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Zalozenia i cel pracy

1. Zalozenia i cel pracy

Wynalezienie laser6w w latach 60-tych ubieglego wieku stanowilo bez watpienia
przelom w nauce, technologii i medycynie. Od tego czasu, w nastgpstwie intensywnego
rozwoju techniki, urzadzenia te zaczgto powszechnie stosowaé w procesach
technologicznych w przemysle, medycynie (chirurgia laserowa, lasery biostymulacyjne),
nauce, kosmetyce, telekomunikacji ($wiattowody) oraz technologiach wojskowych
(dalmierze, mierniki i systemy naprowadzajace cel). Popularne staly si¢ one réwniez w
przedmiotach codziennego uzytku, takich jak odtwarzacze i nagrywarki CD, czytniki
kodow kreskowych czy drukarki laserowe. Warto réwniez wspomnie¢ o wykorzystaniu
swiatla laserowego podczas rozmaitych projekcji w celu osiggniecia okreslonego efektu
wizualnego.

Chociaz trudno sobie wyobrazi¢ wspodlczesny $wiat bez laserow, z tatwosciag
mozna wskaza¢ negatywny aspekt ich uzytkowania. Intensywne promieniowanie
laserowe moze prowadzi¢ przypadkowo lub tez intencjonalnie do powaznych uszkodzen
elementow optycznych, sensoréw, a takze ludzkich oczu. Stad bierze si¢ potrzeba
opracowania urzadzen, ktére beda dziataly jak pewnego rodzaju bufor, ostabiajac
dzialanie szkodliwego promieniowania i przepuszczajac przez obiekt wigzke o nizszej
intensywnosci, nieszkodliwg dla elementéw optycznych. Materiaty te oraz skonstruowane
z nich urzadzenia nazywamy ,,blokerami optycznymi”. ,,Blokery optyczne” to urzadzenia,
w ktorych transmitancja materialu maleje w odpowiedzi na wzrost intensywnos$ci wigzki
$wiatta padajacego.” Moga one dziata¢ wedlug réznych mechanizméw. Do najczgsciej
wykorzystywanych efektow nieliniowych w projektowaniu tego typu urzadzen nalezy
absorpcja dwufotonowa (ang. two-photon absorption, 2PA, TPA).>? Zjawisko to polega
na roéwnoczesnej absorpcji dwoch fotonéw, ktorej rezultatem jest przejscie czasteczki ze
stanu podstawowego do stanu wzbudzonego (Rys. 1). Ideg¢ tego procesu po raz pierwszy
opisata Maria Goppert-Mayer w roku 1931.° Trzydziesci lat pézniej, dzigki wynalezieniu

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

1

https://rcin.org.pl



ZaloZenia i cel pracy

P Stan wzbudzony
hv
=
< [ — Stan posredni
&
hv
_ Stan podstawowy
Rys. 1

Aby substancja mogta byé efektywnym blokerem optycznym, po absorpcji
dwufotonowej musi nastapié efektywne przejscie migdzysystemowe (S;>T)), a nastgpnie
absorpcja ze stanu trypletowego (ang. reverse saturable absorption, RSA).

Efektywne ,,blokery optyczne” powinny charakteryzowaé si¢ zar6wno wysokim
przekrojem czynnym na absorpcje dwufotonowa (6®) w zakresie podczerwonym (ze
wzgledu na najcze$ciej stosowane typy laser6w), jak réwniez dlugim czasem zycia
w trypletowym stanie wzbudzonym (ze wzglgdu na mechanizm RSA). Tymczasem
zwigzki charakteryzujace si¢ wysokg wartoscia o zazwyczaj posiadaja krétki czas zycia
w stanie trypletowym. Z kolei molekuly, ktére wykazuja dlugi czas zycia w stanie

@ Jedna z niewielu klas zwiazkéw

trypletowym, cechujg si¢ niska wartoscia ©
spelniajgcych wymagania stawiane ,,blokerom optycznym” opartych na kombinacji obu
wymienionych proceséw fotofizycznych sg porfiryny oraz ich analogi, takie jak
ftalocyjaniny.®

Celem mojej pracy jest zaprojektowanie 1 otrzymanie czasteczek z grupy
porfirynoidéw charakteryzujacych si¢ duzym o?. Proste porfiryny wykazuja z reguty
niska warto$¢ 6@ (1-10 GM).” Moze by¢ ona jednak znacznie zwigkszona poprzez
modyfikacje struktury elektronowej tych makrocykli. Nalezy jednoczesnie podkresli¢, ze
kluczowg kwestig decydujacg o przydatnosci danego zwigzku do konstrukcji urzadzen
chronigcych przed intensywnym promieniowaniem jest, poza odpowiednia budowa
ugrupowania chromoforowego, posta¢ fizyczna zwigzku. A mianowicie, substancja
aktywna dwufotonowo powinna by¢ zastosowana w bardzo wysokim st¢zeniu lub jeszcze
lepiej w postaci cieczy lub zelu, poniewaz efektywno$¢ blokowania zalezy nie tylko od
wlasciwosci mikroskopowych, ale réwniez od ilosci czasteczek na drodze $wiatta.'?
Tymczasem rozpuszczalnos¢ wigkszosci zwigzkdw  organicznych aktywnych
dwufotonowo, znanych w momencie rozpoczgcia przeze mnie badan, byla bardzo niska.

W konsekwencji jednym z moich najwazniejszych zadan obejmowalo

zidentyfikowanie motywow strukturalnych, ktére pozwolityby na otrzymanie porfiryn
2
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cieklych w temperaturze pokojowej oraz syntez¢ zwiazkéw z tej grupy o takiej budowie,
ktora zapewnialaby duza wartos¢ o®. Planowatam zastosowaé dwie strategie
rozszerzania chromoforu porfiryn. Pierwsza z nich miala polega¢ na wprowadzeniu
wigzan potrojnych C-C sprz¢zonych z rdzeniem makrocyklu, druga natomiast — na
utworzeniu pierécieni skondensowanych na skutek wewnatrzczasteczkowej reakcji
aromatycznego oksydatywnego sprzegania aminoporfiryn i eteréw porfirynylowo-
arylowych.

Drugg cz¢$¢ swojej pracy planowalam poswigci¢ syntezie koroli. Zwigzki te
stanowig analogi porfiryn, posiadajagce w miejscu jednego z mostkéw metinowych
bezpoérednie wiazanie pirol-pirol.'' Badania prowadzone na prostych mezo-arylokorolach
wykazaly, ze zwigzki te charakteryzuja si¢ wyzsza wartoscig 6@ niz odpowiednie
porfiryny.”> W $wietle tych wynikéw interesujagcym wydato si¢ otrzymanie koroli
o rozszerzonym ukladzie wigzan m. Cel ten zamierzalam zrealizowa¢ poprzez
wprowadzenie do struktury ugrupowan fenyloetynylowych przylaczonych bezposrednio
do rdzenia makrocyklu. Oczekiwatam, ze tak =zaprojektowane korole beda
charakteryzowac si¢ wysokim o?.

Struktury porfiryny i korolu wraz z numeracjg atoméw wegla podatam na Rys. 2.

Rys. 2

Nalezy jednak podkresli¢, ze dostgpne metody syntetyczne pozwalaja na
otrzymanie koroli wyposazonych w klasyczne podstawniki arylowe. Synteza bardziej
wyrafinowanych struktur, w tym koroli posiadajacych ugrupowanie fenyloetynylylowe
stanowi wyzwanie. Warto zwroci¢ uwagg, ze do tej pory korole o tego typu strukturze nie
sa znane. Niniejsza praca obejmuje zatem proby rozwigzania licznych probleméw
syntetycznych, ktore pojawily si¢ podczas realizacji postawionych celow.

Reasumujac, wyznaczytam nastgpujace kierunki badawcze mojej pracy doktorskiej:
a) znalezienie motywu strukturalnego, ktéry pozwoli otrzymaé porfiryny bedace
cieczami w temperaturze pokojowej

b) opracowanie efektywnej metody syntezy aldehydéw arylopropargilowych

3
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c) otrzymanie biblioteki trans-A,B,-bis(fenyloetynylo)porfiryn z przeznaczeniem do
badan absorpcji dwufotonowej

d) synteza trans-A;B,-porfiryn posiadajacych cztery wiagzania potrojne C-C

e) synteza porfiryn z jednym ugrupowaniem aryloetynylowym

f) synteza bis-porfiryn, w ktorych rdzenie makrocykliczne potaczone bgda mostkiem
butadiynylowym

g) aromatyczne oksydatywne sprzeganie porfiryn z podstawnikami aminowymi
i fenoksylowymi w pozycjach mezo

h) synteza Aj3- oraz trans-A;B-koroli  posiadajacych  podstawniki
elektronoakceptorowe i elektronodonorowe z dlugimi tancuchami alifatycznymi

i) synteza trans-A;B-koroli posiadajacych podstawnik aryloetynylowy w pozycji
mezo-10

j) zbadanie wlasciwosci optycznych otrzymanych zwigzkéw  (absorpcja
jednofotonowa i emisja wybranych zwiazkéw w zakresie UV/vis)

k) analiza wynikéw pomiaréw absorpcji dwufotonowej i ustalenie zaleznosci

pomigdzy struktura a wartoscig przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowa

W zamierzeniach moja praca badawcza miala obejmowac syntezg¢ porfiryn
i koroli, zarowno z arylowymi podstawnikami, jak rowniez o rozszerzonym ukladzie
wigzan © z wykorzystaniem jednej z dwoch strategii: tworzenia pierscieni
skondensowanych lub wprowadzania ugrupowan fenyloetynylowych. Zdecydowatam si¢
jednak, ze przeglad literaturowy poswigce grupie zwigzkow, ktéra zajmowalam sig
najdtuze;j, tj. etynyloporfirynom.

Pragng réwniez zwrdci¢é uwage, ze rownolegle z synteza porfiryn i koroli
prowadzono pomiary metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej (ang. differential
scanning calorimetry, DSC), ktérych wyniki miaty decydujacy wplyw na kierunek
podj¢tych przeze mnie prac. Dlatego tez wyniki te postanowitlam umiesci¢ bezposrednio
przy opisie syntezy poszczegélnych makrocykli. Z drugiej strony, wyniki pomiaréw
absorpcji jednofotonowej oraz dwufotonowej wraz z ich analiza umiescitam dla

przejrzystosci pracy w podrozdziatach 3.14 1 3.15.
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n-Rozszerzone porfiryny

2. n-Rozszerzone porfiryny posiadajgce egzocykliczne wigzania

potrdjne — synteza, reaktywnos¢ i wlasciwosci optyczne

Odkrycie reakcji Sonogashiry w roku 1975 zmienilo obraz chemii ukladéw
poliaromatycznych oraz barwnikéw funkcjonalnych. Ten bezposredni sposéb tworzenia
wigzania wegiel-wegiel stal si¢ jednym z wazniejszych narzedzi syntetycznych
wykorzystywanych w “modutowe;j” strategii syntezy zlozonych czasteczek zawierajacych
wigzania potrojne. Dzigki mozliwosci szybkiego budowania bibliotek zwigzkow
i wzglednej prostocie wykonania reakcja ta zyskiwala coraz wigcej zwolennikéw. Temu
trendowi poddaly si¢ réwniez m-rozszerzone porfiryny, chociaz warto zaznaczyé, ze
metoda ta, jakkolwiek atrakcyjna, nie jest rozwigzaniem uniwersalnym. Unikalne
wlasciwosci optyczne porfiryn udekorowanych wigzaniami potréjnymi C-C, jak rowniez
perspektywa zastosowania ich w praktyce, staly si¢ motywacjg naukowcoéw do zglebiania
wiedzy na temat tych interesujacych czasteczek, co zaowocowato licznymi publikacjami.
Obecnie synteza tego typu porfiryn osiggnela pewng dojrzalo$é. Szeroki wachlarz
dostgpnych metod pozwala otrzymac te czasteczki w stosunkowo prosty sposéb.

Niniejszy przeglad literaturowy opisuje postgp, jaki zostal poczyniony w tej
dziedzinie w ciggu ostatnich trzydziestu lat, koncentrujac si¢ na najbardziej praktycznych
i uzytecznych metodologiach syntetycznych i stanowi krytyczne por6wnanie rozmaitych
strategii opisanych w literaturze. Obszernej charakterystyce zostaly poddane przede
wszystkim metody wiodace do trans-A;B,-di(aryloetynylo)porfiryn. Rozszerzenie
chromoforu porfiryny przez przquczenié sprz¢zonych wigzan potréjnych wegiel-wegiel
prowadzi do wyraznej zmiany wlasciwosci optycznych, zaréwno liniowych jak
i nieliniowych. Dane zgromadzone w literaturze pozwalaja zaobserwowaé subtelng
zalezno$¢ pomiedzy strukturg drugiego aromatycznego ugrupowania przylaczonego do
porfiryny a wlasciwosciami fotofizycznymi otrzymanego barwnika. Z reguly obserwuje
si¢ silne batochromowe przesunigcie absorpcji oraz zwigkszenie przekroju czynnego na
absorpcj¢ dwufotonows.

