1H NMR (200 MHz, CDCh): o -2.62 (s, 2H), 0.81-

0.96 (m, 18H, CH3), 1.17-1.76 (m, 84H, CH2), 1.82-2.02 (m, 12H, OCH2CH2), 3.23 (s, 

6H, OCH3), 3.33-3.38 (m, 4H), 3.45-3.54 (m, 12H), 3.81 (t, J = 5.9 Hz, 4H, OCH2), 4.11 

(t, J = 6.3 Hz, 8H, OCH2), 4.30 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH2), 4.59 (t, J = 5.9 Hz, 4H, OCH2), 

7.38 (s, 4H, ArH), 8.83 (d, J= 4.8 Hz, 2H, P-H), 8.92 (d, J= 5.0 Hz, 2H, P-H), 9.49 (d, J 

= 4.8 Hz, 2H, P-H), 9.55 (d, J = 5.0 Hz, 2H, P-H). HR MS (FD) obliczono dla 

Cto6Ht7oBrNsOt2 1784,20, otrzymano 1784.3; profile izotopowe zgodne. 

Bis-porfiryna 480 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka, zawieraj~cym porfiryn~ 

478 (20 mg, 0.011 mmol), umieszczono diketopiro1opirol479 (3 mg, 4.8 ~ol). Substraty 

rozpuszczono w bezwodnym THF (1.6 ml) i dodano Et3N (0.8 ml, 5.7 mmol). Nast~pnie 

z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cykl pr6znia/argon), po czym dodano AsPh3 (24 

mg, 0.078 mmol) oraz Pd2dba3 (14 mg, 0.014 mmol). Reakcj~ prowadzono w r.t., 

monitoruj~c post~p reakcji za pomoc~ TLC (Si02, heksan!EtOAc 4:3). Po 5 d mieszanin~ 

reakcyjn~ przesllczono przez warstw~ Celitu, odparowano rozpuszczalnik, a surowy 

produkt oczyszczano chromatograficznie na zelu krzemionkowym (Si02, heksan/EtOAc 

4:1 do 13:7). Zebralam produkt 480, zawieraj~cy inny zielony zwi~ek o wi~kszej 

polarnosci, kt6ry usun~lam metod~ chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, 

toluen), otrzymuj~c czysty dimer 480 (6.5 mg, 34%) barwy zielonej. Rt = 0.36 (Si02, 

heksan/EtOAc 1:1); UV/vis (CCI4) A. (E)= 440 (303 000), 605 (67 700), 520 (61 300), 681 

(32 700); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o -2.03 (s, 4H, NH), 0.85 (t, J = 7.1 Hz, 24H, 

CH3), 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 12H, CH3), 1.20-1.42 (m, 144H, CH2), 1.52 (m, 16H, 

OCH2CH2CHz), 1.69 (m, 8H, OCH2CH2CHz), 1.890 (m, 16H, OCH2CHz), 2.00 (m, 8H, 

OCH2CH1), 3.24 (s, 12H, OCH3), 3.37 (m, 8H, OCH2), 3.38 (s, 6H, OCH3), 3.50 (m, 8H, 

OCH2), 3.55 (m, 16H, OCH2), 3.59 (m, 4H, OCH2), 3.69 (m, 12H, OCH2), 3.84 (t, J= 6.0 

Hz, 8H, OCH2), 3.92 (t, J= 5.5 Hz, 4H, OCH2), 4.14 (m, 20H, OCH2), 4.32 (t, J= 6.5 Hz, 

8H, OCH2), 4.63 (t, J = 5.6 Hz, 8H, OCH2), 7.41 (s, 8H, ArH), 8.17 ( d, J = 8.5 Hz, 4H, 

ArH), 8.32 ( d, J = 8.4 Hz, 4H, ArH), 8. 78 ( d, J = 4.5 Hz, 4H, P-H), 8.96 (m, 4H, P-H), 

9.45 (d, J = 3.8 Hz, 4H, P-H), 9.63 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); 13C NMR (125 MHz, 
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CDCh): o 14.1, 22.7, 22.8, 26.2, 26.3, 29.3, 29.49, 29.57, 29.65, 29.69, 29.78, 29.88, 

30.3, 30.6, 31.9, 32.0, 58.90, 58.91, 59.1, 61.1, 69.1, 69.4, 70.3, 70.5, 70.64, 70.69, 70.73, 

71.8, 72.0, 73.8, 95.4, 96.2, 97.6, 110.3, 113.7, 114.3, 121.2, 124.8, 127.1, 127.6, 129.8, 

131.75, 131.81, 136.6, 138.1, 148.5, 151.4, 163.1. HR MS (ESI) obliczono dla 

C24sH3s2Nu032 [M+4Ht+ 1010.2158, otrzymano 1010.2154; profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 O-[bis(2-(2-(2-metoksyetoksy)etoksy)etylo )­

amino)porfiryna (481) 

Produkt powstaly w wyniku dehalogenowania zwi~ 478 wydzielano z mieszaniny 

zwiq.zk6w 481 i 478 metodq chromatografii na zelu krzemionkowym (Si02, 

heksan/EtOAc 4:1) oraz za pomocq wielokrotnej chromatografii wykluczenia sterycznego 

(SEC, toluen). R1 = 0.51 (Si02, heksan/EtOAc 7:3); UV/vis (CHCh) A. (e) = 419 (193 

000), 516 (14 200), 659 nm (3 600); 1H NMR (500 MHz, CDCh) o -2.89 (s, 2H), 0.85 (t, 

J = 6.9 Hz, 12H), 0.93 (t, J = 6.9 Hz, 6H), 1.21-1.41 (m, 68H), 1.48-1.55 (m, J = 14.8, 7.1 

Hz, 12H), 1.69 (m, 4H), 1.90 (m, 8H), 2.00 (m, 4H), 3.24 (s, 6H), 3.34-3.38 (m, J = 5.6, 

3.8 Hz, 4H), 3.48-3.51 (m, 4H), 3.55 (m, 8H), 3.84 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 4.13 (t, J = 6.5 Hz, 

8H), 4.32 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 4.63 (t, J = 5.9 Hz, 4H), 7.44 (s, 4H), 8.95 (d, J = 4.8 Hz, 

2H), 9.04 (d, J= 4.6 Hz, 2H), 9.23 (d, J= 4.6 Hz, 2H), 9.61 (d, J= 4.7 Hz, 2H), 10.05 (s, 

1H); 13C NMR (125 MHz, CDCh) o 14.08, 14.11, 14.2, 22.66, 22.69, 22.8, 25.9, 26.2, 

26.4, 28.7, 29.0, 29.2, 29.3, 29.5, 29.6, 29.65, 29.69, 29.78, 29.79, 29.9, 30.2, 30.3, 30.6, 

31.0, 31.4, 31.89, 31.92, 32.0, 34.3, 36.5, 58.9, 61.5, 64.6, 69.4, 70.3, 70.5, 70.6, 70.8, 

71.8, 73.8, 104.1, 114.4, 119.3, 124.8, 129.5, 130.9, 136.8, 138.0, 151.1, 151.3, 151.4. 

HR MS (ESI) obliczono dla C106H172N50 12 [M+Ht 1707.3003, otrzymano 1707.3043; 

profile izotopowe zgodne. 

5,15-Bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]-10,20-bis[bis(2-(2-(2-metoksyetoksy)etoksy)­

etylo )amino ]porfiryna ( 482) 

W wysuszonym i zaargonowanym naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 434 (175 

mg, 0.112 mmol). Z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cykl pr6:lnialargon), po czym 

dodano bezwodny THF (2.1 ml), amin~ 477 (95 mg, 0.307 mmol), prekatalizator chlorek 

(XPhos)[2-(2-aminoety1o)fenylo)]palladu(II) (10 mg, 0.014 mmol) oraz LiHMDS (1 M 

w toluenie; 0.54 ml, 0.54 mmol). Mieszanin~ reakcyjnq mieszano w r.t. przez 19 h. 

Z powodu niskiej konwersji dodano kolejnq porcj~ LiHMDS (0.50 ml, 0.50 mmol) i 

reakcj~ kontynuowano przez 24 h. Nast~nie mieszanin~ reakcyjnq rozcienczono 
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chlorkiem mety1enu i przemyto wodnym roztworem NIL. CL W arstw~ wodn~ 

ekstrahowano CH2Ch. Pol~czone ekstrakty organiczne suszono nad bezwodnym Na2S04, 

ods~czono od srodka susz~cego i usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. 

Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na ze1u krzemionkowym (Si02, 

heksan/EtOAc 4:1 do 1: 1 ), a nast~pnie metod~ chromatografii wykluczenia sterycznego 

(SEC, THF), otrzymuj~c czysty produkt 482 (68 mg, 30%) w postaci br~owego oleju. Rt 

= 0.53 (Si02, heksan/EtOAc 11:9); UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 427 (174 000), 523 (10 000), 

587 (9 000), 675 nm (4 100); 1H NMR (500 MHz, CDCh): 3 -2.62 (s, 2H), 0.86 (t, J = 

6.9 Hz, 12H), 0.93 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 1.22-1.47 (m, 68H), 1.52 (m, 12H), 1.69 (m, 4H), 

1.89 (m, 8H), 1.99 (m, 4H), 3.25 (s, 12H), 3.37-3.41 (m, 8H), 3.49-3.59 (m, 24H), 3.81 (t, 

J = 6.0 Hz, 8H), 4.12 (t, J = 6.4 Hz, 8H), 4.31 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 4.55 (t, J = 5.9 Hz, 8H), 

7.41 (s, 4H), 8.83 (d, J = 4.5 Hz, 4H), 9.47 (d, J = 4.0 Hz, 4H); Be NMR (125 MHz, 

CDCh) 3 11.0, 14.0, 14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 23.0, 23.8, 26.2, 26.4, 28.9, 29.3, 29.49, 

29.51, 29.6, 29.7, 29.8, 29.9, 30.4, 30.6, 31.9, 32.0, 38.7, 58.9, 61.2, 68.2, 69.4, 70.3, 

70.5, 70.6, 70.8, 71.8, 73.8, 114.3, 119.4, 128.4, 128.8, 130.9, 132.5, 137.2, 137.9, 151.2, 

167.7. HR MS (ESI) obliczono dla C12oH2o2N601s [M+2H]2
+ 1007.7532, otrzymano 

1007.7524; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C12oH2ooN601s: C, 71.53; 

H, 10.00; N, 4.17, otrzymano: C, 71.58; H, 10.21; N, 4.03. 

[5,15-Dibromo-10,20-bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]porfirynato]nikiel(II) (483) 

Porfiryn~ 434 (525 mg, 0.34 mmo1) rozpuszczono w toluenie (188 ml) i dodano Ni(acac)2 

(1.73 g, 6.73 mmol). Mieszanin~ ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszcza1nika 

przez 17 h. Nast~pnie usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, 

a pozostalosc oczyszczano chromatograficznie na i:elu krzemionkowym (Si02, 

heksan/CH2Ch 1:1) oraz meto~ wykluczenia sterycznego (SEC, to1uen), otrzymuj~c 

czys~ porfiryn~ 483 (518 mg, 95%) w postaci czerwonego oleju, kt6ry stopniowo si~ 

zestala. Rt= 0.68 (Si02, heksan/CH2Ch 3:2); UV/vis (CH2Ch) A. (e)= 422 (206 000), 535 

nm (18 100); 1H NMR (500 MHz, CDCh): 3 0.85 (t, J= 7.1 Hz, 12H, CH3), 0.91 (t, J= 

7.1 Hz, 6H, CH3), 1.20-1.42 (m, 72H, CH2), 1.47 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.63 (m, 4H, 

OCH2CH2CH2), 1.85 (m, 8H, OCH2CH2), 1.93 (m, 4H, OCH2CH2), 4.04 (t, J = 6.4 Hz, 

8H, OCH2), 4.24 (t, J= 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.15 (s, 4H, ArH), 8.82 (d, J= 5.1 Hz, 4H,p­

H), 9.44 (d, J = 4.9 Hz, 4H, p-H). Be NMR (125 MHz, CDCh): 3 14.08, 14.14, 22.6, 

22.7, 26.1, 26.3, 29.32, 29.44, 29.56, 29.61, 29.72, 29.76, 29.84, 30.6, 31.9, 32.0, 69.3, 

73.7, 102.8, 113.4, 120.1, 133.4, 133.8, 134.9, 138.2, 142.8, 143.3, 151.5. HR MS (FD) 
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obliczono dla C92H138Br2N406Ni 1610.8337, otrzymano 1610.8309; profile izotopowe 

zgodne. Anal. elem. obliczono dla C92H138Br2N406Ni, 68.44; H, 8.61; N, 3.47, 

otrzymano: C, 68.44; H, 8.67, N, 3.39. HR MS (FD) obliczono dla C92H138Br2N4Ni06 

1610.8337, otrzymano 1610.8309; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla 

C92H138Br2N4Ni06: C, 68.44; H, 8.61; N, 3.47, otrzymano: C, 68.44; H, 8.67; N, 3.39. 

[ 5-Bromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-15-(2-naftyloamino )porfirynato ]­

nikiei(II) ( 485) 

Porfiryn~ 483 (102 mg, 0.063 mmol) i amin~ 484 (180 mg, 1.26 mmol) umieszczono 

w naczyniu Schlenka. Naczynie zaargonowano i dodano NaOt-Bu (142 mg, 1.48 mmol), 

eter 18-korona-6 (1 mg, 3.8 J.linOl), Pd(OAc)2 (1 mg, 4.5 IJ.mol) oraz rac-BINAP (7.9 mg, 

0.013 mmol). Nast~pnie z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cykl pr6Zn.ia/argon) 

i dodano bezwodny THF (9.5 ml). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 68 °C przez 1.5 

h. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjnl} przesl}czono przez Celit, odp~dzono rozpuszczalnik 

pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalosc oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 1: 1 ). Zebrano produkt 485 zanieczyszczony zwii}Zkiem o niebieskiej 

fluorescencji. Chromatografia wykluczenia sterycznego pozwolila wydzielic czystll 

porfiryn~ 485 (91 mg, 86%) w postaci br~owego g~stego oleju. UV/vis (CCI4) A. (e)= 

430 (120 000), 540 (13 900), 796 nm (150); 1H NMR (200 MHz, CDCh): o 0.84 (m, 18H, 

CH3), 1.20-1.50 (m, 72H, CH2), 1.60 (m, 12H, OCH2CH2CH2), 1.88 (m, 12H, 

OCH2CH2), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.22 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH2), 6.87 (m, 1H, 

ArH), 7.16 (s, 4H, ArH), 7.18 (m, 1H, ArH), 7.24 (m, 2H, ArH), 7.53 (s, 1H, ArH), 7.69 

(m, 2H, ArH), 8.72 (d, J= 5.0 Hz, 2H, P-H), 8.82 (d, J= 5.0 Hz, 2H, P-H), 9.17 (d, J= 

5.0 Hz, 2H, P-H), 9.43 (d, J = 5.0 Hz, P-H). LR MS (FD) obliczono dla 

C102H146Ns06BrNi 1674.0, otrzymano 1674.1; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. 

obliczono dla C102H146NsO~rNi: C, 73.06; H, 8.78; N, 4.18, otrzymano: C, 73.12; H, 

8.66, N, 3.91. 

[ 5,15-bis[3,4,5-tris( decyloksy )fenylo ]-1 0-[ ( 4-metoksyfenylo )etynylo ]-20-(2-naftylo­

amino )porfirynato ]nikiei(II) ( 488) 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin 486 

(21 mg, 0.16 mmol). Porfiryn~ 485 (60 mg, 0.036 mmol), umieszczonll w wysuszonej 

i przedmuchanej argonem kolbie, rozpuszczono w bezwodnym toluenie (5 ml) 

i przeniesiono ilosciowo do naczynia Schlenka. Do roztworu dodano bezwodny THF (1.5 
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ml) oraz Et3N (2 ml, 14 mmol), po czym z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cykl 

pr6mia/argon). Nast~nie dodano AsPh3 (32 mg, 0.104 mmol) oraz Pd2dba3 (18 mg, 

0.017 mmol) i mieszano w r.t. przez 15 h. Post~p reakcji monitorowano za pomoc~ TLC 

(Si02, heksan/CH2Ch 1:1 ). Po 15 h stwierdzono c~sciowo konwersj~, w zwi~ 

z czym dodano kolejn~ porcj~ Pd2dba3 (18 mg, 0.017 mmol). Reakcj~ kontynuowano 

w r.t. przez 24 h. Po uplywie tego czasu, z powodu obecnosci znacznej ilosci substratu, 

temperatur~ reakcji podwyi:szono do 60 °C i w tej temperaturze ogrzewano mieszanin~ 

przez ok. 27 h. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez warstw~ Celitu, 

rozpuszczalnik usuni~to pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 1: 1 ). Zebrano frakcj ~ zawieraj~c~ czysty 

produkt ( 40 mg) oraz frakcj~ zwieraj~c~ zanieczyszczony produkt, kt6r~ poddano 

kolejnej chromatografii (Si02, heksan/CH2Ch 7:3 do 1:1), wydzielajllc czysty produkt 

488 (14 mg; lllcznie 54 mg, 87%). UV/vis (CCl4): A. (e)= 446 (172 000), 553 (15 100), 

594 nm (14 500); 1H NMR (500 MHz, CD2Ch): ~ 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 12H, CH3), 0.91 

(m, 6H, CH3), 1.21-1.37 (m, 72H, CH2), 1.46 (m, 8H, OCH2CH2CH:z), 1.61 (m, 4H, 

OCH2CH2CH:z}, 1.81 (m, 8H, OCH2CH:z}, 1.91 (m, 4H, OCH2CH:z), 3.92 (s, 3H, OCH3}, 

4.02 (t, J= 6.3 Hz, 8H, OCH2), 4.21 (t, J= 6.6 Hz, 4H, OCH2), 6.78 (d, J= 1.7 Hz, ArH), 

7.09 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH}, 7.19 (s, 4H, ArH}, 7.22 (m, 2H, ArH), 7.34 (s, 1H, ArH), 

7.51 (br s, 1H, ArH), 7.69 (m, 2H, ArH), 7.90 (d, J= 8.6 Hz, 2H, ArH), 8.69 (d, J= 4.8 

Hz, 2H, ,8-H), 8.86 (d, J = 4.8 Hz, 2H,,B-H), 9.10 (d, J= 4.8 Hz, 2H,,B-H}, 9.54 (d,J= 4.8 

Hz, 2H, ,8-H). 13C NMR (125 MHz, CD2Ch): ~ 14.2, 14.3, 23.0, 23.1, 26.5, 26.7, 29.7, 

29.81, 29.86, 29.95, 30.00, 30.08, 30.11, 30.15, 30.23, 30.3, 30.9, 31.5, 32.3, 32.4, 55.8, 

69.6, 74.0, 89.0, 97.6, 100.0, 109.3, 113.4, 114.7, 116.0, 118.2, 118.9, 120.6, 123.2, 

126.4, 126.7, 127.9, 128.8, 129.0, 129.3, 129.4, 131.4, 132.8, 133.4, 133.5, 134.0, 135.1, 

135.6, 138.3, 142.8, 143.3, 143.4, 149.5, 151.9, 160.6. LR MS (FD) obliczono dla 

CIIIH153Ns07Ni 1726.1, otrzymano 1725.9; profile izotopowe zgodne. 

[5,15-bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]-10-[[4-(trifluorometylo)fenylo)]etynylo]-20-(2-

naftyloamino )porfirynato]nikiel(ll) ( 489) 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 

485 (60 mg, 0.036 mmol), alkin 467 (26 J.ll, 0.16 mmol), Cui (10 mg, 0.053 mmol) oraz 

toluen (5 ml), THF (1.5 ml), a taki:e Et3N (2 ml, 14 mmol). Z naczynia usuni~to 

powietrze (3 razy cykl pr6:Znia/argon), po czym dodano (PPh3)2PdCh (10 mg, 0.014 

mmol). Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 41 h. Nast~nie mieszanin~ reakcyjnll 
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przes(!czono przez warstw'r Celitu, rozpuszczalnik usWli'rto pod zmniejszonym 

cisnieniem a surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 

13:7). Powt6ma chromatografia (Si02, heksan/CH2Ch 13:7) pozwolila wydzielic czysty 

produkt 489 (5.2 mg, 8%) w postaci zielonego osadu. UV/vis (CCl4) A. (e)= 449 (84 100), 

601 (9 900), 554 nm (8 900); 1H NMR (500 MHz, CD2Ch): o 0.72 (t, J = 7.1 Hz, 6H, 

CH3), 0.78 (m, 12H, CH3), 1.04-1.38 (m, 72H, CH2), 1.43 (m, 12H, OCH2CH2CH1), 1.62 

(m, 8H, OCH2CH1), 1.71 (m, 4H, OCH2CH1), 3.83 (br s, 8H, OCH2), 3.99 (br s, 4H, 

OCH2), 6.77 (d, J= 9.1 Hz, 1H, ArH), 7.03 (s, 4H, ArH), 7.39 (t, J= 7.6 Hz, 1H, ArH), 

7.56 (m, 2H, ArH), 7.74 (m, 3H, ArH), 7.81 (d, J = 8.2 Hz, 1H, ArH), 8.01 (d, J = 8.0 Hz, 

2H, ArH), 8.04 (s, 1H, ArH), 8.46 (br s, 2H, P-H), 8. 77 ( d, J = 4.9 Hz, 2H, P-H), 9.10 (br 

s, 2H, P-H), 9.44 (d, J = 4.9 Hz, P-H). 13C NMR (125 MHz, CDCh): o 14.0, 14.1, 19.7, 

22.62, 22.66, 22.69, 22.71, 24.5, 26.1, 26.2, 27.1, 28.0, 29.28, 29.36, 29.39, 29.52, 29.56, 

29.66, 29.69, 29.77, 30.0, 30.2, 30.5, 30.9, 31.4, 31.8, 31.9, 32.8, 34.5, 34.9, 37.1, 37.40, 

37.45, 37.50, 69.2, 73.6, 113.4, 119.1, 120.5, 124.0, 124.5, 125.6, 131.7, 135.0, 138.1, 

138.45, 138.52, 142.6, 145.4, 147.1, 147.6, 147.7, 151.4. 