Krétko zostanie réwniez omoéwione zastosowanie tytulowych porfiryn

w dziedzinach wykorzystujgcych ich wlasciwosci fotofizyczne.
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m-Rozszerzone porfiryny

2.1. Wstep

Porfiryny sa heterocyklicznymi  makrocyklami zlozonymi z czterech
zmodyfikowanych podjednostek pirolowych potaczonych za pomoca mostkéw
metinowych ulokowanych pomigdzy pirolowymi atomami wegla a. Te aromatyczne
zwigzki  wykazuja  unikalne = wilasciwosci  fotofizyczne,  elektrochemiczne
i supramolekularne. Te cechy, w polaczeniu ze stabilnoscia termiczna, czynia porfiryny
atrakcyjnym celem syntetycznym.

Typowe mezo-aryloporfiryny znalazly szerokie zastosowanie w wielu obszarach
badan, wliczajac w to terapi¢ fotodynamiczna (ang. photodynamic therapy, PDT),'>"*

1517 jak réwniez organiczne ogniwa fotowoltaiczne.'®** W czasteczkach tych

katalizg,
pierscienie arylowe sa prawie prostopadle zwrocone w stosunku do rdzenia porfiryny (60-
90°) ze wzgledu na zawade steryczna pomiedzy tymi podstawnikami a atomami wodoru
w pozycjach B. Powoduje to zmniejszenie oddzialywan elektronowych pomigdzy
poszczegblnymi czesciami molekuly, w konsekwencji czego zmiana podstawnikéw na
obrzezach makrocyklu ma jedynie ograniczony wptyw na wiasciwosci porfiryny. Moga
by¢ one jednak w znacznym stopniu efektywnie modyfikowane poprzez wydluzenie
sprzezonej $ciezki delokalizacji. Koncepcyjnie, istnieje kilka mozliwosci osiagnigcia tego
celu bez ingerowania w konstrukcj¢ rdzenia porfiryny, tj. bez zmiany liczby podjednostek
pirolowych i mostkéw metinowych. Pierwsza koncepcja oparta jest na ulokowaniu co
najmniej jednego pierscienia aromatycznego lub heteroaromatycznego bezposrednio na
dwoch sgsiednich pozycjach f tetrapirolowego makrocyklu.”?” Inny sposoOb rozszerzenia
ukfadu m wynika z faktu, ze porfiryny, jako czasteczki bogate w elektrony, moga ulega¢
migdzy- oraz wewnatrzczasteczkowym reakcjom aromatycznego oksydatywnego
sprzggania. Postgp i najnowsze osiagnigcia w tej dynamicznie rozwijajace;j si¢ dziedzinie
chemii porfiryn zostaly ostatnio opisane w artykule przegladowym.”® Komplementarna
koncepcja faczy obie wyzej wymienione strategie. W tej strategii powigkszenie ukladu n
porfiryny jest osiagnigte poprzez bezposrednie potaczenie sasiednich podstawnikéw
w pozycjach 8.2

Nastgpny pomyst obejmuje rozszerzenie chromoforu porfiryny poprzez
przytaczenie do niej jednostek aromatycznych (w tym porfiryn) za pomoca wigzan
potréjnych lub tez podwdjnych. To podejscie bylo intensywnie badane w ciggu ostatniej

dekady, zaréwno teoretycznie, jak i praktycznie.
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n-Rozszerzone porfiryny

Porfiryny o sprz¢zonym ukladzie  rozszerzonym za pomocg wigzan podwojnych
mozna spotkaé w przyrodzie. Jednym z najlepiej znanych przyktadow jest hem — pigment
porfirynowy zawierajacy zelazo, ktory wystepuje w czerwonych krwinkach. Jest on
zar6wno kofaktorem biatka hemoglobiny, jak réwniez grupa prostetyczng mioglobiny.*
Czasteczka hemu posiada dwa terminalne wigzania podwdjne C-C w dwoch pozycjach S
rdzenia porfirynowego. Z drugiej strony, wszystkie znane do tej pory porfiryny
posiadajace ugrupowanie etynylowe przylaczone bezposrednio w pozycjach mezo lub f
sg produktem syntezy przeprowadzonej przez cztowieka.

W celu uzyskania jeszcze wigkszego sprzezenia ukladu m korzysci plynace
z poszczegOlnych strategii mogg byé zawarte w jednej molekule. Kombinacj¢ rozwigzan,
opartych na rozszerzeniu chromoforu poprzez wigzania potrdjne oraz na umiejscowieniu
pierScieni aromatycznych na atomach wegla f jednostek pirolowych, odnotowano w kilku
publikacjach.’'** Podobnie, znaczace przesuniecie batochromowe widma absorpcyjnego
uzyskano poprzez potaczenie dwoch jednostek porfirynowych za pomocg trzech wigzan
C-C (mezo-mezo, B-f, f-f) 1 wprowadzenie jednostki aryloetynylowej w pozycj¢ mezo
jednego  komponentu  porfirynowego,”* lub  poprzez polaczenie  porfiryny
z weglowodorem aromatycznym i sprz¢gnigceie z aryloacetylenem.®

Szczegbdly dotyczace syntezy i wihasciwosci porfiryn posiadajagcych wigzania
podwdjne C-C w pozycjach mezo or f zostaty opisane w kilku artykutach przegladowych
i monografiach.’®*’ Niniejszy przeglad literaturowy obejmuje syntez¢ i reaktywnosé
porfiryn posiadajagcych ugrupowania etynylowe przylaczone bezposrednio do rdzenia
porfiryny w pozycjach mezo lub f, jak rowniez wybrane wiasciwosci fotofizyczne

i istotne przyktady zastosowania tych interesujacych czasteczek.

2.2. Synteza w-rozszerzonych porfiryn posiadajacych wigzania potréjne
C-C

2.2.1. Porfiryny posiadajgce ugrupowania etynylowe przylaczone w pozycjach mezo
2.2.1.1. Porfiryny z jednym wigzaniem potréjnym C-C

Pierwsza mezo-etynyloporfiryna zostata otrzymana w 1978 r. przez Johnsona
i wsp(’)ipracownik(')w.38 Bromowanie mezo-winyloporfiryny 2 (przygotowanej albo
w reakcji Wittiga na drodze metylenowania formyloporfiryny 1,*® albo w wyniku addycji

zwigzku Grignarda i katalizowanej kwasem eliminacji czgsteczki wody)®® za pomoca
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n-Rozszerzone porfiryny

adduktu Py-HBr-Br, (PHPB) pozwolilo otrzyma¢ pochodng trans-bromowinylowa 3 jako
gtéwny produkt z wydajnoscia 48%, razem z izomerem cis 4 (14%). Nastgpcza
eliminacja HBr z mieszaniny obydwu diastereoizomeréw za pomocg wodorku sodu we
wrzacym 1,2-dimetoksyetanie prowadzita do powstania zwigzku §, ktoéry szybko ulegat
utlenieniu podczas chromatografii na silikazelu do zielonej substancji, zidentyfikowanej

jako odpowiedni diacetylenowy dimer 6 (Schemat 1).

1. eterat CH3Mgl, THFpgzw., twrz. 120
2. TsOH, benzenpeay, r-t., 6 h
CHO
50% po dwoch etapach N\

1 2
PHPB, 1,2-dichloroetan
twz. 12h
NaH, 1,2-dimetoksyetan, 0,2% viv DMSO
twz 120
\ Br

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

SiO,, powietrze

Schemat 1

Zoptymalizowana synteza 5 bazujaca na tej koncepcji rozpoczynata si¢ od
bromometylenowania w reakcji Wittiga aldehydu 1 zachodzacego z wysoka
wydajnoéciq.‘m Dodatkowo, obserwowano jedynie sladowe ilosci izomeru cis. Nastgpcze
dehydrobromowanie wymagalo uwaznego monitorowania, poniewaz przekroczenie
optymalnego czasu reakcji skutkowalo powstaniem kilku produktéw ubocznych
(bedacych rezultatem reakcji z 1,2-dimetoksyetanem) trudnych do usunigcia od pozadane;j
porfiryny 5.

Niestety, w tych warunkach miala réwniez miejsce promowana butylolitem

(uzywanym od generowania ylidu) wymiana metal-halogen. Powstaly w wyniku tego
8
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n-Rozszerzone porfiryny

procesu litowany ylid metylenowy, ulegal reakcji z aldehydem 1, dajac zwigzek 2,
ktérego nie mozna byto efektywnie oddzieli¢ ani od porfiryny 3, ani od zwiagzku S. Tej
reakcji udalo si¢ catkowicie uniknaé, gdy BuLi zostal zastapiony stabsza zasada -
t-BuOK, a eliminacj¢ przeprowadzono w THF w temperaturze —78 °C. Porfiryna §
powstawala z wydajnoscia 53% bez wykrywalnych zanieczyszczen pochodzacych od 2.4
Kolejne znaczace ulepszenie uzyskano poprzez zastosowanie jodoalkenylowania
Takai.***® Uzycie kombinacji jodoform/chlorek chromu(Il) pozwolito otrzymaé jodek
E-alkenylowy 7 z duza wydajnos$cia (Schemat 2). Ponadto, dehydrojodowanie i nastgpcze
sprz¢ganie oksydatywne przeprowadzono w jednym naczyniu, uzyskujac porfiryng 6 ze
znakomitg wydajnoscig wynoszacg 84%."!

1. CHI3 CrCly, THF, rt. 3 h 1. pirydyna, t-BuOK, r.t.. 1 h
2. TBAF, Et,0 2. Cu(OAC)*H,0,60°C, 3 h
75% \ | 84%

7
Schemat 2

Warto nadmienié, ze ta metoda otrzymywania etynyloporfiryn jest ograniczona do
pochodnych niklowych, jako 2e =zaréwno jodoalkenylowanie Takai, jak
i bromoalkenylowanie Wittiga zawodzi kompletnie w przypadku cynkowych
i miedziowych analogéw aldehydu 1.

Intrygujaca metoda otrzymywania mezo-etynyloporfiryn zostala opisana wiele lat
pézniej przez Senge i wspblpracownikow.** Nalezy podkresli¢, ze ich badania byly
ukierunkowane na synteze mezo-allenyloporfiryn. W tym celu autorzy zaproponowali
uzycie pinakolowego estru kwasu allenyloboronowego 9 jako partnera metalowanej
porfiryny 8 w sprzeganiu Suzuki. Nieoczekiwanie odkryli oni, ze wynik reakcji jest
bardzo wrazliwy na zastosowane warunki i w zaleznosci od zasady oraz metalu w luce
makrocyklicznej porfiryny, mozna bylo otrzymacé albo wylacznie mezo-allenyloporfiryne,
(1-propynylo)porfiryng 10 (Schemat 3), lub (2-propynylo)porfiryn¢ z rozsadna
wydajnoscia. Optymalne warunki preferujace tworzenie mezo-etynyloporfiryny
obejmowaty kompleks niklowy porfiryny, dziesi¢ciokrotny nadmiar Cs,COs; oraz
PdClx(dppe).

9
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Ph Ph

10 eq. Cs,CO3 15 mol% PdCly(dppe)
-0, g
on - /\Q\é THF, 80 °C, 15 h
(o}

Ph — CH3
61%

Schemat 3

Alternatywnie, (1-propynylo)porfiryng 12 mozna otrzymacé poprzez potraktowanie
alkinu 11 mocng zasadg i nastgpcze pulapkowanie karboanionowego produktu
posredniego czynnikiem alkilujgcym (Schemat 4).**

Ph Ph

1. MeLi, THF, -30 °C
__ 2.Mel _
Ph — Ph =—CH,
88%

Ph Ph
1 12

Schemat 4

Podczas tych badan autorzy przetestowali réwniez inng metod¢ syntezy allenylo-
porfiryn. Wychodzac z mezo-formyloporfiryny 13, otrzymali alkenylofosfonian 14
w reakcji Hornera-Wadswortha-Emmonsa. Niespodziewanie, zastosowanie w kolejnym
etapie stabo nukleofilowej zasady w postaci -BuOK doprowadzilo do czgsciowej
eliminacji czasteczki fosfonianu diizopropylu, w wyniku czego otrzymano niewielka ilo$¢
alkinyloporfiryny 15 (Schemat S5). Reakcja ta jednakze nie zostala zoptymalizowana,
poniewaz zasadniczym celem badan bylo opracowanie metody syntezy mezo-

allenyloporfiryn.
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Ph Ph
— o<
on cHo O-FF0 NaH, THF.0°C_ o
0-R=0 88% \ )
L7 <o
Ph Ph
13 14
319 | -BUOK, PhCHO
THE, -78 °C
Ph
Ph =
Ph
15
Schemat 5

Pomimo iz obecnie dostgpnych jest wiele metod syntezy etynyloporfiryn,
najpowszechniej uzywanym narz¢dziem w tym celu wydaje si¢ by¢ reakcja Sonogashiry
bromo- lub jodoporfiryn z terminalnymi alkinami (Schemat 6). Szeroki wachlarz

stosowanych substratow obejmuje alkilo-,**’ A8

35,51,52,58,60,63,66-79

sililo-, jak réwniez karbo-

i heteroareno—podstawi0ne76’8°'85

acetyleny. Inny wariant tej reakcji
polega na uwalnianiu in situ alkinu z odpowieniego zwigzku zabezpieczonego grupa
TMS za pomocg zawiesiny K;CO3; w metanolu. Ta zmodyfikowana procedura pozwala
uzyskac produkty sprz¢gania z wyzsza wydajnos$cia, prawdopodobnie dzigki ograniczeniu

reakcji ubocznych, wynikajacym z niskiego stezenia wolnego alkinu podczas reakcji.5

Ar Ar
=—R, [Pd], Cul
EtsN, THF, r.t. —
Ar Ar =R
Ar  Ar = 3 5-di-tert-butylofenyl Ar
16 17 R = Buy, [Pd] = (PPh3),PdCl, (54%)
HN

18 R= ; \ /4 [Pd] = Pd(Ph3)4 (65%)
N

Schemat 6

Mniejsza populamoscia cieszy si¢ reakcja Negishi pomigdzy chlorkiem

etynylocynku (np. 20) i halogenoporfiryng (np. 19) (Schemat 7).348687
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Ph Ph

_ Pd(PPh3),, THF, 60 °C, ~16 h
Br + ClZn—=—=—-TMS =—TMS

20 92%

Ph Ph
19 21

Schemat 7

Koncepcyjnie najprostsza droga wiodaca do mono-mezo-etynyloporfiryn jest
kondensacja pirolu z dwoma réznymi aldehydami, w wyniku czego tworzy si¢
mieszanina szesciu porfiryn: A4, A3B, cis-A;B,, trans-A;B,, AB3, B, %! Przy stosunku
ilosci obu aldehydow 1:1 statystyczny rozktad tego zbioru porfiryn jest nastgpujacy:
6,25%, 25%, 25%, 12,5%, 25%, 6,25%. Nalezy podkresli¢, iz wynik ten zaklada
jednakowa reaktywnos¢ obu aldehydéw na kazdym etapie reakc;ji.