Zwiqzek 492 (czerwony) 

W wysuszonym i przedmuchanym argonem naczyniu Schlenka umieszczono amin'r 484 

(2. 730 mg, 19 mmol), NaOt-Bu (2.45 g, 25 mmol), eter 18-korona-6 (30 mg, 0.11 mmol), 

Pd(0Ac)2 (15 mg, 0.067 mmol) oraz rac-BINAP (120 mg, 0.19 mmol). Porftryn'r 483 

(1.547 g, 0.96 mmol) znajduj(!C(! si'r w zaargonowanej kolbie rozpuszczono w THF 

i ilosciowo przeniesiono do naczynia Schlenka (l(!czna obj'rtosc THF: 144 ml). Reakcj'r 

prowadzono w temperaturze 45-70 °C przez 6 h. Nast'rpnie mieszanin'r reakcyjn(! 

przes(!czono przez Celit, poplukuj(!c chlorkiem metylenu, po czym odp'rdzono 

rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem i kolb'r umieszczono w zamraialniku. 

Plytka TLC bezposrednio po reakcji wskazywala na dUZC! ilosc produktu 485. Po 5 d 

produkt ten przeksztalcil si'r w czerwony zwi'!Zek 492 (gl6wny produkt) oraz inne 

zwi'!Zki, zar6wno o wi'rkszej, jak i o mniejszej polamosci. Mieszanin'r rozdzielano 

metod(! chromatografii na zelu krzemionkowym (Si02, heksan/CH2Ch 9:11 do 2:3), 

zbieraj(!c frakcj'r zawieraj(!C(! zanieczyszczony zwi'!Zek czerwony, drug(! frakcj'r 

zawieraj(!C(! czysty produkt 492 (307 mg) oraz frakcj'r trzeci(! zawieraj(!C(! produkt 485. 

Chromatografia wykluczenia sterycznego (SEC, toluen) pierwszej frakcji pozwolila 

wydzielic dodatkow(! porcj'r produktu 492 (39 mg, calkowita wydajnosc, 22%, przy 

zalozeniu, ze zwi'!Zek 492 jest izomerem zwi'!Zku 485). Frakcj'r trzeci(!, zawieraj(!CC! 
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produkt 485, oczyszczano dwukrotnie na zelu krzemionkowym (Si02, heksan/CH2Ch 7:3 

i Si02, heksan/CH2Ch 13:7 do 1:1), wydzielaj~c produkt 485, obok 

niezidentyflkowanego zwi~ o wi~kszej polamosci. Produkt 485 doczyszczono za 

pomoc~ chromatogram SEC (toluen), otrzymuj~c czysty zwi~ek (99 mg, 6%). UV/vis 

(CH2Ch) A. (e)= 419 (153 000), 539 nm (17 700); 1H NMR (500 MHz, CD2Ch): () 0.85 (t, 

J= 7.3 Hz, 12H, CH3), 0.92 (t, J= 7.0 Hz, 6H, CH3), 1.21-1.45 (m, 72H, CH2), 1.49 (m, 

8H, OCH2CH2CHz), 1.63 (m, 4H, OCH2CH2CHz), 1.85 (m, 8H, OCH2CHz), 1.92 (m, 4H, 

OCH2CHz), 4.06 (t, J = 6. 7 Hz, 8H, OCH2), 4.23 (t, J = 6. 7 Hz, 4H, OCH2), 6.36 ( d, J = 

9.2 Hz, 1H, ArHnar), 7.27 (s, 4H, ArHren), 7.28 (s, 1H, ArHnar), 7.34 (ddd, J = 9.2 Hz, 6.1 

Hz, 1.2Hz, 1H,ArHnar), 7.62(dm, 1H,ArHnar), 7.65(dd,J=7.0Hz, 1.2Hz, 1H,ArHnar), 

8.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H, ArHnar), 8.93 (d, J = 4.9 Hz, 2H, P-H), 9.00 (d, J = 4.9 Hz, 2H, P­

H), 9.16 (d, J= 4.6 Hz, 2H, P-H), 9.31 (d, J= 4.9 Hz, 2H, P-H), 9.87 (s, 1H). LR MS 

(FD) obliczono dla C102H146BrNs06Ni 1674.0, otrzymano 1674.1; proflle izotopowe 

zgodne. Anal. elem. obliczono dla C102H146BrNs06Ni, 73.06; H, 8.78; N, 4.18, 

otrzymano: C, 73.04; H, 8.63, N, 4.09. 

Zwbtzek 493 (zielony) 

Zwi~ek 492 (24 mg, 0.014 mmol) umieszczono w wysuszonej i przedmuchanej argonem 

kolbie i dodano CH2Ch (6 ml). W wysuszonej i zaargonowanej flolce umieszczono 

Fe(Cl04)3-2H20 (53 mg, 0.15 mmol) i dodano MeN02 (3 ml, 0.056 mmol) (cz~sc 

Fe(Cl04)3-2H20 nie rozpuscila si~). Nast~pnie tak przygotowany roztw6r (2 ml) 

wkroplono do kolby zawieraj~cej porflryn~. Po 15 min rozpuszczalnik usuni~to pod 

zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano chromatograflcznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 7:3), wydzielaj~c czysty zwi~ek 493 (14 mg) o barwie zielonej. 1H NMR 

(500 MHz, CD2Ch): o 0.85 (t, J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 0.93 

(t,J= 7.0 Hz, 6H, CH3), 1.20-1.44 (m, 72H, CH2), 1.50 (m, 8H, OCH2CH2CHz), 1.62 (m, 

2H, OCH2CH2CHz), 1.67 (m, 2H, OCH2CH2CHz), 1.87 (m, 8H, OCH2CHz), 1.96 (m, 4H, 

OCH2CHz), 4.07 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.10 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH2), 4.20 (t, J = 

6.8 Hz, 8H, OCH2), 4.28 (t, J= 6.8 Hz, 4H, OCH2), 7.18 (s, 2H, ArH), 7.30 (s, 2H, ArH), 

7.77 (t, J= 7.4 Hz, 1H, ArHnar), 7.96 (tm, J= 7.6 Hz, 1H, ArHnar), 8.19 (d, J= 7.8 Hz, 

1H, ArHnar), 8.27 (s, 2H, ArHnar), 8.65 (d, J = 5.0 Hz, 1H, P-H), 8.66 (d, J = 4.8 Hz, 1H, 

P-H), 8. 76 ( d, J = 5.0 Hz, 1H, P-H), 9.14 ( d, J = 5.0 Hz, 1H, P-H), 9.20 ( d, J = 5.0 Hz, 1H, 

P-H), 9.30 (d, J = 4.8 Hz, 1H, P-H), 9.55 (d, J = 8.7 Hz, 1H, ArHnar), 9.57 (s, 1H, P-H); 
13C ~R (125 MHz, CD2Ch): o 13.80, 13.82, 13.88, 22.61, 22.63, 22.72, 26.13, 26.26, 
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26.32, 29.27, 29.31, 29.38, 29.42, 29.47, 29.52, 29.55, 29.60, 29.69, 29.73, 29.81, 29.85, 

30.5, 30.6, 31.8, 31.9, 32.0, 69.2, 73.6, 94.7, 112.6, 112.7, 115.0, 115.4, 117.7, 118.1, 

118.2, 121.2, 123.2, 125.0, 125.4, 126.8, 128.0, 128.7, 129.6, 129.8, 130.2, 130.6, 130.8, 

132.5, 133.5, 133.6, 133.7, 133.9, 134.2, 134.3, 135.0, 135.5, 137.9, 138.4, 140.1, 142.1, 

143.5, 143.6, 144.1, 151.7, 152.1. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 0,20-bis( 4-tert-butylofenoksy)porfrryna ( 496) 

W wysuszonym i przedmuchanym naczyniu Schlenka (3 razy cykl pr6Zn.ia/argon) 

umieszczono Pd(OAc)2 (4.1 mg, 0.018 mmol), Cs2C03 (62 mg, 0.19 mmol) i Xantphos 

(22 mg, 0.038 mmol). Naczynie ponownie odgazowano i przedmuchano argonem. Do 

wysuszonej i przedmuchanej argonem fiolki zawierajl!cej porfiryn~ 483 (183 mg, 0.11 

mmol) dodano porcjami toluen (sumarycznie 7.4 ml) i roztw6r porcjami przeniesiono do 

naczynia Schlenka. Nast~pnie do przedmuchanej argonem fiolki zawierajl!cej fenol 495 

(151 mg, 1.005 mmol) dodano porcjami toluen (sumarycznie 4.9 ml) i roztw6r fenolu 495 

porcjami przeniesiono r6wniei: do naczynia Schlenka. Reakcj~ prowadzono 

w temperaturze 100 °C. Po 19.5 h mieszanin~ reakcyjnl! przesl!czono przez Celit. SuroW) 

produkt oczyszczano chromatograficznie na i:elu krzemionkowym (Si02, heksan/CH2Ch 

4: I do 7:3), a nast~pnie metodl! chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, toluen). 

Otrzymano czysty produkt 496 (144 mg, 72%) barwy czerwonej. R1 = 0.42 (Si02, 

heksan/CH2Ch 3:2); UV/wis (CCI4) A. (s) = 421 (215 000), 530 (16 700), 296 nm (15 

400); 1H NMR (500 MHz1 CDCh) B 0.85 (m, 12H, CH3), 0.91 (m, 6H, CH3), 1.23-1.42 i 

1.25 (naldadaji!CY si~ m, $OH, OCH2 i s, 18H, CH3), 1.63 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.83 

(m, 8H, OCH2CH2), 1.93 (m, 4H, OCH2CH2), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.23 (t, J = 

6.6 Hz, 4H, OCH2), 6.81 (AA'BB', J= 9.1 Hz, 4H, ArH), 7.20 i 7.21 (naldadaji!CY si~ s, 

4H, ArH i AA'BB', J= 9,1 Hz, 4H, ArH), 8.81 (d, J= 4.9 Hz, 4H, P-H), 9.20 (d, J= 4.9 

Hz, 4H, P-H); 13C NMR ~125 MHz, CDCh) B 14.07, 14.13, 22.6, 22.7, 26.1, 26.3, 29.3, 

29.42, 29.45, 29.54, 29.6~ 29.72, 29.75, 29.8, 30.5, 31.4, 31.9, 32.0, 34.1, 69.3, 73.7, 

113.3, 115.7, 119.6, 126.~, 128.1, 131.8, 132.7, 135.5, 138.0, 140.0, 142.7, 144.4, 151.4, 

162.1; LR MS (FD) oblipzono dla CmHI64N4NiOs 1751.2, otrzymano 1751.1; profile 

izotopowe zgodne. Anal. ~lem. obliczono dla CmH164N4NiOs: C, 76.73; H, 9.43; N, 3.20, 

otrzymano: C, 76.63; H, 9140; N, 3.33. 
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5,15-Bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo]-10-(4-terl-butylofenoksy)porfii'YDB (497) 

Porfiryn~ 483 (30 mg, 0.019 mmo1) umieszczono w naczyniu Sch1enka. Dodano feno1 

495 (24 mg, 0.16 mmo1), K2C03 (22 mg, 0.16 mmo1) i Ni(OAc)2·4H20 (2 mg, 0.008 

mmo1). Z naczynia usuni~to powietrze (3 razy cyk1 pr6mialargon) i dodano bezwodny 

DMF (2.6 m1). Aby rozpuscic substrat, dodano jeszcze to1uen (1 m1) i mieszanin~ 

reakcyjn~ ogrzewano w temperaturze 100 °C przez 2 h. Nast~nie mieszanin~ 

przes~czono przez kr6tk~ warstw~ Si02, rozcieilczono to1uenem i przemyto dwukrotnie 

wod~. W arstw~ organiczn~ suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka 

sus~cego i odp~dzono rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostalosc 

oczyszczano chromatograficznie (Si02, heks.an/CH2Ch 4:1 ), wydzie1aj~c czysty produkt 

497 (20 mg, 65%). Rt= 0.43 (Si02, heksan/CH2Ch 3:2); UV/vis (CC14) A. (e)= 422 (171 

000), 533 (13 700), 298 nm (12 400); 1H NMR (500 MHz, CDCh) ~ 0.80-0.96 (m, 18H, 

CH3), 1.16-1.53 (m, 89H, CH2 i CH3), 1.64 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.85 (m, 8H, 

OCH2CH2), 1.94 (m, 4H, OCH2CH2), 4.05 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.24 (t, J = 6.6 Hz, 

4H, OCH2), 6.77 (AA'BB',J= 9.1 Hz, 2H, ArH), 7.18 i 7.19 (naldadaj~ce si~ s, 4H, ArH 

i AA'BB', J= 9.1 Hz, 2H, ArH), 8.79 (d, J= 4.9 Hz, 2H, p-H), 8.87 (d, J= 5.0 Hz, 2H, 

P-H), 9.18 (d, J= 4.9 Hz, 2H, p-H), 9.48 (d, J= 5.o Hz, 2H, P-H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCh) ~ 14.08, 14.11, 14.14, 22.65, 22.69, 22.74, 26.1, 26.3, 29.31, 29.36, 29.42, 29.45, 

29.46, 29.55, 29.61, 29.65, 29.70, 29.72, 29.75, 29.84, 30.6, 31.4, 31.88, 31.92, 32.0, 

34.1, 69.3, 73.7, 101.9, 113.4, 115.8, 119.9, 126.3, 128.6, 132.5, 132.8, 132.9, 133.7, 

135.2, 138.1, 139.8, 142.8, 142.9, 143.2, 144.6, 151.5, 161.9; LR MS (FD) obliczono d1a 

Cw2H151BrN4Ni07 168LO, otrzymano 1680.9; profile izotopowe zgodne. 

Mieszana kondensacja pomi~dzy dipirometanem 59, 386 i aldehydem 351 

5-Mezyty1odipirometan (386; 160 mg, 0.60 mmo1), dipirometan 59 (88 mg, 0.60 mmo1) 

i a1dehyd 351 (670 mg, 1.17 mmo1) rozpuszczono w CHCh (100 m1). Nast~nie dodano 

wczesniej przygotowany roztw6r BF3· Et20 (2.5 M w CHCh, 132 J.d, 0.33 mmol). Po 

dodaniu kwasu mieszanina reakcyjna przybrala barw~ pomarailczow~ kt6ra z czasem 

zmienila si~ na bordow~. Reakcj~ prowadzono przez 2 h w temperaturze pokojowej, po 

czym dodano DDQ (410 mg, 1.8 mmo1) i mieszanie kontynuowano przez 1 h. Nast~pnie 

mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez warstw~ tlenku g1inu (Ah03, CH2Ch) w ce1u 

oddzie1enia porfiryn od produktu redukcji DDQ. Frakcje zawieraj~ce produkty 

porfirynowe poJ:~czono, odparowano i chromatografowano (Si02, heksan/CH2Ch 4:1 ). 

Zebrano czys~ chromatograficznie porfiryn~ 498 (116 mg, 12% w przeliczeniu na 
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aldehyd 351, 23% w przeliczeniu na dipirometan 386), zanieczyszczon~ porfiryn<r 499 

oraz czyst~ A2-porfiryn<r 433 (86 mg, 11% w przeliczeniu na aldehyd 351, 20% 

w przeliczeniu na dipirometan 59). Produkt 499 krystalizowano z gor~cego acetonu, 

otrzymuj~c czysty zwi~ek (86 mg). Lugi oczyszczano metod~ chromatografii 

wykluczenia sterycznego (SEC, to1uen), eo pozwolilo wydzielic dodatkow~ porcj<r 

zwi~ 499 (89 mg; l~cznie 175 mg, 20%). 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo ]-1 0,20-dimezytyloporfiryna ( 498) 

Rt= 0.49 (Si02, heksan/CH2Ch 1:1); UV/vis (CCI4) A. (E)= 423 (472 000), 369 (22 900), 

516 (21 100), 303 (17 500), 552 (8 800), 594 (6 200), 650 nm (3 900); 1H NMR (500 

MHz, CDCh) ~- 2.63 (br s, 2H, NH), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 12H, CH3), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 

6H, CH3), 1.16-1.52 (m, SOH, CH2), 1.65 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.84 i 1.85 

(naldadaj~ce si~t s, 12H, CH3 i m, 8H, OCH2CH2), 1.96 (m, 4H, OCH2CH2), 2.63 (s, 6H, 

CH3), 4.09 (m, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.28 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.28 (s, 4H, ArH), 

7.42 (s, 4H, ArH), 8.67 (d, J= 4.6 Hz, 4H, P-H), 8.88 (d, J= 4.8 Hz, 4H, P-H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCh) o 14.07, 14.14, 21.5, 21.6, 22.64, 22.69, 22.74, 26.2, 26.3, 29.31, 

29.38, 29.45, 29.47, 29.51, 29.55, 29.6, 29.71, 29.75, 29.77, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.3, 

73.7, 114.3, 118.2, 119.4, 127.7, 136.9, 137.7, 137.9, 138.5, 139.3, 151.2; LR MS (ESI) 

obliczono d1a C11oH162N406 1635.2, otrzymano 1635.0; profile izotopowe zgodne. Anal. 

elem. obliczono d1a C11oH162N406: C, 80.73; H, 9.98; N, 3.42, otrzymano: C, 80.60; H, 

10.09; N, 3.28. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]-1 0-mezytyloporfiryna ( 499) 

R1= 0.30 (Si02, heksan/CH2Ch 1:1); UV/vis (CC14) A. (E)= 418 (412 000), 511 (19 400), 

302 (16 100), 546 (6 600), 587 (5 500), 643 (1 900); 1H NMR (500 MHz, CDCh) o -2.91 

(s, 2H, NH), 0.84 (m, 12H, CH3), 0.92 (m, 6H, CH3), 1.23-1.44 (m, 72H, CH2), 1.46-1.52 

(m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.67 (m, 4H, OCH2CH2CH2), 1.83 (s, 6H, CH3), 1.87 (m, 8H, 

OCH2CH2),l.98 (m, 4H, OCH2CH2), 2.63 (s, 3H, CH3), 4.11 (m, 8H, OCH2), 4.30 (t, J = 

6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.25 (s, 2H, ArH), 7.45 (s, 4H, ArH), 8.72 (d, J = 4.7 Hz, 2H, P-H), 

8.95 (d, J= 4.7 Hz, 2H,p-H), 9.10 (d, J= 4.5 Hz, 2H,p-H), 9.31 (d, J= 4.5 Hz, 2H, P-H), 

10.17 (s, 1H, mezo-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh) o 14.08, 14.15, 21.5, 21.7, 22.65, 

22.75, 26.2, 26.3, 29.3, 29.46, 29.53, 29.56, 29.63, 29.8, 29.9, 30.6, 31.9, 32.0, 69.4, 73.7, 

104.7, 114.5, 118.7, 119.3, 127.7, 128.9, 130.3, 131.1, 131.3, 136.6, 137.7, 138.0, 138.8, 

139.3, 145.8, 146.9, 151.3; LR MS (FD) obliczono dla CJOIHI52N406 1517.2, otrzymano 
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1517.2; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla CtotHIS2N406: C, 79.90; H, 

10.09; N, 3.69, otrzymano: C, 79.83; H, 10.08; N, 3.56. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]porfiryna ( 433) 

Dane spektroskopowe byly identyczne z danymi podanymi W}'Zej. 

[ 5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy)fenylo]-1 0-mezytyloporfirynato]nikiel(ll) ( 500) 

Porfiryn~ 499 (84 mg, 0.055 mmol) rozpuszczono w toluenie (31 ml) i przeniesiono 

ilosciowo do tuby. Dodano Ni(acac)2 (282 mg, 1.1 mmol). Mieszanin~ reakcyjn~ 

ogrzewano w temperaturze 75 °C przez 22 h. Z powodu niskiej konwersji pod\V}'Zszono 

temperatur~ do 100 °C i reakcj~ kontynuowano przez 27 h. Po tym czasie stwierdzono 

calkowitl} konwersj~, odp~dzono rozpuszczalnik, a pozostalosc oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 7:3), otrzymujl}c czystl} porfiryn~ 499 (80 mg, 

92%) w postaci niskotopliwego czerwonego osadu. UV/vis (CCl4) A. (e)= 412 (162 000), 

523 (13 000), 294 (11 500), 552 nm (4 100); 1H NMR (500 MHz, CDCh): o 0.77 (t, J= 

7.0 Hz, 12H, CH3), 0.83 (t, J= 7.0 Hz, 6H, CH3), 1.12-1.22 (m, 48H, CH2), 1.22-1.34 (m, 

24H, CH2), 1.39 (m, 8H, OCH2CH2CH:z), 1.56 (m, 4H, OCH:zCH2CH:z), 1.71 (s, 6H, 

ArCH3), 1.77 (m, 8H, OCH2CH:z), 1.87 (m, 4H, OCH2CH:z), 2.50 (s, 3H, ArCH3), 3.98 (t, 

J= 6.6 Hz, 8H, OCH2), 4.18 (t, J= 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.13 (s, 2H, ArH), 7.18 (s, 4H, 

ArH), 8.55 (d, J = 4.8 Hz, 2H, P-H), 8.78 (d, J = 5.0 Hz, 2H, P-H), 8.90 (d, J = 4.6 Hz, 

2H, P-H), 9.05 (d, J = 4.8 Hz, 2H, P-H), 9.75 (s, 1H, mezo-H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCI)): o 14.07, 14.13, 21.35, 21.38, 22.6, 22.7, 26.1, 26.3, 29.31, 29.44, 29.46, 29.54, 

29.61, 29.70, 29.73, 29.76, 29.84, 30.6, 31.9, 32.0, 69.3, 73.7, 104.6, 113.5, 117.7, 118.5, 

127.7, 131.0, 131.8, 132.46, 132.53, 136.0, 137.3, 137.7, 137.9, 138.9, 142.3, 142.78, 

142.86, 142.90, 151.4. LR MS (FD) obliczono dla CtotHtsoN406Ni 1573.1, otrzymano 

1572.9; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla CtotHtsoN40~i· H:zO, 

76.15; H, 9.62; N, 3.52, otrzymano: C, 76.22; H, 9.95, N, 3.13. 