Jest rzecza oczywista, ze strategia ta nie jest odpowiednia dla syntezy A;B-
porfiryn. Najczgsciej jest ona uzywana do przygotowania Aj;B-porfiryn, w tym
etynyloporfiryn. Naturalnie, aby zmaksymalizowa¢ wydajnos¢ pozadanej porfiryny,
nalezy dobra¢ odpowiedni stosunek ilosci obu aldehydéw. Ponownie zakiadajac
jednakowa reaktywno$¢ obu blokéw budulcowych, przy stosunku molowym 3:1,
w wyniku reakcji otrzymujemy mieszaning porfiryn o nastgpujacym skladzie: Ay
(31.6%), A3B (42.2%), cis-A:B; (14.1%), trans-A:B; (7.0%), AB;3 (4.7%); B4 (0.4%).
Jednakze optymalny stosunek obu aldehydow jest $cisle zalezny od reaktywnosci tych
reagentéw.”> W tej koncepcji miesci si¢ réwniez mieszana kondensacja pomigdzy dwoma
réznymi aldehydami i dipirometanem, prowadzaca do trans-A,BC-porfiryn.” A

Ogolnie, korzysci plynace z syntetycznej prostoty mieszanej kondensacji sg
pomniejszone przez wymagajace i z reguly czasochtonne oczyszczanie metoda
chromatografii kolumnowej. Warto w tym miejscu zaznaczy¢é, ze wprowadzenie
podstawnikéw etynylowych zazwyczaj prowadzi do zmniejszenia rozpuszczalnosci
porfiryn, czynigc izolacj¢ pozadanego produktu ze zlozonej mieszaniny porfiryn
(z ktorych niektére réwniez posiadajg wigzanie potrojne) wyjatkowo trudnym i zmudnym
zadaniem. Skutecznym obejsciem tego problem moze byé rozwigzanie zaprezentowane
przez Smeetsa i Dehaena,” dotyczace syntezy monoetynyloporfiryny przez posrednia
aryloporfiryng. Metoda ta faczy zalety ptynace z prostoty mieszanej kondensacji i z faktu,
ze rozdzial mezo-aryloporfiryn jest z reguly znacznie mniej problematyczny za sprawg

lepszej rozpuszczalnosci tych zwigzkéw. Podstawniki mezo-arylowe s3 skrgcone
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wzglgdem plaszczyzny makrocyklu, w zwiazku z czym agregacja nie jest tak silna jak
w przypadku ich etynylowych odpowiednikéw. Mieszana kondensacja 3,5-bis(tert-
butylo)benzaldehydu (22), 4-formylotiadiazolu (23) (w stosunku 2:1) z pirolem
prowadzita do powstania mieszaniny czterech porfiryn: A4 24 (12%), A3B 25 (15%), cis-
AsB; 26 (11%) oraz trans-A;B; 27 (9%). Pozadana A;B-etynyloporfiryng 28 uzyskano
poprzez transformacj¢ tiadiazolu w terminalne wigzanie potrdjne pod wplywem tert-

butanolanu potasu (Schemat 8).

tB
5 CHO
i > N
CHO + R A)
8 s N
tBu o5 23

A = 3,5-di-tert-butylofenyl

A A
N
=N
+
‘A +AA‘—<\/S A
A A

>

24 (12%) 25 (15%) 26 (11%) 27 (9%)
t-BuOK, Et,O

rt, 10 min

A
A —_—

A

28 (73%)
Schemat 8

Mieszana kondensacja aldehydéw stanowi réwniez nieocenione narzgdzie
syntetyczne w przypadku, gdy dany zwigzek nie jest osiggalny Zadna inng metoda.
Ponadto, rozwigzanie to stosowane jest do otrzymywania A;B- or Asz-aryloporfiryn, ktére
po wprowadzeniu atomu halogenu stuzg jako prekursory etynyloporfiryn. Znacznie
wydajniejsza metod¢ syntezy tych zwigzkéw posrednich przedstawili Senge
i wspotpracownicy.*****® Opierata si¢ ona na nukleofilowej substytucji z udziatem
odczynnikéw arylo- lub alkilolitowych w wolnej pozycji mezo, po ktorej nastgpowato
protonowanie przez wodg¢ (prowadzace do powstania tzw. floryny) i dalsze utlenienie za

pomocg DDQ. Pomimo ogromnej wartosci praktycznej tej metody, pozwalajacej na
1O

//1
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m-Rozszerzone porfiryny

otrzymanie réznorodnie podstawionych asymetrycznych porfiryn z duza wydajnoscia, do
niedawna byla ona nieodpowiednia do syntezy etynyloporfiryn. Sytuacje¢ t¢ zmienita
publikacja Osuki i wspé}pracownik()w,99 ktérzy wykorzystali metod¢ opracowang przez
Senge i, stosujac wyzej wymienione warunki, z powodzeniem przeprowadzili sprzg¢ganie
kompleksu niklowego pf,8-di-2-pirydyloporfiryny 29 =z szeroka gamg partnerow
acetylenowych, w tym arylo-, alkilo- i sililoetynami (Schemat 9). Ustalono, ze dwie
jednostki pirydylowe wspomagaja reakcj¢, przypuszczalnie poprzez podwdjng
koordynacj¢ do reagenta organolitowego. W przypadku gdy substrat porfirynowy
pozbawiony byl tych grup, reakcja przebiegala wolniej oraz wymagala wyzszej
temperatury i wydtuzonego czasu reakcji. Godnym uwagi jest fakt, iz kompleks cynkowy,

jak réwniez wolna zasada okazaly si¢ niereaktywne w omoéwionych warunkach.

1. THF, Li—==—R, 0°C, 3h
2.H,0
3. DDQ
Ar = 3,5-di-fert-butylofenyl R= -- (86%)
31 R=Bu (76%)
32R=TMS (72%)
Schemat 9

Ciekawg alternatywa dla statystycznego rozkladu produktéw mieszanej
kondensacji jest metoda opracowana przez Lindseya,'®"'* kt6ra zaktadata 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 diacylodipirometandéw z dipirometanéw.'®'%
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m-Rozszerzone porfiryny

TMS

\_NH HN~Z

2.DDQ, 1h 35
2. Zn(OAc),*2H,0, MeOH, r.t.,, 12 h

™S

36
(13% wydajno$¢ catkowita)

Schemat 10

Inna metoda syntezy, pozwalajaca otrzymac specyficzny typ monoetynyloporfiryn
zostala odkryta przypadkowo w roku 2006.°' Autorzy mieli na celu zsyntetyzowanie
wysoce sprzezonych porfiryn droga kondensacji [2+2] dipirometanu 37
z 3-(trimetylosililo)propynalem i nastgpczej konwersji bicyklo[2.2.2]oktadienylowej
(BCOD) pochodnej dialkinyloporfiryny 39 do tetrabenzoporfiryny w wyniku reakcji
retro-Dielsa-Aldera. Nieoczekiwanie, oprocz pozadanej porfiryny 39, w wyniku reakcji
powstala niesymetryczna 5-alkenylo-15-alkinyloporfiryna 38 (Schemat 11).

T™MS 1. BF3*OEty, CHCI;, 0°C, 3 h, Ar
|| + M 2000

S =
CHO \ NH HN Y

37

9R= §—=—TMS (3%)

Schemat 11
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m-Rozszerzone porfiryny

Nalezy podkreslié, ze wynik reakcji jest S$ci$le uzalezniony od rodzaju
rozpuszczalnika. W CHCIl; gtéwnym produktem jest zwigzek 38 (42%) (Schemat 11),
podczas gdy w MeOH — powstaje 39 (66%) i zaledwie 4% zwiazku 38. Przypuszczalny

mechanizm>"'%

zaklada protonowanie wggla etynylowego porfirynogenu w pozycji
a wzglgdem TMS-u, po ktérym nastgpuje przeniesienie anionu wodorkowego z pozycji
metinowej porfirynogenu do wegla S wzgledem grupy trimetylosililowej. Bylo to zgodne
z wynikami eksperymentu przeprowadzonego w CHCl; w obecnosci BF;-OEt,
i z dostgpem powietrza, w wyniku czego powstal gléwnie zwigzek 39 (53%) i znacznie
mniej produktu 38 (12%). Sugerowato to, ze utlenienie porfirynogenu nastgpowato
réwnolegle z protonowaniem ugrupowania alkinowego, powodujagc zmniejszenie
wydajnosci 38. Z drugiej strony, odwrdcenie wydajnosci reakcji w MeOH w poréwnaniu
do reakcji w CHCl; prowadzonej w atmosferze argonu, moze wynika¢ z solwatacji przez
MeOH protonéw generowanych w ukladzie, co w efekcie sprzyjalo tworzeniu sig
produktu 39. Zbadano réwniez uniwersalno$é tej metody’"'® i ustalono, ze substraty
takie jak TIPS-propynal, fenylopropynal oraz f-tetraetylodipirometan wprawdzie ulegaja
tej reakcji, jednak w kazdym przypadku wydajnos¢ S-alkenylo-15-alkinylporfiryny byta
nizsza niz bisetynyloporfiryny. Wyniki te dowodza, ze obecno$¢ zaréwno grupy TMS,
stabilizujacej kationowy produkt posredni, jak réwniez pierscienia BCOD, sg kluczowe
z punktu widzenia powstawania S5-alkinylo-15-alkenyloporfiryn. Te atrakcyjne bloki
budulcowe, ktére mozna wykorzysta¢ do dalszego rozszerzania chromoforu, zostaty
uprzednio otrzymane jedynie za pomoca wieloetapowej syntezy'* lub przez czgsciows

sprzezona addycje do wiazania potréjnego.'*
2.2.1.2. Porfiryny z dwoma potréjnymi wigzaniami C-C
2.2.1.2.1. Mezo-podstawione frans-A;B,-porfiryny

Opracowano trzy ogolne strategie syntezy trans-A,B,-porfiryn posiadajacych dwa
podstawniki aryloetynylowe (Schemat 12).
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m-Rozszerzone porfiryny

R, = aryl lub heteroaryl MetodaC R,—=——CHO
DPM = dipirometan +
DPM
M = metal lub 2H lkondensaq‘a [2+2]
R, Ry Metoda A1 R,
l— b |— sprzeganie Kl_'l
. alogenowanie # i Pd P
Metoda A | M | —2iogenowanie 1Ny Ly katalizowanePd :L;MN:RZ
| I |
R1 R1 R1
X=Brori
sprzeganie sprzeganie
Metoda A2 ‘kata‘l’izoe\sane Pd katalizowane Pd
R Ry
! |
,/ ililagi ’/
RySi—= L_'M = gin, —oeshada , — M =
| —
R1 R_1

1 kondensadja [2+2]

R3Si—=—CHO
+
Metoda B DPM

R =TMS, TIPS lub THS
Schemat 12

Koncepcja syntezy cieszaca si¢ najwigkszg popularnoscia obejmuje otrzymywanie
trans-A,-porfiryn niepodstawionych w dwdch pozycjach mezo, nastgpcze bromowanie
lub jodowanie (i metalowanie, gdy zachodzi taka potrzeba) oraz sprzg¢ganie Sonogashiry
(Metoda A, Schemat 12).%8506669808L83107-18 1y etoda byla intensywnie
wykorzystywana przez Andersona i wspotpracownikéw.''”'?* Klasyczne warunki
Sonogashiry mogg byé zastgpione przez zmodyfikowang procedur¢® oparta na
uwalnianiu terminalnego alkinu ir situ.'> Metode A stosuje si¢ réwniez do otrzymywania
dialkiloetynyloporfiryn.*’

Mezo-diaryloetynyloporfiryny moga by¢ otrzymane bezposrednio poprzez
sprzeganie dihalogenoporfiryn z arylo- lub heteroaryloacetylenami (Metoda A1, Schemat
12)66’69’80’81’83 lub przez reakcj¢ Sonogashiry z sililoetynyloacetylenem, nastepczym
usunigciem zabezpieczenia sililowego i kolejnym sprze¢ganiem, tym razem z halogenkiem

arylowym (Metoda A2, Schemat 12).%%1%7-19%124

Inne przyktady dotycza przedstawionych
przez  Diedericha'® sprzgzonych  czgsteczek  posiadajacych igcznik  E-1,2-
dietynyloetenowy z dwoma bocznymi fancuchami (+-Bu)Me,SiOCH; przylagczonymi do
centralnego ugrupowania olefinowego.