Sprz~ganie porfiryny 483 z kwasem boronowym 505 

Metoda A 

W wysuszonym i zaargonowanym naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 483 (93 

mg, 0.058 mmol) i kwas boronowy 505 (9 mg, 0.059 mmol). Substraty rozpuszczono 

w bezwodnym toluenie (9.3 ml) i dodano bezwodny DMF (4.7 ml). Nast~pnie z naczynia 

usuni~o powietrze (3 razy cykl pr6mia/argon), po czym dodano Cs:zC03 (21 mg, 0.064 
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mmol) i Pd(PPh)3 (9.5 mg, 8.2 jJJllOl). Reakcj~ mieszano w temperaturze 80 °C, 

monitoruj~c post~p reakcji za pomoc~ TLC (Si02, heksan/CH2Ch 1:1). Po 17.5 h 

mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez warstw~ Celitu i odparowano rozpuszczalnik. 

Pozostalosc rozpuszczono w CH2Ch i przemyto wo~ oraz nasyconym roztworem NaCl. 

Warstw~ organiczn~ suszono nad bezwodnym Na2S04, ods~czono od srodka susz~cego 

i oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:2 do 3:7). Zebrano substrat (5 

mg, 5% ), produkt mono-podstawienia 506 (26 mg, 28%) i produkt bis-podstawienia 507 

(21 mg, 22% ). 

Metoda B 

Do porfiryny 483 (50 mg, 0.031 mmol) umieszczonej w wysuszonym i zaargonowanym 

naczyniu Schlenka dodano toluen (83 ml), kwas boronowy 505 (6 mg, 0.040 mmol), 

Cs2C03 (83 mg, 0.25 mmol) i Pd(PPh)J (4.3 mg, 3.7 jJJllol). Mieszanin~ ogrzewano 

w temperaturze 110 °C przez 18 h, nast~pnie przes~czono przez warstw~ Celitu 

i odparowano rozpuszczalnik. Pozostalosc oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan/CH2Ch 3:2 do 3:7). Zebrano substrat (12 mg, 24%), produkt mono-podstawienia 

506 (19 mg, 37%) i produkt bis-podstawienia 507 (8 mg, 15%). 

5-Bromo-1 0,20-bis[3,4,5-tris( decyloksy )fenylo ]-15-( 4-metoksyfenylo )porfiryna (506) 

Rt= 0.59 (Si02, heksan/CH2Ch 3:2); UV/vis (CCl4) A. (s) = 423 (230 00), 534 (18 100), 

298 nm (16 500); 1H NMR (500 MHz, CD2Ch): o 0.75 (t, J= 7.1 Hz, 12H, CH3), 0.81 (t, 

J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 1.11-1.33 (m, , CH2), 1.37 (m, 8H, OCH2CH2CH2), 1.52 (m, 4H, 

OCH2CH2CH2), 1.74 (m, 8H, OCH2CH2), 1.81 (m, 4H, OCH2CH2), 3.92 (s, 3H, OCH3), 

3.94 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH2), 4.12 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.11 (s, 4H, ArH), 7.12 

(d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 7.79 (d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH), 8.64 (d, J = 4.9 Hz, 2H, P-H), 

8.73 (d, J = 4.9 Hz, 2H, P-H), 8.82 (d, J = 4.9 Hz, 2H, P-H), 9.41 (d, J = 5.0 Hz, 2H, P­

H); 13C NMR (125 MHz, CD2C12): o 14.2, 14.3, 23.05, 23.14, 26.5, 26.7, 29.72, 29.82, 

29.87, 29.96, 30.02, 30.12, 30.17, 30.24, 31.0, 32.3, 32.4, 55.9, 69.6, 74.0, 102.3, 112.9, 

113.6, 120.0, 120.2, 132.8, 133.0, 133.1, 133.7, 135.0, 135.7, 138.3, 142.8, 143.5, 143.7, 

144.0, 151.9, 160.1. LR MS (FD) obliczono dla C99H14sBrN407Ni 1639.0, otrzymano 

1638.9; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C99H14sBrN407Ni: C, 72.42; 

H, 8.90; N, 3.41, otrzymano: C, 72.17; H, 9.26, N, 3.31. 

5,15-Bis[3,4,5-tris( decyloksy )fenylo ]-1 0,20-bis( 4-metoksyfenylo )porfiryna (507) 

UV/vis (CC14) A. (s) = 422 (228 00), 531 (17 600), 298 nm (16 300); 1H NMR (400 MHz, 

CDCh): o 0.85 (m, 18H, CH3), 0.95-1.65 (m, 72H, CH2), 1.83 (m, 12H, OCH2CH2CH2), 
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1.92 (m, 8H, OCH2CH2), 2.03 (m, 4H, OCH2CH2), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH2), 4.05 

(s, 6H, OCH3), 4.23 (m, 4H, OCH2), 7.21 (d, J = 6.4 Hz, 4H, ArH), 7.22 (s, 4H, ArH), 

7.84 (d, J = 8.8 Hz, 4H, ArH), 8.69 (d, J = 4.8 Hz, 4H, P-H), 8.76 (d, J = 5.2 Hz, 4H, P­

H). LR MS (FD) obliczono dla C10JIIs2N408Ni 1667.1, otrzymano 1666.8; profile 

izotopowe zgodne. 

Oksoporfiryna 509 

Porfiryn~ 496 (30 mg, 0.017 mmol), umieszczon~ w wyszuszonej i zaargonowanej 

kolbie, rozpuszczono w bezwodnym CH2Ch (7 ml). W wysuszonej i zaargonowanej 

fiolce umieszczono FeC104·2H20 (63 mg, 0.18 mmol) i dodano MeN02 (3.5 ml, 0.065 

mol). Roztw6r z fiolki dodano do roztworu porfiryny. Reakcj~ prowadzono 25 min 

w temperaturze pokojowej. Nast~pnie mieszanin~ przes~zono przez zel krzemionkowy 

(Si02, heksan/ CH2Ch 1:1 ), wydzielaj~c br~owy zwi~ek, kt6ry doczyszczono meto~ 

chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, toluen). Otrzymano czysty produkt 509 

(16 mg, 64%). 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 18H, CH3), 1.18-1.40 

(m, 72H, CH2), 1.46 (m, 12H, OCH2CH2CH2), 1. 78 (m, 12H, OCH2CH2), 3.95 (t, J = 6.4 

Hz, 8H, OCH2), 4.00 (t, J = 6.8 Hz, 4H, OCH2), 6.33 ( d, J = 4.8 Hz, 4H, P-H), 6.55 ( d, J 

= 4.4 Hz, 4H, P-H), 6.55 (s, 4H, ArH). LR MS (FD) obliczono dla C92H138N408Ni 

1485.0, otrzymano 1484.9; profile izotopowe zgodne. 

[ 5,15-Bis(pentafluorofenylo )-1 0,20-bis( 4-tert-butylofenoksy)porfrrynato ]cynk (518) 

W wysuszonym i zaargonowanym naczyniu Schlenka umieszczono porfiryn~ 517 (38 

mg, 0.044 mmol). Nast~nie dodano Xantphos (8.5 mg, 0.015 mmol), Cs2C03 (25 mg, 

0.77 mmol) i Pd(OAc)2 (1.7 mg, 7.6 JliDOI). Reagenty rozpuszczono w bezwodnym THF 

(0.5 ml), po czym dodano fenol 495 (60 mg, 0.40 mmol) i poplukano naczynie THF (0.5 

ml). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 100 °C przez 22.5 h. Nast~nie mieszanin~ 

reakcyjn~ przes~czono przez Celit, odp~dzono rozpuszczalnik pod zmniejszonym 

cisnieniem, a pozostalosc oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/THF 17:3). 

Powt6ma chromatografia (SEC, THF) pozwolila wydzielic produkt 518 (14 mg, 32%) o 

purpurowej barwie. UV/vis (THF) A. (e)= 423 (429 000), 402 (44 400), 556 (12 400), 606 

nm (8 400); 1H NMR (500 MHz, THF-d8) o 1.24 (m, 6H, CH3), 1.28 (m, 12H, CH3), 6.94 

(AA'BB', J = 8.9 Hz, 4H, ArH), 7.30 (AA'BB', J == 8.9 Hz, 4H, ArH), 8.88 (d, J = 4.5 

Hz, 4H, P-H), 9.36 (d, J = 4.6 Hz, 4H, P-H); HR MS (ESI) obliczono dla 

C52H34F10N402Zn ~· 1000.1814, otrzymano 1000.1806; profile izotopowe zgodne. 
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5,15-Bis(pentafluorofenylo )-1 0,20-bis( 4-tert-butylofenoksy)porfiryna (521) 
1H NMR (400 MHz, CDCh): ~ -2.54 (s, 2H, NH), 1.28 (s, 18H, CH3), 6.96 (dm, J = 9.2 

Hz, 4H, ArH), 7.29 (dm, J= 8.8 Hz, 4H, ArH), 8.72 (d,J= 4.8 Hz, 4H,p-H), 9.40 (d, J= 

4.8 Hz, 4H, P-H). HR MS (ESI) obliczono dla Cs2H37F 10N402 [M+Ht 939.2757, 

otrzymano 939.2760; profile izotopowe zgodne. 

[5,15-bis[3,4,5-tris(decyloksy)fenylo)-10,20-bis(2,2'-dinaftyloamino)porfirynato]­

nikiel(II) (523) 

Porfiryn~ 483 (101 mg, 0.063 mmol) i amin~ 522 (334 mg, 1.24 mmol) umieszczono 

w naczyniu Schlenka. Reagenty suszono pod zmniejszonym cisnieniem przez 0.5 h. 

Nast~pnie naczynie zaargonowano i dodano bezwodny THF (28 ml), NaOt-Bu (426 mg, 

4.43 mmol), eter 18-korona-6 (5 mg, 0.019 mmol), Pd(OAc)2 (6 mg, 0.027 mmol) oraz 

rac-BINAP (23.5 mg, 0.038 mmol). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 70 °C przez ok. 