Zabezpieczone grupa sililowa etynyloporfiryny otrzymane w wyniku reakcji

Sonogashiry shiza réwniez jako prekursory bardziej zlozonych ukladow.*®->0:66:108.110-

112,115,120-122
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n-Rozszerzone porfiryny

Kolejny wariant tej strategii wykorzystuje sprz¢ganie Negishi dibromoporfiryn

z reagentami organocynkowymi, np. macrocyklu 40 ze zwigzkiem 20 (Schemat
13), 848687126128

Ph Ph

Pd(dppf)Cly, THF

60°C, ~12h
Br Br + ClZn—=—TMS ™ME— =—TMS
P 93%

Ph Ph

Schemat 13

Alternatywna metoda (Metoda B, Schemat 12) wiodaca do aryloetynyloporfiryn
rozpoczyna si¢ kondensacja aldehydow propargilowych, zabezpieczonych grupa sililowa,
z dipirometanami, po ktérej nastgpuje usunigcie grupy zabezpieczajacej i sprzgganie
Sonogashiry (lub inne reakcje katalizowane palladem) z réznymi halogenoarenami
(Schemat 14),'%-13

1. TsOH, MeOH
Bu Bu -20°C,3h

T kit 2. DDQ, 30 min
= mMm 15%
NH HN

42

rt., przez noc

Pd(PPh3)4, Cul, EtsN
THF,70°C,12h

Schemat 14
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n-Rozszerzone porfiryny

Terminalne frans-diacetyleny porfirynowe otrzymane w wyniku usunigcia grup
sililowych poddawane s3 réwniez innym reakcjom sprzg¢gania w zaleznosci od celu
badan. Sprawia to, ze po t¢ metode syntezy sigga si¢ wyjatkowo czgsto,' 27128134143

Zasadniczo, obydwie omdwione wyzej metody sg wszechstronne i zazwyczaj
pozwalaja otrzymac¢ docelowe zwigzki z duzg wydajnosciag calkowity. Zostaly one
wykorzystane do konstrukeji ztozonych struktur porfirynowych.'**

Pierwsze doniesienie literaturowe na temat syntezy trans-dietynyloporfiryn
metoda kondensacji [2+2] pojawito sie w roku 1992.'% Zastosowane przez Andersona
warunki Guntera i Mandera'*® pozwolity otrzymaé porfiryne 48 z duza wydajnoscia

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

1. TSOH*H,0, MeOH

-30°C,3h
2. DDQ, 30 min
TMS—=—CHO + S =
N\_NH HN—7Z 72%

47

Schemat 15

Wydajnos$¢ drastycznie spadta do 19%, kiedy analogiczng reakcje
przeprowadzono na dipirometanie funkcjonalizowanym grupami estrowymi.

Analiza retrosyntetyczna wskazuje na dwie mozliwe drogi syntezy trans-
dietynyloporfiryn metodg 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 Andersona'*® dowiodty wyzszosci
pierwszego podejscia nad drugim. Podczas gdy kondensacja dipirometanéw 49 oraz 50
z 3-(trimetylosililo)propynalem pozwalita otrzymaé¢ porfiryny 51 i 52 z dobra
wydajnoscig (odpowiednio 19% and 27%), drugi sposob prowadzit do powstania zwigzku
52 z zaledwie dwuprocentowa wydajnosciag. Najprawdopodobniej byt to rezultat

deaktywacji dipirometanu przez podstawnik sililoetynylowy.
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Wariant A
Ar TMS———=—CHO

BFg’oEtz, CHzclz
o =N
\_NH HN-/

49 Ar = 3, 5-di-tert-butylofenyl
50 Ar = Ph

Wariant B
PhCHO
BF3+OEt,, CH,Cl, Ar
51 Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl A: 19%
52 Ar = Ph A: 27%, B: 2%
Schemat 16

Inne interesujace prace dotyczace syntezy trans-A;B,-porfiryn z 3-

: 13 4,135,1 -143,147-
(trlmetylosﬂllo)propynalu’124,127,128,13 ,135,137,139,141-143,147-149

124,150 151,152

3-(triizopropylosililo)propynalu oraz 3-(triheksylosililo)propynalu zostaly
opublikowane przez grupy Andersona, Jonesa, Platera, Theriena, Yamamoto, Liu, Huppa,
Nguyena, a takze Andronova. Z publikacji tych wynika, ze reakcje te byly wrazliwe na
zastosowane warunki i otrzymywaniu docelowych porfiryn z reguly towarzyszylo
powstawanie niepozadanych produktow przegrupowania (scramblingu). W jednym
przypadku, reakcja  3-(triizopropylosililo)propynalu  z  duzym  obj¢tosciowo
dipirometanem nieoczekiwanie prowadzila do [1.1.1.1.1.1]heksafiryny, ktoérej ilo$é
znacznie  przewyzszata  ilo$¢  pozadanej porfiryny.'> Po zastgpieniu
3-(triizopropylosililo)propynalu ~ aldehydem  3,5-di-fers-butylobenzoesowym  lub
3,5-dimetoksybenzaldehydem powstawania heksafiryny nie obserwowano. Sklonnosé
TIPS-propynalu do tworzenia heksafiryny nalezatoby przypisa¢ elektronoakceptorowe;
naturze podstawnika TIPS-etynylowego.'>

Trzecia mozliwa strategia syntezy frans-A;B,-porfiryn, bazujagca na
wykorzystaniu aldehydéw fenylopropargilowych, zostata najstabiej przebadana (Metoda
C, Schemat 12). Dostgpna literatura na ten temat jest stosunkowo uboga. Do momentu
rozpoczgcia przeze mnie pracy doktorskiej ukazalo si¢ zaledwie kilka publikacji,
w ktorych synteza ww. zwigzkéw opierata si¢ na tej koncepcji.

Marx i Breitmaier'™ opisali reakcje pomi¢dzy monoaldehydem 53
i dipirometanem 47 w metanolu w obecnosci Kkatalitycznej ilosci kwasu
p-toluenosulfonowego, zgodnie z procedura Guntera i Mandera'®® (Schemat 17).

Nastepujace po niej utlenienie za pomocg p-chloranilu pozwolito otrzymaé produkt 54

z wydajnoscia 8%.
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1. TsOH, MeOH
—_— rt,6hpotem4°C,12h

2. p~chloranil, 3 h
+ ~= =
p— \ NH HN 7/ 8%

=—CHO
47

53
Schemat 17

Anderson i wspblpracownicy  podazyli ta3  droga, syntetyzujac

bis(aryloetynylo)porfiryn¢ 56 (Schemat 18).132

Warto wspomnieé¢, ze reakcja ta jest
podatna na katalizowany kwasem scrambling prowadzacy do powstania mieszaniny
porfiryn. W celu zminimalizowania tego niepozadanego zjawiska, czas pierwszego etapu

skrocono do 3 min.

Ar

TIPS—= = CcHO + M
\_NH HN-7

Ar = 3,5-di-tert-butylofeny!
49

o | 1. BF3OEt,, DCM
5% l 2 DDQ

Schemat 18

Te strategi¢ zastosowano do syntezy réznych trans-A,B,-porfiryn,'** ale w $wietle
niekorzystnego zjawiska scramblingu, Metody A i B (Schemat 12) uznano za bardziej
korzystne od wariantu kondensacji [2+2] z udzialem arylopropynali.

Alternatywnie, aldehydy propargilowe mozna zastapi¢ odpowiednimi acetalami
w reakeji kondensacji z dipirometanami.'>

Interesujaca ide¢ zaprezentowat Milgrom.156 Przedstawiona przez niego metoda
poczagtkowo zostala opracowana dla As-tetrakis(aryloetynylo)porfiryn i dopiero pdZniej
rozszerzona na A,- oraz A;B-dietynyloporfiryny. Zakladala ona tymczasowe
maskowanie wigzania potrdjnego przez oktakarbonylek dikobaltu. Aldehydy arylo-
i sililopropargilowe 57a-c potraktowano Co2(CO)s, otrzymujac odpowiednio pochodne

58a-c z zabezpieczonym ugrupowaniem etynylowym (Schemat 19). Zwiazki te nastgpnie
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poddano katalizowanej kwasem kondensacji z dipirometanami 49 lub 59 i utlenianiu, co
w konsekwencji doprowadzito do powstania porfiryn z grupami etynylowymi
zabezpieczonymi ugrupowaniem Coy(CO)s. Makrocykle te podczas utlenia
porfirynogenéow  ulegaly spontanicznemu  usunigciu  grupy  zabezpieczajacej
prowadzacemu do zwigzkéw 60a,b oraz 51, chociaz odbezpieczenie
bis(sililoetynylo)porfiryny przebiegalo wolniej. W tym przypadku zastosowanie
dodatkowego utleniacza w postaci chloranu(VII) zelaza (III) wspomoglto przeksztalcenie
zwiazku 58¢ w 51. Godnym podkreslenia jest fakt, ze metoda ta pozwolita zsyntetyzowad
porfiryng 51 z ok. dwukrotnie wyzsza wydajnoscia w poréwnaniu do wydajnosci
otrzymanej przez Andersona'* z niezabezpieczonego aldehydu
(trimetylosililo)propargilowego. Wydajnos¢ A,-porfiryn byla nawet wyzsza. Nie mniej
jednak, scramblingu nie udato si¢ uniknaé. Zostat on jedynie czg¢sciowo ograniczony

dzigki obnizeniu temperatury i skréceniu czasu reakc;ji.

Coa(CO)g, THF, 1t Co(CO)
rR—=—cto —=— " e fhcwo () - &
Co(CO)s
58a-c
57aR, = §~<;\>—OC1ZH25
R,
t-Bu
= = 49 R, = 3,5-di-tert-butylofenyl
5TbR,= } \_NH HN-/ 59R;=H

1. BF3'0Et2, DCM, -25 °C
t-Bu 2.DDQ
57¢ Ry = TMS dia 58¢ 3. Fe(ClO,)y/MeOH

R 60a R, = —@—0012H25 R,=H (46%)
2

60b R, = §~Q Ry=H (46%)
1
51R,=TMS R,= §—Q (40%)

Koncepcyjnie podobne podejscie oparte na uwolnieniu docelowej czasteczki

Schemat 19

dopiero po utworzeniu makrocyklu zaprezentowal pézniej Dehaen (patrz 2.2.1.1).%
Produkt mieszanej kondensacji - frans-porfiryna 27 (Schemat 8) pod wpltywem ftert-
butanolanu potasu ulegala przeksztalceniu do odpowiedniej bisetynyloporfiryny z

wydajnoscig 29%.
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2.2.1.2.2. Cis-A;B,-porfiryny

Otrzymywanie cis-A;B,-dietynyloporfiryn jest znacznie bardziej wymagajgce niz
ich odpowiednikow trans-A,B,. Etapem syntezy odpowiedzialnym za znaczne obnizenie
catkowitej wydajnosci jest reakcja statystyczna, np. pomigdzy aldehydem, pirolem
1 tripiranem, prowadzaca do mieszaniny produktow, sposrod ktorych pozadana cis-A,B;-
porfiryna jest tylko jednym z komponentéw. Tg¢ strategi¢ zastosowano w syntezie
zwiazku 65,"°7 w ktorej pierécien makrocykliczny (porfiryna 62) otrzymano z zaledwie
trzyprocentowa wydajnoscig. Dalsze metalowanie i reakcje funkcjonalizacji, takie jak
bromowanie lub wprowadzenie grup acetylenowych przebiegalo bez probleméw
(Schemat 20).

Ni(OAC),*4H,0
Z/ \§ Ar TFA NaCl, CH,Cl, CH,Clp, twrz
+ N + —_— Ar Ar
H CHO 3%
22
Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl Ar Ar
62 63
NBS, CH,Cl,
-20°C
Br
=—TMS
CuCl,, Pd(PPhy),, Et,NH
Ar =—TMS £ Bl 28 Ar Br
Ar
64

Schemat 20

Metode¢ oparta na kondensacji [3+1], ktora decyduje o relatywnie matej
wydajnosci syntezy asymetrycznych porfiryn, zastosowano do przygotowania rozmaitych

cis-A;By- lub cis-A,BC-porfiryn,''6

w tym niezwyklej czasteczki makrocyklicznej
sktadajacej sie z dwunastu jednostek porfirynowych.'®!

Nowatorska koncepcj¢ otrzymywania cis-As-porfiryn, kluczowych zwiazkéw
posrednich w wyzej opisanej syntezie, wprowadzit Senge i wspolpracownicy.'”*'®
Metoda ta przewidywala aromatyczng substytucje nukleofilowg (SyAr) zwigzkow
litoorganicznych do niepodstawionej porfiny. Pozwala to przygotowaé cis-A,-porfiryny
z wysoka wydajnoscia, eliminujac jednocze$nie problematyczng i Zzmudng
chromatografi¢, podczas gdy atrakcyjno$é omdowionej wezesniej strategii manifestuje sig

dostepnoscia i wigksza tolerancja wobec réznych podstawnikéw.'>
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Jak wspomniano w podrozdziale 2.2.1.1, dietynyloporfiryny o tym szkielecie
mogg by¢ otrzymane w wyniku mieszanej kondensacji z udziatem 4-formylotiadiazolu
23, w ktorej prekursor docelowej cis-dietynyloporfiryny, zwigzek 26, powstaje razem
z kilkoma innymi komponentami porﬁrynowymi.95 Pozadany produkt uzyskuje si¢ po

usunigciu tiadiazolowej grupy zabezpieczajacej.
2.2.1.2.3. Trans-A;BC-dietynyloporfiryny

Standardowo, trans-A;BC-dietynyloporfiryny s otrzymywane w wyniku
sprzggania Sonogashiry dibromoporfiryn z dwoma réznie podstawionymi acetylenami.
Synteza porfiryn z dwoma réznymi podstawnikami etynylowymi moze by¢
przeprowadzona sekwencyjnie, z izolacja monoetynylowego produktu’ 1:64.70.77.79,162-166 11,
przez poddanie surowego produktu kolejnej reakcji Sonogashiry.®’ Alternatywny wariant
to procedura typu ,,one-pot” z rébwnoczesnym uzyciem obu alkinow. 578167169

Planujac reakcje sprzggania, nalezy wzig¢ pod uwage reaktywnos¢ alkindw.
Zwiazki te podstawione grupami elektronoakceptorowymi wykazuja mniejsza
reaktywno$é wzgledem bromoporfiryn w reakcji Sonogashiry niz ich analogi z grupami
elektronodonorowymi. Prowadzi to czgsto do powstania monoetynyloporfiryny jako
giéwnego produktu, pomimo wydluzonego czasu reakcji. Dlatego tez substrat powinno
si¢ podda¢ w pierwszej kolejosci sprzgganiu z partnerami posiadajacymi grupy
akceptorowe, a dopiero pdzniej, po wyizolowaniu produktu mono-podstawienia, mozna
powtorzy¢ reakcje z udzialem alkinéw bogatych w elektrony. Niemniej jednak, czgsto
zdarza si¢, ze reakcje sprzegania przeprowadzane s w odwrotnej kolejnosci.”

Preferencja w kierunku tworzenia produktu mono-sprzegania jest wyraznie
widoczna w reakcjach dibromoporfiryny z TMS-acetylenem® lub TIPS-acetylenem.’'
Zwiazki te, jak rowniez inne analogi sililoetynylowe, po reakcjach sprzggania, usunigcia
zabezpieczenia sililowego oraz nastgpnego sprzegania dajg dostep zaré6wno do szerokiej
gamy trans-A;BC-diaryloetynyloporfiryn, jak roéwniez do bardziej zlozonych
ukladow 184164 Alternatywnie, synteza ta moze byé przeprowadzona przy zastosowaniu
dluzszej sekwencji etapow. Pierwszy wariant zaklada odbezpieczenie obu grup sililowych
bis(sililoetynylo)porfiryny i ponowne zabezpieczenie jednej z nich, podczas gdy drugi -
czgsciowe odbezpieczenie prowadzace w jednym etapie do monosililoetynyloporfiryny.
Zwigzek posredni otrzymany jedng z tych metod jest nastgpnie poddawany reakcji

Sonogashiry, usunigciu grupy sililowej i kolejnemu sprzeganiu.'®”!08151168170 nq
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metoda obejmuje przygotowanie asymetrycznej trans-A;BC-porpfiryny posiadajgcej

dwie rézne grupy sililoetynylowe albo w wyniku statystycznej reakcji sprzegania,'®”'®®

lub droga mieszanej kondensacji dipirometanu z dwoma réznymi sililopropynalami®
1 selektywnym odbezpieczeniu bardziej labilnej grupy sililowe;.

Synteze trans-A;BC-porfiryn mozna réwniez przeprowadzié, sprzegajgc 5,15-
dietynyloporfiryng z dwoma dihalogenoarenami w jednym naczyniu.'”"!"2

Znaczacy wklad w synteze tego typu trams-dietynyloporfiryn wniesli Therien
i wspotpracownicy. >'6+7%84166173 tr7vmali oni bogatg biblioteke porfiryn typu ,push-
pull”, stosujac sekwencyjne sprzgganie Sonogashiry (Schemat 21).

Ph Ph
Me;N =

Pd(PPhy),, Cul, Et;NH

THF, 25°C, 12 h
35%

Il
@©

:—<;>—No2

97%

Pd(PPh3)4, CUI, EtzNH
THF,70°C, 12h

Schemat 21

Chociaz mieszana kondensacja nie jest powszechnie stosowana w syntezie trans-
A;BC-dietynyloporfiryn (np. porfiryn posiadajagcych dwa ugrupowania sililoetynylowe),
w literaturze tematu mozna spotka¢ doniesienia, opisujgce ten sposob otrzymywania
wspomnianych wyzej zwigzkéw.”

Mieszang kondensacj¢ wykorzystano rowniez do syntezy trans-AB-

diaryloporfiryn - prekursoréw trans-dietynyloporfiryn.'’*'7

2.2.1.3. Porfiryny posiadajace trzy wigzania potréjne C-C: A3;B-porfiryny

Porfiryny posiadajace trzy ugrupowania etynylowe, przytagczone do pozycji mezo,
moga by¢ potencjalnie otrzymane jako produkty ukierunkowanej syntezy. Jednakze,

prawdopodobnie przez wzglad na jej zlozonos¢ oraz trudnosci wystgpujace na
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poszczeg6lnych etapach, liczba doniesieni literaturowych na ten temat jest skapa. Senge
i wspotpracownicy** opisali syntezg trietynyloporfiryny 70 ze zwiazku 68 (Schemat
22). Jako wyjsciowy material zastosowali porfiryng przygotowang w wyniku mieszanej
kondensacji pomigdzy dipirometanem, pirolo-2-karboksyaldehydem
i 2-etylobutanalem.'”” Kluczowym zwiazkiem poérednim serii przeksztalcen
zorientowanych na syntez¢ etynyloporfiryn o ukladzie podstawienia typu 5,10,15 byla
porfiryna 69. Wydajnos¢ tego zwigzku wahala si¢ w zaleznosci od uzytego nadmiaru
NBS. Przy mniejszej ilosci czynnika bromujacego, spadala ona na korzysé
monobromowanej porfiryny.**® Nastgpny etap — sprzgganie Sonogashiry, pozwolit
otrzymac zwigzek 70 z zadowalajagca wydajnoscia. Makrocykl 70 postuzyt p6zniej jako
prekursor tetramerycznego ukladu porfirynowego.*

3 ekw. NBS, pirydyna
CHCl,, 0°C

Br Br
93%
68 Br
69
=—TMS
Pd(PPh;3),Cl,, Cul
THF, EtsN

Schemat 22

Stosunkowo bogata bibliotek¢ porfiryn o tej strukturze zsyntetyzowali Yahioglu
i wspodlpracownicy. Zaprezentowana przez nich koncepcja obejmowala kondensacje
pomiedzy dipirometano-dikarbinolami i niepodstawionym dipirometanem, po ktorej
nastgpowalo wprowadzenie trzech atomow jodu, metalowanie oraz reakcja Sonogashiry
z rozmaitymi terminalnymi acetylenami.'’®

Inne przyklady odnotowane w literaturze, sa produktami scramblingu
zachodzacego podczas tworzenia pierscienia frans-A;B;-porfiryn w kondensacji [2+2]

aldehydéw z dipirometanami (Rys. 3).124,145
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Il
Q = R 71R;=H R=TMS
72 R; =t-Bu, R=TIPS
f

Rys. 3
2.2.1.4. Porfiryny posiadajgce cztery wigzania potréjne C-C
2.2.1.4.1. As-porfiryny

Anderson'® i Hevesi'”® niezaleznie jako pierwsi doniesli o syntezie A4-porfiryn
posiadajacych cztery laczniki etynylowe w pozycjach mezo.

Anderson przeprowadzil syntez¢ As-porfiryny droga bezposredniej kondensac;ji

3-(trimetylosililo)propynalu z pirolem w warunkach opracowanych przez Lindseya,'®
otrzymujac pozadany produkt z umiarkowang wydajnoscia 14% i z akceptowalng

rozpuszczalnoscig (Schemat 23).'06

1. BF3*OEt,, DCM, -30°C, 3 h,
potem r.t. przez noc

TMS—==—CHO + £/ >\ < Db
N 14%

Schemat 23

Podczas gdy Anderson pracowal z sililowymi tetraetynyloporfirynami, Hevesi
prowadzit badania nad synteza mezo-tetraalkinylo- oraz mezo-
tetra(fenyloetynylo)porfiryn z wykorzystaniem selenoacetali (Schemat 24).'" Zwiazki 76
i 77 otrzymano z dobrg wydajnoscig przez transacetalizacj¢ (O,0)-acetali 74 1 75 za
pomoca B(SeMe);. Kolejna reakcja z pirolem przebiegala poprzez kation seleno-2-
alkinylowy, prowadzac do porfiryn 78 oraz 79 z bardzo niska wydajnosciag wynoszaca
odpowiednio 0,4% i 2%. Ten niezadowalajagcy wynik reakcji moze by¢ pochodng

niestabilno$ci posrednich dipirometanéw oraz matej szybkosci reakcji pierwszego etapu,
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tj. tworzenia si¢ porfirynogenu. Interesujacym jest fakt, ze w przypadku podobnych
reakcji przeprowadzonych na (O,0)-acetalach w warunkach kondensacji Lindseya'®

w ogole nie obserwowano powstawania pozadanych produktéw.'”

1. AgClO,, pirol
EtO. OEt p(SeMe), BFyOEt, MeSes SeMe 3™ P
CHCl, 2. DDQ, 30 min
Il — f - R=
R R
74R = Me 76 R= Me
75R = Ph 77 R=Ph
78 R = Me (0,4%)
79 R = Ph (2%)
Schemat 24

Badania prowadzone przez Havesiego wskazuja, ze procedura oparta na
wykorzystaniu  selenopropargilowych kationowych zwigzkéw posrednich  jest
nieskuteczna w syntezie tetrakis(fenyloetynylo)porfiryn. Tego typu porfiryny mozna
wlasciwie otrzymaé, wychodzac z porfiryny 73 poprzez odbezpieczenie i nastgpcze
sprzgganie z halogenkiem fenylowym. Metoda ta ma jednak pewne wady - usunigcie
wszystkich czterech grup sililowych prowadzi do powstania nierozpuszczalnego
i trudnego w obrébce materiatu.'” Niemniej jednak, jest ona stosunkowo czgsto
stosowana, zazwyczaj z wykorzystaniem surowej tetraetynyloporfiryny.

W $wietle powyzszego, synteza tetrakis(fenyloetynylo)porfiryn bezposrednio
z fenylopropynali moze stanowi¢ warta rozwazenia alternatywe. Jako pierwsi to podejscie
zaprezentowali Milgrom 1 Yahioglu (Schemat 25).181 Kondensacja podstawionych
aldehydéw fenylopropargilowych 80 i 81 z pirolem prowadzita do powstania docelowych
porfiryn 82 i 83, jednak ze stosunkowo matg wydajnoscia (odpowiednio 8% i 3%). Warto
zwrdci¢ uwage na to, ze metoda ta powinna by¢ stosowana raczej w odniesieniu do
substratow zaopatrzonych w grupy zwigkszajagce rozpuszczalno$é, ktoére pozwolityby
oddzieli¢ pozadang porfiryn¢ od produktéw ubocznych. Interesujace jest to, ze aldehydy
fenylopropargilowe i dipirometany z nich przygotowane, poddane kondensacji [2+2]
pozwolily otrzymaé rzeczone Ags-porfiryny ze znacznie wyzszg wydajnoscia (>
22%).'82’183 Z drugiej strony, podobna reakcja przeprowadzona z udzialem TMS-
propynalu i dipirometanu 35 prowadzila do powstania porfiryny 73 z rozczarowujaca

wydajno$cig wynoszacg 2%.*
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CHO
1. BF3*OEt,, DCM, -25 °C, 4 h,

| ' potem r.t. przez noc

. [/ \} 2 pba
N
H

R

80 R = CgHyy
81R= OCQH19

82R= CBH17 (8%)
83R= OCQH19 (3%)

Schemat 25

Wigksza wydajno$¢ (20%) uzyskano, gdy pirol poddano reakcji z 3-(4-n-
butylofenylo)propynalem.' 84

Jak wspomniano wczesniej, eleganckie rozwigzanie opracowane przez
Milgroma'®® opierato si¢ na reakcji pirolu z aldehydami 58a, 84, oraz 85 z fragmentem
etynylowym zabezpieczonym ugrupowaniem Co,(CO)s, po ktérej przeprowadzono
utlenianie za pomoca DDQ do porfiryn 86-88 (Schemat 26). W przeciwienstwie do trans-
A;B,-porfiryn, transformacja 86-88 w 89-91 nie =zachodzila spontanicznie.
»Zabezpieczenie kobaltowe” usuwano oksydatywnie przez dzialanie chloranu(VII)
zelaza(III) lub fotochemicznie na skutek wystawienia makrocykli na $wiatlo w obecnosci
zelu krzemionkowego. Metoda ta pozwolita podwyzszy¢é wydajno$¢ mezo-
tetrakis(aryloetynylo)porfiryn do 35%.