2.5 d. Nast~pnie mieszanin~ reakcyjn~ przes~czono przez Celit, odp~dzono 

rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalosc oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, heksan/CH2Ch 3:2). Powt6me oczyszczanie metod~ 

chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, tolu~) oraz na zelu krzemionkowym 

(Si02, heksan/CH2Ch 4:1 do 7:3) pozwolila wydzielic czysty chromatograficznie 

br~owy produkt 523 (101 mg, 81%). Rt = 0.63 (Si02, heksan/CH2Ch 3:2); UV/vis 

(CH2Ch) A. (e) = 403 (81 600), 469 (72 000), 320 (51 200), 550 (14 800), 603 nm 

(10 900); 1H NMR (500 MHz, CDCh): ~ 0.83 (t, J= 7.0 Hz, 12H, CH3), 0.88 (t, J= 7.0 

Hz, 6H, CH3), 1.17-1.34 (m, 72H, CH2), 1.41 (m, 8H, OCH2CH2CHz), 1.56 (m, 4H, 

OCH2CH2CHz), 1.77 (m, 8H, OCH2CHz), 1.86 (m, 4H, OCH2CHz), 3.96 (t, J = 6.4 Hz, 

8H, OCH2), 4.15 (t, J= 6.5 Hz, 4H, OCH2), 7.13 (s, 4H, ArH), 7.28 (m, 8H, ArH), 7.37 

(m, 4H, ArH), 7.48 (d,J= 2.0 Hz, 4H, ArH), 7.62 (dd,J= 9.0 Hz, 2.3 Hz, 4H, ArH), 7.73 

(m, 8H, ArH), 8.69 (d, J = 5.0 Hz, 4H, P-H), 9.12 (d, J = 5.0 Hz, 4H, P-H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCh): ~ 14.08, 14.12, 22.6, 22.7, 26.1, 26.2, 29.30, 29.39, 29.42, 29.51, 

29.58, 29.68, 29.72, 29.80, 30.5, 31.9, 32.0, 113.1, 118.9, 119.7, 122.0, 122.6, 124.3, 

126.4, 126.9, 127.6, 129.0, 129.2, 130.8, 133.6, 134.4, 135.2, 137.9, 142.7, 145.5, 149.3, 

151.4. LR MS (FD) obliczono dla C132H166N606Ni 1989.2, otrzymano 1989.1; profile 

izotopowe zgodne. Anal. elem. obliczono dla C132H166N606Ni: C, 79.61; H, 8.40; N, 4.22, 

otrzymano: C, 79.59; H, 8.60, N, 4.05. 
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Porfiryna 524 

Porfiryn~t 523 (20 mg, 0.010 mmol) umieszczono w wysuszonej i przedmuchanej 

argonem kolbie, po czym dodano bezwodny CH2Ch ( 4 ml). W przedmuchanej argonem 

fiolce umieszczono Fe(CI04)3-2H20 (38 mg, 0.107 mmol) i dodano MeN02 (2.1 ml). 

Nast~tPnie roztw6r Fe(CI04)3·2H20 dodano do roztworu porfiryny 523 i mieszano w r.t 

przez 3 d. Po tym czasie stwierdzono zanik substratu, mieszanin~t odparowano do sucha, 

a surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, heksan/ CH2Ch 4:1 do 11:9). 

Zanieczyszczony produkt poddano kolejnej chromatografii (SEC, toluen), wydzielajqc 

czysty produkt 524 (7 mg, 35%). 1H NMR (500 MHz, CD2Ch): o 0.63-0.92 (m, 18H, 

CH2), 1.00-1.45 (m, 84H, CH2), 1.62 (m, 4H, CH2), 1.66-1.79 (m, 6H, CH2), 1.83 (m, 2H, 

OCH2CH2), 3.79 (t, J= 6.4 Hz, 4H, OCH2), 3.91-4.03 (m, 6H, OCH2), 4.14 (t, J= 6.6 Hz, 

2H, OCH2), 6.86 (s, 2H, ArHren), 7.11-7.25 (m, 6H, 2H ArHren + 4H ArHnar ), 7.28-7.34 

(m, 2H, ArHnar), 7.41-7.54 (m, 5H, ArHnar), 7.55-7.60 (m, 1H, ArHnar), 7.60-7.72 (m, 7H, 

ArHnar), 7.78 (dd, J= 8.6, 2.0 Hz, 1H, ArHnar), 7.83-7.92 (m, 3H, ArHnar), 7.96-8.05 (m, 

3H, ,8-H i ArHnar), 8.14 (d, J = 5.0 Hz, 1H, ,8-H), 8.17 (d, J= 8.6 Hz, 1H, ArHnar), 8.35 (d, 

J= 4.9 Hz, 1H, ,8-H), 8.51 (d, J= 5.1 Hz, 1H, ,8-H), 8.62 (d, J= 4.9 Hz, 1H, ,8-H), 8.74 (d, 

J = 5.1 Hz, 1H, ,8-H), 9.46 i 9.47 (naldadajqce si~t d, J = 8.8 Hz, 1H, ArHnar i s, 1H, ,8-H); 
13C NMR (125 MHz, CD2Ch): 11.79, 11.83, 20.58, 20.60, 20.66, 20.68, 23.99, 24.08, 

24.14, 24.3, 27.25, 27.31, 27.34, 27.42, 27.47, 27.51, 27.55, 27.59, 27.64, 27.7, 27.8, 

28.0, 28.3, 28.5, 29.1, 29.8, 29.90, 29.94, 67.1, 67.2, 71.4, 71.5, 110.0, 110.2, 110.4, 

112.5, 112.9, 114.1, 115.1, 115.7, 115.9, 118.7, 120.4, 120.6, 122.0, 123.1, 123.5, 124.2, 

124.65, 124.72, 125.1, 125.4, 125.5, 126.0, 126.2, 126.4, 126.7, 127.1, 127.6, 127.7, 

128.1, 128.46, 128.54, 129.1, 130.6, 131.1, 131.3, 131.9, 132.2, 132.4, 132.5, 133.0, 

133.6, 135.5, 135.66, 135.7, 137.1, 139.1, 140.1, 141.8, 144.0, 144.4, 147.0, 149.4, 150.1. 

1 0-[3,4,5-Tris( dodecyloksy)fenylo )-5,15-bis( 4-dodecyloksy-2,3,5,6-tetrafluorofenylo )­

korol (529) 

Dipirometan 528 (205 mg, 0.43 mmol) i aldehyd 353 (141 mg, 0.21 mmol) rozpuszczono 

w roztworze TFA w CH2Ch (0.013 M, 3.0 ml, 0.039 mmol) i mieszano w r.t. przez 3 h. 

Nast~tpnie roztw6r ten wkraplano z r6wnolegle przygotowanym roztworem DDQ (118 

mg, 0.52 mmol) w toluenie (2 ml) do kolby zawierajqcej CH2Ch (40 ml). Reakcj~t 

prowadzono w r.t. przez 1 h. Nast~tpnie mieszanin~t reakcyjnq odparowano z zelem 

i oczyszczano chromatograficznie (DCVC, Si02, toluenlheksan 1 :4). Powt6ma 

chromatografia (Si02, toluenlheksan 1 :4) pozwolila wydzielic czysty korol 529, kt6ry 
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krystalizowano (EtOH), otrzymuj~c produkt w postaci zielonych krysztal6w ( 44 mg, 

13%). Analogiczn~ procedure( zastosowano do syntezy korolu 529 na skalct 13 razy 

wictksz~. UV/vis (CH2Ch) A. (E) = 413 (139 000), 564 (22 300), 613 nm (13 400); 1H 

NMR (500 MHz, CDCh): a 0.85 (t, J= 7.1 Hz, 6H, CH3), 0.89 (t, J= 7.0 Hz, 9H, CH3), 

1.18-1.45 (m, 80H, CH2), 1.48 (m, 4H, OCH2CH2CH1), 1.64 (m, 6H, OCH2CH2CH1), 

1.87 (m, 4H, OCH2CH1), 1.96 (m, 2H, OCH2CH1), 2.00 (m, 4H, OCH2CH1), 4.10 (t,J= 

6.5 Hz, 4H, OCH2), 4.28 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH2), 4.54 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH2), 7.39 

(s, 2H, ArH), 8.57 (d, J= 3.2 Hz, 2H, ArH), 8.72 (d, J= 4.7 Hz, 2H, ArH), 8.76 (d, J= 

4.7 Hz, 2H, ArH), 9.07 (d, J= 4.2 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (125 MHz, CDCh): a 14.06, 

14.11, 22.65, 22.70, 22.71, 25.7, 26.2, 26.3, 29.32, 29.37, 29.43, 29.47, 29.56, 29.62, 

29.64, 29.67, 29.70, 29.75, 29.83, 29.87, 30.2, 30.6, 31.88, 31.94, 31.97, 69.4, 73.7, 75.7, 

112.2 (d,J= 18Hz), 113.1, 114.2, 117.1, 125.7, 127.6, 136.5, 138.1, 138.4,141.4 (dd,J 

= 247.8 Hz, 14.8 Hz), 146.3 (dm, J = 244.3 Hz), 151.8. LR MS (FD) obliczono dla 

C97Hl38FsN40s 1591.0, otrzymano 1590.8; profile izotopowe zgodne. Anal. elem. 

obliczono dla C97Hl38FsN40s: C, 73.17; H, 8.74; N, 3.52, otrzymano: C, 73.03; H, 8.80, 

N, 3.43. 

5,15-Bis( 4-dodecyloksy-2,3,5,6-tetrafluorofenylo )-1 0-[3,4,5-tris( oktadecyloksy)­

fenylo)korol (530) 

W kolbie umieszczono aldehyd 354 (1.315 g, 1.44 mmol), dodano CH2Ch (21 ml) 

i ogrzewano w celu rozpuszczenia aldehydu. Nast((pnie dodano dipirometan 528 (1.454 g, 

1.60 mmol). Po rozpuszczeniu dipirometanu dodano TF A (72 ~1. 0.94 mmol) i mieszano 

w temperaturze pokojowej. Po 3 h roztw6r ten wkraplano z r6wnolegle przygotowanym 

roztworem DDQ (824 mg, 3.63 mmol) w toluenie (7 ml) do kolby zawieraj~cej CH2Ch 

(275 ml). Reakcj(( prowadzono w r.t. przez 0.5 h. Nast((pnie usunictto rozpuszczalnik. pod 

zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano chromatograficznie (Si02, 

heksan, potem toluenlheksan 1 :4 do 3 :7). Zebrano korol zanieczyszczony porfiryn~. Dwie 

kolejne chromatografie (DCVC, Si02 heksan/CH2Ch 4:1 do 7:3 i DCVC, Si02, 

heksan/toluen 4: 1) pozwolily wydzielic czysty korol, kt6ry krystalizowano 

(heksan/EtOH), otrzymuj~c zwiazek 530 (427 mg, 16%) w postaci zielonych krysztal6w. 