Wprowadzenie czterech podstawnikéw aryloetynylowych do rdzenia porfiryny
znacznie obniza rozpuszczalno$¢ tych makrocykli. Stad, korzy$¢ omodwionej wyzej
koncepcji manifestuje si¢ obnizeniem oddzialtywania n-n pomiedzy czasteczkami
porfiryny na skutek wprowadzenia rozbudowanych przestrzennie grup zabezpieczajacych
Cox(CO)s, co skutkuje zwigkszeniem rozpuszczalnosci tych zwigzkéw i tym samym

ulatwia oczyszczanie porfiryn na etapie zabezpieczonych grup etynylowych.
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1. BF3*OFEt,, DCM, -25 °C
CO(CO)3
2.DDQ
R—{I}—CHO R {} s <<|> = @)
Co(CO);
58aR = §~©—ocmm
s
OCoH21 N

84R= } 86-88
OC1oHa4 '

Fe(ClO4)/MeOH
lub $wiatlo/SiO,

OC1oH2

85R = ;OOQOHN

89R = §‘©_001sz5

(35% z aldehydu 57a)
OCoH24

R g0Rr= }
OC1oHz4

OCgH21

91R= §4®—OC10H21

Schemat 26

Rozpuszczalnosé ulega jeszcze wigkszemu obnizeniu, kiedy cztery ugrupowania
etynylowe wprowadza si¢ do tetrabenzoporfiryn, czynigc oczyszczanie wyjatkowo
trudnym zadaniem. Aby pokona¢ te trudno$ci, mozna zastosowaé rozwigzanie oparte na
idei podobnej do tej, ktora zostata opisana dla porfiryn z zabezpieczeniem w postaci
C0y(CO)s. Oznacza to, ze synteza prowadzitaby do porfiryn o zalozonym szkielecie
poprzez prekursor zaopatrzony w rozbudowane przestrzennie podstawniki, ktére poprzez
zahamowanie tworzenia agregatéw, wptywalyby na podwyzszenie rozpuszczalnosci tych
zwigzkow i1 ulatwialyby ich izolacj¢ z mieszaniny reakcyjnej. Ostatni etap polegalby na
konwersji do stabo rozpuszczalnych sprz¢zonych porfiryn. Strategia ta zostala
zastosowana przez Uno, Ono i  wspélpracownikéw> w  syntezie
tetrakis(fenyloetynylo)tetrabenzoporfiryn droga kondensacji dihydroizoindolu 93
z aldehydem fenylopropargilowym (92). Otrzymany w ten sposob prekursor 94 poddano
nastgpnie reakcji retro-Dielsa-Aldera w wysokiej temperaturze w prozni, czego efektem
byto powstanie porfiryny 95 (Schemat 27). Lepsza wydajno$¢ uzyskano, kiedy pochodna
izoindolu 93 zastapiono 3,4-dietylopirolem (20%).%3
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1. BFQ‘OEtz, CH;CI;

-40 °C, 3 h, potem
Ph r.t przez noc, N, 230 °C, in vacuo
l + Y 2.0DQ,1h 30 min
10% ~100%
cio QN
92 93

Schemat 27

Niemniej jednak, kondensacja pochodnych aldehydu propargilowego
z pochodnymi pirolu posiadajagcymi aromatyczne pierScienie skondensowane w
pozycjach B réwniez jest mozliwa, jak to pokazat Lash,*? chociaz wydajnos¢ byta bardzo
mata (3%).

Oméwione wyzej reakcje dotycza gléwnie syntezy Ay-porfiryn z aldehydéw
arylopropargilowych. Osobng grup¢ stanowig reakcje z udzialem sililopropynali.
Zadowalajace rezultaty uzyskano, stosujac kondensacj¢ pomigdzy TIPS-propynalem
i pirolem (27%),'?*'*° podczas gdy reakcje z udziatem propynali zabezpieczonych innymi
grupami sililowymi prowadzily do powstania pozadanych zwigzkéw z umiarkowang

wydajnoscig. %6124

Wyniki te wskazywaly na to, ze prawdopodobnie podczas reakcji
zachodzita sprz¢zona addycja do wigzania potréjnego konkurencyjna do ataku na grupe
karbonylowa. Nieoczekiwanie, w nastgpstwie kondensacji Rothemunda pomig¢dzy TIPS-
propynalem i 3,4-dietylopirolem (zastosowanym zamiast pirolu), obok pozadanej As-
porfiryny, powstawala szeroka gama zmniejszonych i rozszerzonych porfirynoidéw,
takich jak trifiryna, korol, pentafiryna oraz heksafiryna, jak réwniez dwa tripirany.'®’
Wiynik reakcji zmienil si¢ na korzys¢ trifiryny, gdy etel:at trifluorku boru zastapiono
kwasem trifluorooctowym. '®®

Sililoetynyloporfiryny sa powszechnie stosowane jako prekursory mezo-
tetraetynyloporfiryny, ktéra, pomimo swojej niskiej rozpuszczalnosci, jest podstawowym
substratem wykorzystywanym do rozszerzania chromoforu poprzez reakcje sprz¢gania

z halogenkami ary10wymi.l33,186-191
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TBAF, CH,Cl,, THF
rt,1h

98%

szdbag. ASP"\;
Et;N, THF, 50°C, 3 h

Schemat 28

Kluczowym zwigzkiem posrednim w tej syntezie jest porfiryna 97, ktéra, zgodnie
z doniesieniami literaturowymi, stanowi nierozpuszczalny i trudny w obrébce materiat.'®!
Jednakze, Yeh i wpotpracownicy udowodnili, ze moze on by¢ z powodzeniem poddany
reakcji  Sonogashiry z jodkami arylowymi, prowadzacej do powstania
tetraryloetynyloporfiryn, np. 98,'* z zadowalajaca wydajnoscia (Schemat 28). Reakcje
prowadzono w THF w obecnos$ci Pd,dba; oraz AsPh; jako ligandu. Nalezy podkresli¢, ze
zastgpienie jodkéw bromkami skutkowalo powstaniem niedajacej si¢ rozdzieli¢
mieszaniny porfiryn. Ponadto, nie zaleca si¢ stosowania Cul z powodu tworzenia
nierozpuszczalnych  zwigzkéw,  bedacych  najprawdopodobniej  produktami

,homosprzegania” zwigzku 97.1%7
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2.2.1.4.2. Trans-A;B;-porfiryny

Oprécz  bogatej literatury opisujagcej otrzymywanie tetraetynyloporfiryn
posiadajacych cztery identyczne podstawniki, mozna znalezé kilka publikacji
odnoszacych si¢ do syntezy frans-A;B,-porfiryn podstawionych dwoma réznymi grupami
aryloetynylowymi. Podobnie do ich odpowiednikéw dietynylowych, zwiagzki te moga by¢
zsyntetyzowane wedlug réznych koncepcji. Najbardziej bezposrednia z nich polega na
kondensacji [2+2] aldehydéw propargilowych z dipirometanami otrzymanymi z tego typu
aldehydow (Schemat 29).'®2 Metoda ta zostala zastosowana do syntezy
tetrakis(aryloetynylo)porfiryn, porfiryn zaopatrzonych w dwie jednostki aryloetynylowe

182 jak réwniez porfiryn posiadajacych dwa typy grup

oraz dwie sililoetynylowe,
sililoetynylowych potozonych trans wzgledem siebie,'*® ktére moga by¢ prekursorami
bardziej ztozonych struktur. Pierwsze dwie grupy wyzej wymienionych zwigzkow zostaly
otrzymane ze stosunkowo duza wydajnoscia,'® przekraczajaca 20%, podczas gdy
wydajnos¢ mieszanej pochodnej TIPS-TMS 101 (wolna zasada zwiazku 154, patrz

Schemat 43) byta raczej niska (5%).'*¢

ﬂ c,,n,,o‘@—}cuo

57a
1. BF3~OE12, CH;CIZ
-25°C, 3 h, potem r.t. przez noc
2.DDQ

BF3°OEt,
-26°C, 30 min
——————————

24%

92

Schemat 29

Alternatywnie, porfiryny o tym szkielecie moga by¢ przygotowane wediug

dhuzszej, ale réwnie efektywnej drogi, obejmujacej sekwencyjne reakcje

sprz¢gania.”9’192’193
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2.2.2. Porfiryny posiadajgce ugrupowania etynylowe przylaczone w pozycjach g
2.2.2.1. Porfiryny posiadajace jedno wigzanie potréjne

Pierwsza p-etynyloporfiryna zostala otrzymana przez Callot w roku 1973
w wyniku sprzegania Castro-Stephensa.'** Kompleks niklu(II)
1-bromotetrafenyloporfiryny (102) poddano reakcji z acetylenkiem miedzi(I) 103 we
wrzacej pirydynie, otrzymujac (heksyn-1-ylo)porfiryng 104 (Schemat 30).

Ph Ph
Br =
Cu pirydyna, ty;
Ph Ph + — Ph Ph
103
Ph Ph
104

102
Schemat 30

Wkrétce potem metoda ta zostala zastosowana w syntezie innych porfiryn

195

posiadajacych podstawniki f-etynylowe. > Wydajna metoda otrzymywania mono-§-

etynyloporfiryn oparta na sprzeganiu Negishi zostala opracowana przez Theriena

i iko 126-12
i wspéipracownikow (Schemat 3 1),86»87, 6-128
Ph .
Br Sepn
Pd(PPhy),, THF, 60 °C, ~16 h
20
Ph 7
105 e
Schemat 31

Dostgp do tych porfiryn zapewnia rowniez reakcja Sonogashiry pomigdzy
,B-bromoporﬁrynq”’m’“’”"69"96"99 (Schemat 32), p-jodoporfiryng®® Iub pochodna
tryflanows’™ a terminalnymi alkinami. Dwa ostatnie doniesienia s3 szczeg6lnie
interesujace, poniewaz opisuja synteze f-etynyloporfiryn z prekursoré6w posiadajacych
jedna wolna pozycj¢ mezo. Preparatyka odpowiednich A-podstawionych zwigzkow
posrednich zaktada uzycie rozbudowanych przestrzennie grup (jodu lub pinakolanu boru
(Bpin)), ktére preferencyjnie ulokowujg si¢ na bedacej mniej sterycznie zattoczonej

pozycji B, podczas gdy brom z reguly przylacza si¢ do pozycji mezo.
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Ar Ar

O CO.H
Br =

Pdxdbas, AsPh,, Et;N

THF, tyrz, 24 h
Ar Ph + —T-O—coxu Ar Ph
30%

Ar Ar
107 Ar = 3 5-di-tert-butylofenyl 109

Schemat 32

Alternatywna metod¢ syntezy terminalnych etynyloporfiryn przedstawili Arnold
i Nitschinsk.* Przeprowadzili oni t¢ samg sekwencje reakcji, ktérg zastosowali do
otrzymania mezo-etynyloporfiryny. Kompleks niklowy porfiryny 113 uzyskano w dwéch
etapach, skladajacych si¢ z bromometylowania Wittiga odpowiedniej formyloporfiryny
110 z wytworzeniem mieszaniny izomerdw frans 111 i cis 112 w przyblizonej proporcji
2:1 z wydajnoscia 71%, oraz nastgpczej eliminacji HBr (79%) (Schemat 33). Wymiennie
mozna zastosowa¢ jodoalkenylowanie Takai, pozwalajace otrzymaé mieszaning E- i Z-f-
jodowinylowych pochodnych z wydajnoscia 87%.*' W przeciwienstwie do porfiryny 5,
powstatly alkin 113 wykazywal wigkszg stabilnos¢ i nie ulegal spontanicznej dimeryzacji.
B-Etynyloporfiryny mozna réwniez otrzyma¢ w prosty sposéb z wolnej zasady
oktaetyloporfiryny. Potraktowanie zwigzku 114 N-bromosukcynoimidem w obecnosci
AIBN prowadzi do powstania frans-(2-bromowinylo)porfiryny 115 z duzg
wydajnoscia.””’ W nastepczej reakcji z octanem niklu(I) powstaje kompleks 116, ktory
w wyniku dehydrobromowania tworzy alkin 117 (Schemat 33).%*
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CHO

Ph Ph
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Ph
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CH,BrPPh3*Br, BuLi, THF
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NBS, AIBN
83% | 1 2-dichloroetan

Br
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019 | NIOAC),*4H,0, AcOHgy
tarz, 121

Br

71% NaH, 1,2-dimetoksyetan,
0,3% Viv DMSO, tyz, 2 h

&

117

Schemat 33

B-Etynyloporfiryny mozna otrzyma¢ nie tylko z bromoalkenéw czy jodoalkendw,
ale rowniez z chloroalkenéw, jak to zaprezentowali Gosper i Ali.”*2 Analog zwiazku 110
zaopatrzony w dodatkowe grupy zwigkszajace rozpuszczalno$¢ zostat przeksztalcony
w mieszaning chloroalkenéw Z i E z praktycznie ilo§ciowa wydajno$cia na skutek
dzialania na ten zwigzek jodkiem (chlorometylo)trifenylofosfoniowym oraz jednym
ekwiwalentem fert-butanolanu potasu w THF. Dalsza eliminacja do S-etynyloporfiryny
przebiegala bezproblemowo. Warto wspomnie¢, ze dehydrochlorowanie moze byé

przeprowadzone in situ podczas reakcji Wittiga, w przypadku uzycia nadmiaru zasady.
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W ich $lady poszli Jiang i Smith,2%2% ktorzy  przygotowali
p-monoetynyloporfiryng 120 w  dwoch  etapach z  estru  dimetylowego
8-acetylodeuteroporfiryny IX 118, jak rowniez pochodng dietynylowa 123 z porfiryny
121 (Schemat 34). Zwigzek 118 poddano poczatkowo reakcji Vilsmeiera, otrzymujac
8-(1-chloro-2-formylowinylo)porfiryn¢ 119 z wydajnoécia 69% jako mieszaning
izomeréw geometrycznych. Nastgpnie produkt ten przeksztalcono za pomoca KOH
~w DMF w monoetynyloporfiryng 120 z wydajnosciag 49% (po reestryfikacji). Ta

sekwencja etapOw stosowana byla réwniez do otrzymania innych pochodnych

f-etynylowych, np. etynyloheptaetyloporfiryny.?%’

R R al R
COM —=
¢ \-CHO
POCI;, DMF, 0 °C KOH, MeOH, DMF, r.t.
MeO,C CO;Me Me0,C CO,Me MeO,C CO,Me
118R=H 119 R = H (69%) 120 R = H (49%)
121 R= COMe 122 R = CCI=CHCHO (30%) 123 R = C=CH (26%)
Schemat 34

Trzeci sposéb otrzymywania f-monoetynyloporfiryn, chociaz niezwykle rzadko
uzywany, obejmuje kondensacjg 4-etynylopirolo-2-karboksyaldehydéw  124a,b
z ftripirenami 125a,b do biladienéw 126a,b oraz cyklizacj¢ tych ostatnich do
B-etynyloporfiryn 127a,b (Schemat 35).206
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N\ e
R & MeOH, 40% HBr
R CHO

T N
H

124a R, = Me

124b Ry =H
MeO,C COMe
125a R, = H, Ry = Me 126a R, = Me, R, = H, Ry = Me (79%)
125b Rz = Me, R3 =Et 126b R1 =H, Rz = Me, R3 = Et (80%)

A: o-dichlorobenzen, |, t,r, 20 min
lub B: o-dichlorobenzen, Bry, t,m, 25 min

\\ R, Ac R, , Ra
Me Me Me E Me Me
+ +
Me Me Me B Me: Me
COM CO,Me MeO,C CO,Me

MeO,C e MeOQC
127a Ry = Me (A: 22%,; B: 46%) 128a Ry = Me (A: 16%; B: 8%) 129a R; = Me (A: 3%; B:0)
127b Ry = Et (A: 22%) 128b R; = Et (A: 5%) ‘ 129b R; = Et (A: 13%)
Schemat 35

Podczas podstawowej reakcji piroli 124a,b ze zwigzkami 125a,b zachodzita
jednocze$nie addycja elektrofilowa HBr do wigzania potrdjnego z utworzeniem
a-bromowinylowych pochodnych. Nast¢pny etap prowadzony byl albo w obecnosci I lub
Br;, albo mieszaniny obu utleniaczy. W kazdym przypadku, obserwowano tworzenie
acetyloporfiryn 128a,b jako produktéw ubocznych. Kiedy reakcja prowadzona byla przy
uzyciu jedynie I, tworzeniu docelowych porfiryn towarzyszylo powstawanie
interesujacych produktow ubocznych w postaci cyklopentylowych pochodnych 129a,b.

2.2.2.2. Porfiryny posiadajace dwa podstawniki f-etynylowe

Standardowo porfiryny tego typu otrzymuje si¢ w wyniku katalizowanego
palladem sprzegania. Pierwsza p,f-dietynyloporfiryng zsyntetyzowat Callot w roku
1973'® w warunkach Castro-Stephensa (Schemat 36).
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Ph Ph
Br ==—(CHy)¢OBn
pirydyna, tar
Ph Ph + Cu (CHz)gOBn —————— Ph Ph
35%
131
Ph Br Ph \\
130 132
(CH5)gOBn
Schemat 36

Porfiryny o tym samym uk}adzie podstawnikéw acetylenowych (3,8-podstawione
pochodne deuteroporfiryny) zostaly réwniez zsyntetyzowane w wyniku sprz¢gania

Sonogashiry.??"%

W obu przypadkach reakcja przebiegala efektywnie dla
dijodopochodnych, natomiast dla analogéw dibromo jej wynik byt negatywny. Z drugiej
strony 2,7-dibromotetrafenyloporfiryng¢ (w mieszaninie z 2,12-dibromoizomerem)
z powodzeniem poddano reakcji sprzggania zaréwno z arylo-, jak i z alkiloacetylenalmi.l'99
Jedng z klasycznych reakcji sprzggania, powszechnie stosowana w chemii
B-podstawionych  porfiryn, jest reakcja  Stille’a, np. reakcja  (2,3-
dibromoporfinato)niklu(II) 133 z r6znymi alkinylotrimetylostannanami (gdzie R = silil,
alkil, aryl) pozwolita otrzyma¢ odpowiednie porfiryny 134a-¢ z dobra lub nawet
znakomita wydajnoscia (Schemat 37).2%

Ph MesSn—=
gr 10 moi% Pd(PPh,).

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

// \\

Schemat 37

Ta metoda byla pézniej eksploatowana przez Zaleskiego i wspélpracownikéw.mf

213 Inny przyktad dotyczy otrzymywania 2-formylo-12,13-
bis(fenyloetynylo)tetrafenyloporfiryn w reakcji Stille’a, poprzedzonej selektywnym
bromowaniem formyloporfiryny.*'*

2,18-Dietynyloporfiryny”® (Schemat 38) sa dostgpne jako produkty reakcji

Sonogashiry pomigdzy terminalnymi acetylenami i funkcjonalizowanymi porfirynami.
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Ar
=—TMS
Pd(PPha)‘ CuI Et;N
DMF, toluen, 85 °C
Ar
= ™S
Ar

Ar=3 5-d:-tert—butylofenyl 136
135

Schemat 38
Therien i wspolpracownicy zastosowali warunki sprzegania Negishi w celu

otrzymania 2,12-dietynyloporfiryny 138 (Schemat 39).*73

Ph Ph
Br

1. PA(PPhy)s, THF
- 2. TBAF
Ph Ph + ClZn—=—TMS§ ——————= ph
20 52%

.

Ph Ph
137 138

Schemat 39

Inne porfiryny o tej architekturze, jak rowniez odpowiedniki 2,13-dietynylowe
zostaly otrzymane w reakcji Sonogashiry.'*

Oprécz  katalizowanych  palladem  reakcji  krzyzowego  sprzegania
halogenoporfiryn ze zwigzkami metaloorganicznymi, A-dietynyloporfiryny mozna
zsyntetyzowa¢ w procesach wieloetapowych. 2,17-8,4-Dietynyloporfiryng 123 otrzymano
w dwdch etapach, z diacetyloporfiryny 121, stosujac analogiczng sekwencjg¢ reakcji do
tej, opisanej dla monoetynyloporfiryny 120 (Schemat 34).2%2% Jednakze, dla tej drugiej

serii obserwowano nizsza wydajnosc.
2.2.2.3. Porfiryny posiadajjce cztery wigzania potréjne w pozycjach g

Porfiryny posiadajace cztery jednostki etynylowe otrzymano bez trudu, poddajac
w pierwszej kolejnosci selektywnemu bromowaniu tetrafenyloporfiryng (TPP), w wyniku
czego atomy halogenu przylaczyly si¢ do antypodalnych pozycji g Przeprowadzone
nastgpnie  sprzeganie  wolnej zasady 139 lub chelatu metalu 140
z trimetylo(trimetylostannanyloetynylo)silanem prowadzito do powstania zwigzkéw 141
oraz 142 z wysoka wydajnoscig (Schemat 40).
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Ph Ph
Br Br Pd(PPhj3)s, THF
Me;Sn—=—TMS
Br Br
Ph Ph
139 M =2H 141 M = 2H (90%)
140 M = Ni 142 M = Ni (87%)

Schemat 40

2.2.2.4. Porfiryny posiadajgce wigcej niz cztery wigzania potréjne w pozycjach g

W ramach badan nad porfirynowymi enediynami Zaleski i wspétpracownicy?!?
otrzymali seri¢ pochodnych TPP, w ktérych wigcej niz cztery pozycje # byly podstawione
przez grupy etynylowe. Bromowanie TPP prowadzilo do mieszaniny pochodnych
posiadajacych 5, 6 lub 8 atoméw bromu jako wynik niepelnej konwersji. Nastgpnie
zwiazki te przeksztalcono w kompleksy niklowe 143-145, ktére poddano reakcji Stille’a
z (fenyloetynylo)trimetylostannanem, otrzymujac odpowiednio porfiryny 146-148
z grupami fenyloetynylowymi. Catkowicie zbromowana porfiryng 145, nierozpuszczalng
w CH;Cl,, wyizolowano ze zlozonej mieszaniny reakcyjnej poprzez wyekstrahowanie
tym rozpuszczalnikiem heksa- i pentabromo pochodnych TPP. Stata pozostatos¢ poddano
nastgpnie reakcji ze stannanem, co pozwolilo uzyska¢ 148 ze znacznie lepsza
wydajnoscia (reakcja B, Schemat 41) w poréwnaniu do reakcji przeprowadzonej
z udzialem mieszaniny (reakcja A, Schemat 41). Niezaleznie przygotowana czysta wolna
zasada 149 postuzyla jako prekursor okta(fenyloetynylo)porfiryny 150 oraz
oktakis[(trimetylosililo)etynylo]porfiryny 151 (Reakcje B, Schemat 41).
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Ph Ph R R
Br Br
Br
PH Ph R
Br Br \\ 146 R = Ph (5%)
143 R R
Ph Ph reakga A
Br. Br Pd(PPhs), THF
Me;Sn—=—R
Br Br
PH Ph
Br Br
144
Br. Br
Ph Ph
Br Br
Br Br
PH Ph
Br Br
145 M= Ni reakga B
b Pd(PPhs)s, THF
Me;Sn—=—R 148 M = Ni, R = Ph (A: 40%; B: 65%)
R = TMS lub Ph 150 M = 2H, R = Ph (B: 70%)
161 M = 2H, R = TMS (B: 80%)
Schemat 41

2.3. Reaktywnos$¢ porfiryn posiadajacych wigzania potréjne C-C

Porfiryny podstawione ugrupowaniami etynylowymi przylagczonymi bezposrednio
do rdzenia zawdzigczaja duze zainteresowanie badaczy swojemu potencjatowi
syntetycznemu przejawiajgcemu si¢ latwoscia manipulowania funkcjami alkinowymi.
Posréd reakeji przeprowadzanych na tej grupie zwigzkow wyr6znié mozna transformacje
z udzialem terminalnego atomu wegla wigzania potréjnego C-C, ktére odbywaja sie¢
z zachowaniem tego wigzania, a takze reakcje przebiegajace na wigzaniu potréjnym C-C,
w wyniku czego obydwa atomy wegla tego wigzania zostajg wlagczone w bardziej ztozone
podjednostki. Transformacje etynyloporfiryn, w ktérych wigzanie potrojne C-C nie jest
miejscem aktywnym reakcji, wykraczaja poza zakres niniejszego przegladu
literaturowego.

Reakcje typowe dla etynyloporfiryn prowadza do makrocykli, w ktérych wigzanie
potrdjne jest zachowane. Zwigzki te sg albo zwiagzkami posrednimi w bardziej ztozonej
syntezie (np. porfiryny posiadajace terminalng jednostk¢ acetylenowg), albo produktami
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koncowymi (np. aryloetynyloporfiryny). Wiodacym przykladem jest odbezpieczenie
wigzania potrdjnego, ktére odnosi si¢ do pierwszej i drugiej ogélnej metody (Metoda A2
oraz Metoda B, Schemat 12) otrzymywania trans-A;B;-aryloetynyloporfiryn
o rozszerzonym chromoforze (patrz 2.2.1.2). Najbardziej popularnymi grupami
sililowymi sa: TMS, TIPS oraz triheksylosilil. Podobnie jak w ogé6lnej chemii organicznej

najczesciej stosowanymi do tego celu sg reagenty begdace zrodlem anionu fluorkowego,
takie jak TB AF,52:54.55,66-68,84,86,115,139-142,147,186,193,215

TBAF, DCM, 15 min
89%

=—TMS

Schemat 42

Aby usunaé grupg TMS, wystarczy zastosowaé stabg zasade w postaci K,CO;
w THF, MeOH lub THF?"7:6394119.200.209213.216218 1)}, ey wodnego roztworu NaOH
w mieszaninie MeOH/THF lub w THF.**'67"1¢° pozwala to na selektywne rozszczepienie
wigzan TMS-C w obecnosci wigzan TIPS-C (Schemat 43). Ta wlasciwos¢
wykorzystywana jest w projektowaniu syntezy rozbudowanych, wysoce sprz¢zonych

czasteczek.'"’