UV/vis (CH2Ch) A. (E)= 413 (131 000), 613 (125 000), nm 564 (20 800); 1H NMR (600 

MHz, CDCh): a 0.97 (m, ISH, CH3), 1.16-1.44 (m, 108 H, CH2), 1.48 (m, 12H, 

OCH2CH2CH1, O(CH2)3CH1), 1.63 (m, 6H, OCH2CH2CH1), 1.86 (m, 4H, OCH2CH1), 

1.92-2.03 (M, 6H, OCH2CH1), 4.09 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH2), 4.27 (t, J = 6.6 Hz, 2H, 
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OCH2), 4.53 (t, J = 6.6 Hz, 4H, OCH2), 7.38 (s, 2H, ArH), 8.57 (br s, 2H, P-H), 8.72 (d, J 

= 3.6 Hz, 2H, P-H), 8.76 (d, J= 4.2 Hz, 2H, P-H), 9.08 (d, J= 3.6 Hz, 2H, P-H). LR MS 

(FD) obliczono dla C11sH174FsN40s 1843.3, otrzymano 1843.3; profile izotopowe zgodne. 

5,10,15-tris[3,4,5-tris(oktadecyloksy)fenylo]korol (533) 

Aldehyd 354 (137 mg, 0.15 mmol) umieszczono w kolbie i ogrzewano w temperaturze 55 

°C do stopienia, po czym dodano pirol (31.5 J.d, 0.45 mmol), a nast~nie rozt6wr TF A w 

CH2Ch (roztw6r 10 ml TFA w 100 ml DCM; 24J.d, 0.028 mmol). Reakcj~ prowadzono w 

temperaturze 55 °C przez 3 h. Nast~pnie dodano CH2Ch (0.75 ml) i roztw6r ten 

wkraplano r6wnolegle z przygotowanym roztworem DDQ (25 mg, 0.11 mmol) w THF 

(0.75 ml) do kolby zawieraj~cej CH2Ch (3 ml). Po 5 min od zakonczenia wkraplania 

usuni~to rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt oczyszczano 

chromatograficznie (Si02, CH2Chlheksan 1:1 ), otrzymujac czysty korol 533 (22 mg, 

15%). UVNis (CH2Ch): A. (e)= 426 (61 700), 576 (9 200), 630 (8 000), 652 nm (6 800); 
1H NMR (400 MHz, CDCh): li 0.89 (m, 27H, CH3), 1.20-1.65 (m, 270H, CH2), 1.79 (m, 

12H, OCH2CHz), 1.93 (m, 6H, OCH2CHz), 3.64 (m, 4H, OCH2), 4.02 (m, 8H, OCH2), 

4.20 (t, J = 6.0 Hz, 4H, OCH2), 4.26 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH2), 7.26 (s, 6H, ArH), 8.62 

( d, J = 4.4 Hz, 2H, P-H), 8.65 ( d, J = 3.6 Hz, 2H, P-H), 8.95 ( d, J = 4.4 Hz, 4H, P-H). 

Zwiatzek 539 

Aldehyd 380 (88 mg, 0.50 mmol) i dipirometan 537 (252 mg, 1.00 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (50 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze st~zonego HCI (2.5 ml, 

29 mmol) i wody (50 ml). Po chwili powstala zawiesina, a mieszanina reakcyjna 

przybrala barw~ zielon~. Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 1 h. Nast~nie mieszanin~ 

ekstrahowano CHCh. Pol~czone ekstrakty organiczne pol~czono, przemyto wod~ 

i suszono nad bezwodnym Na2S04. Ods~czono od srodka susz~cego, rozcienczono 

chloroformem do obj~tosci 250 ml i dodano p-chloranil (369 mg, 1.5 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w temperaturze 75 °C przez 1 h. Nast~nie (bez zat~zania) mieszanin~ 

naniesiono na kolumn~ chromatograficzn~ (Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano 

dwie frakcje: zwi~ek zielony o mniejszej polamosci od produktu 539 oraz frakcj~ 

mieszan~ zawieraj~c~ produkt 539 oraz zwi~ek mniej polamy. Powt6ma chromatografia 

(Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2) pozwolila wydzielic zwi~ek 539, kt6ry 

krystalizowano (acetonlheksan). Krysztaly odwirowano, a lugi oczyszczano metod~ 

chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, THF), wydzielaj~c zwi~ek 539, kt6ry 
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krystalizowano (THF/pentan), otrzymujqc kolejnq porcj~ produktu (lqcznie 26 mg, 6.0%). 
1H NMR (600 MHz, THF-d8): () 4.02 (s, 6H, OCH3), 7.35 (AA'BB', J = 8.5 Hz, 4H, 

ArH), 7.72 (s, 4H, ArH), 8.18 (AA'BB', J = 8.5 Hz, 4H, ArH,), 8.34 (d, J = 3.4 Hz, 2H, 

P-H), 8.54 (d, J= 4.7 Hz, 2H, P-H), 8.71 (d, J= 4.5 Hz, 2H, P-H), 8.79 (d, J= 4.0 Hz, 

2H, P-H); 13C NMR (125 MHz, CDCh): 54.7, 92.0, 111.1, 113.5, 114.4, 114.9, 119.3, 

122.0, 123.7, 125.3, 127.9, 131.6, 132.16, 132.19, 135.7, 136.2, 139.4, 145.5, 146.8, 

147.3, 158.7, 160.0, LR MS (FD) obliczono dla C47H3oChNs06 865.1, otrzymano 865.1; 

profile izotopowe zgodne. 

ZwiJtZek 542 

Aldehyd 378 (78 mg, 0.50 mrnol) i dipirometan 537 (252 mg, 1.00 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (50 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze st~zonego HCI (2.5 ml, 

29 mmol) i wody (50 ml). Po chwili powstala zielona zawiesina. Reakcj~ prowadzono w 

r.t. przez 1 h. Nast~pnie mieszanin~ ekstrahowano CHCh. Polqczone ekstrakty 

organiczne polqczono, przemyto wodq i suszono nad bezwodnym Na2S04. Odsqczono od 

srodka suszqcego, rozcienczono chloroformem do obj~tosci 250 ml i dodano p-chloranil 

(369 mg, 1.5 mmol). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 70 °C przez 1 h. Nast~pnie 

(bez zat~zania) mieszanin~ naniesiono na kolumn~ chromatograficznq (Si02, 

CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano wst~pnie oczyszczonq mieszanin~ zwiqzk6w. 

Kolejna chromatografia (Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2) pozwolila wydzielic dwie 

frakcje: zwiqzek zielony o mniejszej polamosci od produktu 542 oraz produkt 542. 

Zwiqzek 542 krystalizowano (THF/pentan). Krysztaly odwirowano, a lugi oczyszczano 

metodq chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, THF), wydzielajqc zwiqzek 542, 

kt6ry krystalizowano (THF/pentan), otrzymujqc kolejnq porcj~ produktu (lqcznie 19 mg, 

4.5%). UV/vis (THF) A. (e)= 422 (94 600), 435 (92 600), 588 nm (17 500); 1H NMR (500 

MHz, THF-d8): o 4.04 (s, 6H, OCH3), 7.22 (d, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 

4H, ArH), 7.66 ( d, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 8.20 ( d, J = 8.5 Hz, 4H, ArH), 8.36 ( d, J = 3.5 

Hz, 2H,p-H), 8.54 (d, J= 4.2 Hz, 2H, P-H), 8.72 (d, J= 5.0 Hz, 2H, P-H), 8.80 (d, J= 4.2 

Hz, 2H, p-H). 13C NMR (125 MHz, THF-d8): o 54.8, 92.2, 111.0, 111.2, 113.5, 114.4, 

114.9, 117.6, 117.7, 119.2, 119.9, 121.4, 122.4, 123.8, 125.3, 127.9, 130.8, 131.7, 132.0, 

132.2, 135.7, 136.2, 137.3, 139.8, 143.0, 144.3, 145.5, 147.3, 158.6, 160.0. LR MS (FD) 

obliczono dla C4sH30ChNs04 845.1, otrzymano 845.1; profile izotopowe zgodne. 
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Zwhp;ek 543 

Aldehyd 379 (120 mg, 0.75 mmol) i dipirometan 537 (378 mg, 1.50 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (75 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze stcrzonego HCI (3.75 

ml, 44 mmol) i wody (75 ml). Wytr~cil sicr osad, poc~tkowo o niebieskiej barwie; 

p6Zn.iej mieszanina reakcyjna przybrala zielon~ barwcr. Reakcjcr prowadzono w r.t. przez 1 

h. Nastcrpnie mieszanincr ekstrahowano CHCh. Pol~czone ekstrakty organiczne 

pol~czono, przemyto wo~ i suszono nad bezwodnym Na2S04. Ods~czono od srodka 

susz~cego, rozcienczono chloroformem do objcrtosci 375 ml i dodano p-chloranil (554 

mg, 2.25 mmol). Reakcjcr prowadzono w temperaturze 70 °C przez I h. Nastcrpnie (bez 

zatcr:Zania) mieszanincr naniesiono na kolumncr chromatograficzn~ (Si02, 

CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano dwie frakcje: zwi~ek zielony o mniejszej 

polarnosci od produktu 543 oraz frakcjcr mieszan~ zawieraj~c~ produkt 543 oraz zwi~ek 

mniej polarny. Powt6ma chromatografia (Si02, CHCh/toluen/aceton I 0:40:1) pozwolila 

rozdzielic oba zwi~. Korol krystalizowano (THF/pentan). Krysztaly odwirowano, 

a lugi krystalizowano (THF/pentan i DCM/pentan). Osad odwirowano, otrzymuj~c czysty 

produkt (l~cznie 20 mg, 3.1 %). UV/vis (THF) A. (e)= 420 (112 000), 433 (106 000), 587 

nm (20 700); 1H NMR (500 MHz, THF-ds): o 3.38 (s, 3H, OCH3), 4.03 (s, 6H, OCH3), 

6.40 (d, J = 8.7 Hz, 2H, ArH), 7.36 (d, J = 8.4 Hz, 4H, ArH), 7.41 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 

ArH), 8.20 ( d, J = 8.2 Hz, 4H, ArH), 8.34 ( d, J = 3.3 Hz, P-H), 8.34 ( d, J = 4.6 Hz, P-H), 

8.55 (d, J = 4.6 Hz, P-H), 8.72 (d, J = 3.9 Hz, P-H) (niekt6re sygnaly w widmie byly 

poszerzone). HR MS (ESI) obliczono dla C4sH34Cl)N40s [M+Ht 851.1595, otrzymano 

851.1603; profile izotopowe zgodne. 

Zwbtzek 544 

Aldehyd 92 (65 Jll, 0.53 mmol) i dipirometan 537 (267 mg, 1.06 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (53 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze stcrzonego HCI (2.65 

ml, 31 mmol) i wody (53 ml). Wytr~cil sicr osad, ale poc~tkowo malo, mieszanina 

reakcyjna przybrala barwcr zielon~. Reakcjcr prowadzono w r.t. przez 1 h. Nastcrpnie 

mieszanincr ekstrahowano CHCh. Pol~czone ekstrakty organiczne pol~czono, przemyto 

wo~ i suszono nad bezwodnym Na2S04. Ods~zono od srodka sus~cego, rozcienczono 

chloroformem do objcrtosci 265 ml i dodano p-chloranil (391 mg, 1.59 mmol). Reakcjcr 

prowadzono w temperaturze 70 oc przez 1 h. Nastcrpnie (bez zatcrzania) mieszanincr 

naniesiono na kolumncr chromatograficzn~ (Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano 

dwie frakcje: zwi~ek zielony o mniejszej polarnosci od produktu 544 oraz 
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zameczyszczony korol 544. Powt6ma chromatografia (Si02, CHCh/toluen/aceton 

25:25:2) pozwolila wydzielic czysty korol, kt6ry krystalizowano (THF/pentan). Krysztaly 

odwirowano, a lugi krystalizowano (THF/pentan i DCM/pentan). Osad odwirowano, 

otrzymuj~c czysty produkt (l~cznie 50 mg, 11.4%). UV/vis (THF) A (e)= 422 (64 500), 

587 nm (14 900); 1H NMR (500 MHz, THF-ds): o 4.03 (s, 6H, OCH3), 6.84 (m, 2H, 

ArH), 7.04 (m, 3H, ArH), 7.36 (d, J =7.8 Hz, 4H, ArH), 7.51 (m, 1H, ArH), 8.20 (d, J = 

7.5 Hz, 4H, ArH), 8.33 (m, 2H, P-H), 8.55 (m, 2H, P-H), 8.71 (m, 2H, P-H), 8.78 (m, 2H, 

P-H) (sygnaly w widmie byly poszerzone). HR MS (ESI) obliczono dla c47H32ChN404 

[M+Ht 821.1489, otrzymano 821.1496; profile izotopowe zgodne. 

Zwhtzek 545 

Aldehyd 380 (131 mg, 0.75 mmol) i dipirome_tan 540 (403 mg, 1.50 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (75 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze st~zonego HCl (3.75 

ml, 44 mmol) i wody (75 ml). Mieszanina reakcyjna przybrala zielon~ barw~. Reakcj~ 

prowadzono w r.t. przez 1 h. Nast~nie mieszanin~ ekstrahowano CHCh. Pol~czone 

ekstrakty organiczne pol~czono, przemyto wod~ i suszono nad bezwodnym Na2S04. 

Ods~czono od srodka susz~cego, rozcienczono chloroformem do obj~tosci 375 ml 

i dodano p-chloranil (554 mg, 2.25 mmol). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 70 oc 

przez 1 h. Nastcrpnie (bez zatcrzania) mieszanincr naniesiono na kolumncr 

chromatograficzn~ (Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano korol 545 

zanieczyszczony duz~ ilosci~ niepo~danych produkt6w. Powt6ma chromatografia (S'0 2, 

CHCh/toluenlaceton 25:25:2) pozwolila na usunicrcie jedynie czcrsci zanieczyszc en. 

Nastcrpnie produkt oczyszczano metod~ wykluczenia sterycznego (SEC, THF). Zeb ano 

frakcjcr zawieraj~c~ zanieczyszczony produkt 545 oraz frakcjcr zawieraj~c~ cz sty 

produkt. Drug~ frakcjcr krystalizowano (THF/pentan). Lugi pol~czono z pierws~ fr cj~ 

i poddano kolejnej chromatografii typu SEC (THF). Zebrano frakcjcr zawier ~c~ 

zanieczyszczony korol oraz frakcjcr zawieraj~c~ czysty zwi~ek 545. Chromatografi na 

zelu krzemionkowym (Si02, CHC1)ito1uen/aceton 40:40:1) pozwolila wydzielic kol ~n~ 

porcjcr produktu. Osad krystalizowano (THF/pentan), otrzymuj~c czysty produkt 545 

(l~cznie 34 mg, 5.1 %). UV/vis (THF) A (e) = 428 (107 000), 602 nm (20 800); 1H 

(500 MHz, THF-d8): o 2.70 (s, 6H, SCH3), 6.79 (m, 2H, ArH), 7.08 (m, 2H, ArH), .71 

(m, 4H, ArH), 8.20 (d, J = 6.9 Hz, 4H, ArH), 8.40 (m, 2H, P-H), 8.59 (m, 2H, P-H), .75 

(m, 2H, P-H), 8.83 (m, 2H, P-H) (sygnaly w widmie byly poszerzone). HR MS ( SI) 
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obliczono dla C47H31ChNs04S2 [M+Ht 898.0883, otrzymano 898.0883; profile 

izotopowe zgodne. 

Zwbtzek 546 

Aldehyd 380 (131 mg, 0.75 mmol) i dipirometan 541 (421 mg, 1.50 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (75 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze st~i:onego HCl (3.75 

ml, 44 mmol) i wody (75 ml). Mieszanina reakcyjna przybrala zielon~ barw~. Reakcj~ 

prowadzono w r.t. przez 1 h. Nast~pnie mieszanin~ ekstrahowano CHCh. Pol~czone 

ekstrakty organiczne pol~czono, przemyto wod~ i suszono nad bezwodnym Na2S04. 

Ods~czono od srodka susz~cego, rozcienczono chloroformem do obj~tosci 375 ml 

i dodano p-chloranil (554 mg, 2.25 mmol). Reakcj~ prowadzono w temperaturze 70 °C 

przez 1 h. Nast~pnie (bez zat~i:ania) mieszanin~ naniesiono na kolumn~ 

chromatograficzn~ (Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano dwie frakcje: pierwsza 

zawierala zielony zwi<tZek o mniejszej polarnosci, druga - produkt 546. Zwi<tZek 546 

poddano powt6mej chromatografii na i:elu krzemionkowym (Si02, CHCh/toluen/aceton 

25:25:2) oraz chromatografii wykluczenia sterycznego (SEC, THF), otrzymuj~c czysty 

produkt oraz frakcj~ mieszan~. Korol krystalizowano, a lugi pol~czono z frakcj~ mieszan~ 

kt6r~ poddano kolejnej chromatogtafii typu SEC (THF). Osad krystalizowano 

(THF/pentan), otrzymuj~c zwi<tZek 546 (l~cznie 19 mg, 2.7%). UV/vis (THF) A. (E)= 433 

(77 000), 590 nm (16 700); 1H NMR (500 MHz, THF-d8): o 4.03 (s, 6H, OCH3), 7.74 

(AA'BB', J= 9.1 Hz, 4H, ArH), 8.40 (d, J= 7.9 Hz, 4H, ArH), 8.45 (m, 6H, ArH, P-H), 

8.67 (d, J = 4.6 Hz, P-H), 8.78 (d, J = 4.6 Hz, P-H), 8.92 (d, J = 3.9 Hz, P-H) (niekt6re 

sygnaly w widmie byly poszerzone). HR MS (ESI) obliczono dla C49H31ChNsOs [M+Ht 

922.1238, otrzymano 922.1241; profile izotopowe zgodne. 

Zwiatzek 547 

Aldehyd 378 (50 mg, 0.32 mmol) i dipirometan 404 (236 mg, 0.64 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (32 ml). Do roztworu dodano roztw6r przygotowany ze st~i:onego HCl (1.6 ml, 

19 mmol) i wody (32 ml). Reakcj~ prowadzono w r.t. przez 1 h. Nast~pnie mieszanin~ 

ekstrahowano CHCh. Pol~czone ekstrakty organiczne pol~czono, przemyto wo~ 

i suszono nad bezwodnym Na2S04. Ods~czono od srodka susz~cego, rozcienczono 

chloroformem do obj~tosci 120 ml i dodano p-chloranil (236 mg, 0.96 mmol). Reakcj~ 

prowadzono w temperaturze 70 °C przez 1 h. Nast~pnie (bez zat~i:ania) mieszanin~ 

naniesiono na kolumn~ chromatograficzn~ (Si02, CHCh/toluen/aceton 25:25:2). Zebrano 

306 

https://rcin.org.pl



Cz~c eksperymentalna 

zameczyszczony produkt, kt6ry oczyszczano metod~ chromatografii wykluczenia 

sterycznego (SEC, THF). Wydzielono korol, frakcj~ mieszan~ oraz drugi zielony 

zwi~ek. Korol poddano kolejnej chromatografii (Si02, CHCh/toluen/aceton l 0:40: 1 ). 

Zebrano frakcj~ mieszan~ oraz czysty korol. Frakcj~ mieszan~ oczyszczano meto~ 

chromatografii typu SEC (SEC, THF). Wydzielono czysty produkt 547. Odpowiednie 

frakcje pol~czono i krystalizowano (THF/pentan i THF/DCM/pentan), otrzymuj~c czysty 

zwi~ek 547 (29 mg, 11.0%). UV/vis (THF) A (E) = 420 (111 000), 434 (106 000), 585 

nm (21 000); 1H NMR (500 MRz, THF-d8): o 2.64 (s, 6H, CH3), 7.20 (d, J= 8.3 Hz, 2H, 

ArH), 7.62 (d, J = 7.7 Hz, 4H, ArH), 7.65 (d, J = 8.3 Hz, 2H, ArH), 8.16 (d, J = 7.7 Hz, 

4H, ArH), 8.38 (m, 2H, P-H), 8.55 ( d, J = 4.6 Hz, 2H, P-H), 8. 72 ( d, J = 4.6 Hz, 2H, P-H), 

8.82 (d, J = 4.0 Hz, 2H, P-H). HR MS (ESI) obliczono dla C4sH31ChNs02 [M+Ht 

814.1543, otrzymano 814.1540; profile izotopowe zgodne. 

5, 15-bis[4-(trifluorometylo )fenylo)-1 0-(1,2,3-tiadiazol-4-ilo )korol (550) 

Dipirometan 548 (581 mg, 2 mmol) i aldehyd 549 (114 mg, 1.0 mmol) rozpuszczono 

w MeOH (1 00 ml). Nast~pnie dodano roztw6r przygotowany z HClst~ (5 ml, 58 mmol) 

i H20 (100 ml). Mieszano w r.t. przez 1 h. Nast~pnie mieszanin~ ekstrahowano CHCh, 

zoboj~tniono kwas za pomoc~ NaOH. Warstw~ organiczn~ przemyto wod~ suszono nad 

bezwodnym Na2S04. Ods~czono od srodka sus~cego, rozcienczono chloroformem do 

obj~tosci 500 ml i dodano p-chloranil (738 mg, 3.0 mmol). Reakcj~ prowadzono 

w temperaturze 70 °C przez 1 h. Mieszanine zat~zono i oczyszczano chromatograficznie 

(Si02, CH2Ch 1:1). Zebrany korol krystalizowano (CH2Chlheksan), otrzymuj~c zwi~ek 

550 (38 mg, 6%) w postaci purpurowych krysztal6w. UV/vis (CH2Ch) A (E)= 418 (91 

400), 402 (90 800), 549 (12 000), 614 nm (10 500); 1H NMR (400 MHz, CDCh): o 8.58 

(m, 4H, ArH), 9.13 (m, 4H, ArH), 9.16 (m, 4H, P-H), 9.27 (s, 1H, ArHtiadiazoi), 9.38 (m, 

4H, P-H) (sygnaly w widmie byly poszerzone). 
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