K2CO3 MeOH, THF

Schemat 43

Alternatywna grupe¢ zabezpieczajaca stanowi dimetylokarbinol wprowadzany do
czgsteczek poprzez sprz¢ganie bromoporfiryny z komercyjnie dostgpnym 2-metylobut-3-
yn-2-olem.”*'*® Zapewnia on radykalne zréznicowanie polarno$ci whasciwego produktu

wzgledem innych produktéw (np. produktéw mono i bis) oraz substratu, w ten sposob
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ulatwiajgc znacznie oczyszczanie. Jednakze usunigcie tej grupy wymaga ostrzejszych
warunkéw (NaOH we wrzacym toluenie lub gotowanie z KOH w mieszaninie benzenu
i MeOH), sama reakcja natomiast jest z reguly wolniejsza i prowadzi do powstania
terminalnego alkinu z mniejsza wydajnoscig w poréwnaniu do reakcji usuwania funkcji
sililowych. W miejsce dimetylokarbinolu mozna zastosowaé grupe triheksylosililows,
ktéora rowniez zapewnia dogodny rozdzial produktéw metodg chromatografii
kolumnowej.*>** Z drugiej strony jednak, odpowiedni alkin nie jest dostgpny handlowo,
za$ synteza tego odczynnika obejmuje kilka etapéw. Porfiryny posiadajace terminalne
wigzania potr6jne sg nastgpnie poddawane rozmaitym reakcjom sprzggania,
prowadzacym do monomeréw, dimeréw lub wyzszych oligomeréw, a nawet produktow
polimerycznych i wielkich uktadéw porfirynowych w ksztalcie kota.

Katalizowane palladem reakcje sprzegania (w tym reakcja Sonogashiry)
etynyloporfiryn z halogenkami arylowymi pozwalaja otrzymaé¢ makrocykle
o rozszerzonym chromoforze.

Najbardziej popularne jest sprzgganie Sonogashiry,’!6!:6465.78:84107.108,124,129-
13LI33ISLIGLIT0172.219.220 wi6re prowadzi si¢ w obecnosci soli miedzi. Jednakze warunki te
sg ograniczone do porfiryn zawierajagcych metal w luce makrocyklicznej, poniewaz
podczas reakcji moze doj$¢ do niepozadanej insercji miedzi do luki porfiryny
z powstaniem chelatu miedzi. W celu usunigcia tego metalu z porfiryny, nalezy
zastosowac silnie kwasowe warunki. Z kolei powszechnie stosowany mocny kwas (stgz.

2l moze prowadzi¢ do jednoczesnego uwodnienia

H,SO; w temperaturze pokojowej)
wigzania potr6jnego.’®® Niemniej jednak, usunigcie miedzi moze by¢ z powodzeniem
przeprowadzone poprzez ostrozne dobranie warunkéw reakcji.208

Aby zapobiec tej sytuacji, mozna zastosowa¢ warunki opracowane przez Lindseya
i wspotpracownikéw,?? ktére eliminujg potrzebe stosowania soli miedzi.*%-588391:186-189,223
Warunki te (Pd(0)/bez udzialu miedzi) sa rowniez stosowane wobec zmetalowanych
porfiryn®-S890.164166.168,169,17L10,19L19321924227  \ celyy  ograniczenia  tworzenia
dimerycznego produktu ubocznego (sprzeganie Glasera). Gdy reakcja Sonogashiry
prowadzona jest z udzialem dihalogenku arylowego lub heteroarylowego, powstajgcym
produktem jest odpowiedni dimer.

Jako pierwsi reakcje sprzegania krzyzowego katalizowane palladem do
otrzymywania tego typu ukladéw zastosowali Arnold i Nitschinsk.?”® Otrzymali oni 1,4-
fenyleno- oraz 1,2-fenyleno- bis-porfirynowe pochodne 156 i 157 z porfirynowego

partnera alkinowego 5 oraz odpowiednio 1,4-dijodobenzenu oraz 1,2-dijodobenzenu
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(Schemat 44). Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze synteza porfiryny 157 (wydajnosci nie
podano) stanowila znacznie wigksze wyzwanie niz zwigzku 156 z powodu napr¢zen
sterycznych, ktére utrudniaty drugg reakcj¢ sprzegania, a takze powodowaly obnizenie
stabilnosci produktu dimerycznego 157 w poréwnaniu do 156. Natomiast synteza
izomeru 1,3-fenylenowego przebiegata raczej bez problemu, prowadzac do powstania

pozadanego dimeru z akceptowalna wydajnoscia (30%).%*°

I :
PdCl,, PPhy, Et;N
[r————————————
60%

-0

|
PdCly, PPh;, Et;N
e

157

7\
l/Q\| = S §
PdCl,, PPhg, Et;N
30%
158
Schemat 44

Ten sam uklad katalityczny zastosowano do otrzymywania dimeru 158 ze zwigzku
5 oraz 2,5-dijodotiofenu (Schemat 44).%*°

W S$lady Amolda poszli Anderson i wspolpracownicy, ktérzy wprowadzili
jednostke¢ 9,10-antracenylowg w nadziei na uzyskanie lepszego sprz¢zenia pomig¢dzy
rdzeniami porfiryny polgczonymi w pozycjach mezo.'** W odréznieniu od poprzednikéw,
przeprowadzili oni reakcj¢ Stille’a pomigdzy stannanem 160 (otrzymanym przez
stannylacj¢ terminalnego alkinu 159) a 9,10-dijodoantracenem, otrzymujac dimer 161
(Schemat 45). W podobny sposéb zsyntetyzowali dimery z mostkiem 1,4-fenylenowym
oraz 2,5-tienylenowym.'*
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Ar

__ Me;NSnMe;
—_—

n-Hex;Si—=—=

Ar
Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl
159

Pd,dba,, PPh,

= Sin-Hexz

Ar 161 Ar
(wydajnos¢ catkowita 46%)

Schemat 45

Klasyczng reakcj¢ Sonogashiry przeprowadzono pomigdzy kompleksem
cynkowym zwigzku 28 (patrz Schemat 8) i 1,4-dijodobenzenenem z wytworzeniem
odpowiedniej bis-porfiryny z wydajnoscia 94%.% Interesujacy dimer z lacznikiem
sktadajacym si¢ z jednostki metylenocykloheksanowej zostat opublikowany przez Shultza
i wspotpracownikéw.®> W tym przypadku uwolnienie alkinu in situ pozwolito unikngé
niekorzystnej reakcji Glasera. Z kolei Therien i wsp6tpracownicy'®?! poddali
sprzgganiu etynyloporfiryn¢ z 4,8-dibromobenzo[1,2-c:4,5-c’]bis([1,2,5]tiadiazolem), jak
rowniez z innymi halogenkami, otrzymujac dimery oraz wyzsze oligomery. Inna
czasteczka o wyszukanej strukturze sklada si¢ z dwoch pierScieni porfiryny
mostkowanych za pomoca dwodch jednostek dietynyloindolokarbazolowych w celu
utworzenia makrocyklicznego gospodarza dla anionow.'"®

Reakcj¢ Sonogashiry bez udzialu miedzi wykorzystano do sprzggania
etynyloporfiryny z 1,3,5-trijjodobenzenem w celu otrzymania templatu w ksztalcie
gwiazdy, tworzacego supramolekularny uktad z makrocyklicznym hekslamerem zlozonym
z jednostek tetraaryloporﬁrynowych94 (i p6iniej wykorzystany do syntezy tego
ostatniego).”” Podobne reakcje przeprowadzono z 1,3-dijodobenzenem,”® pochodna 2,7-
dijodofluorenu, tris(4-jodofenylo)amina,”’ 4,9-dibromo-6,7-

166,231

dimetylo[1,2,5]tiadiazolo[3,4-g]chinoksaling, a takze do otrzymywania dimeréw,
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trimeréw oraz tetrameru, w ktérych jednostki porfirynowe sg polaczone byly sobg za
pomoca komplekséw bis(terpirydyl)rutenu(ll).”*’ Wieloetapowa synteze zrealizowano
w celu otrzymania niesymetrycznych dimeréw, nieliniowych trimeréw oraz oligomerow
w ksztalcie gwiazdy.'*?

W przypadku gdy monoetynyloporfiryna zostanie zastgpiona bisetynyloporfiryna,
reakcja moze prowadzi¢ do oligomeru lub polimeru. Warunki Hecka-Sonogashiry zostaty
zastosowane w reakcji 162 ze zwigzkiem 163a oraz 163b, pozwalajac w efekcie otrzymacd
polimery, odpowiednio 164a i 164b (Schemat 46). Charakteryzowaly si¢ one duzg
rozpuszczalnoscia w mediach organicznych, co zawdzigczaly dlugim tancuchom
alkilowym przylaczonym do jednostek arylowych, jak roéwniez podstawnikom
mezytylowym makrocyklu porfirynowego.'>

Pd(PPh;),, Cul
; j /PerH THF

163aR = 0015H31
163bR = CON(CaHﬁ)z

162 164a R = OC;5Hy; (90%)

164b R = CON(CgH7); (90%)

Schemat 46

Kopolimery liniowe skladajace si¢ z pierscieni porfiryny i meréw
ditienotiofenowych potaczonych za pomoca grup etynylowych zostaly zsyntetyzowane
z zastosowaniem dwoch réznych strategii.''' Pierwsza z nich polegata na sprzeganiu
cynkowego chelatu dietynyloporfiryny z dibromoditienotiofenem, podczas gdy druga -
zakladata wykorzystanie monomeréw z odwrotnie ulokowanymi grupami funkcyjnymi.
Pierwszy sposéb okazal si¢ bardziej korzystny, jako ze powstaly kopolimer
charakteryzowal si¢ wigkszym $rednim cig¢zarem czasteczkowym, wigksza czystoscig
1 widmem absorpcyjnym bardziej przesunigtym w kierunku nizszych energii. Mniejszy
$redni cigzar czasteczkowy, jak rowniez gorsze wlasciwosci drugiego polimeru nalezy
przypisaé niepozadanym reakcjom oksydatywnego ,homosprze¢gania”
dietynyloditienotiofenu, ktore zachodzily szybciej w poréwnaniu do analogicznych
reakcji z udzialem porfiryn, jako efekt mniejszej zawady sterycznej pomigdzy

jednostkami ditienotiofenowymi.
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W literaturze mozna spotka¢ réwniez inne intrygujagce doniesienia, dotyczace
polimeréw otrzymanych w reakcji Sonogashiry, ktdre skladaja si¢ z segmentéw
etynyloporfirynowych, !1126-128.147.232

Katalizowana zwigzkami palladu reakcja sprzegania jest efektywnym narz¢dziem
do otrzymywania bis-porfiryn (mezo-mezo, p-f lub mezo-f), jak réwniez ukladow
zlozonych z porfiryny i heteroporfiryny,'®® w ktérych poszczegélne pierécienie sg
polaczone ugrupowaniem etynylowym, w wyniku sprzg¢gania monohalogenoporfiryny

z porfiryng posiadajagcg jedna niezabezpieczong grupa etynylowa (Schemat 47).
34,49,52,59,75,86,87,127,128,137,166,167,169,215,218,224-226,233-236

Ph Ph Ph Ph
— LIHMDS, Pd(PPha)y, THF e
— + Br —
72%
Ph Ph Ph Ph
165 19 166

Schemat 47

Tego typu dimer zostal rowniez zsyntetyzowany z zadowalajacg wydajnoscia
przez Osuke i wspélpracownikéw® w reakeji sprzegania etynyloporfiryny wyposazonej
w dwie pirydylowe jednostki w bliskim sasiedztwie wolnej pozycji mezo,
z wykorzystaniem heksametylodisilazydku litu (LiIHMDS). Reakcja Stille’a pomig¢dzy
monobromoporfiryna i bis(tributylostannylo)etynem okazata si¢ mniej efektywna.?>’

Analogiczne liniowe trimery mozna w prosty sposob otrzymaé¢ w wyniku
sprzggania 1 ekw. dihalogenoporfiryny i > 2 ekw. monoetynyloporfiryny lub

alternatywnie - 1 ekw. dietynyloporfiryny i > 2 ekw. monohalogenoporfiryny (Schemat
48),49.8687,127,128,137,166215218,226,233,235
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Ar Ar Ar

Ar Ar Ar
19 169 170 Ar=--
szdbas ASPh3

Cul, Pd(PPhy) : o
41% | "Et,NH, THF Lk B - e \—é

168 Ar=Ph / <
o]

"t

Schemat 48

Wyzsze liniowe oligomery posiadajace tacznik etynylowy pomig¢dzy kazdym
rdzeniem lub tez bardziej ztozone struktury s osiagalne drogg sekwencyjnego sprzggania
Sonogashiry, 127128:137.166,167.233

Wychodzac z 5,10-dibromoporfiryny 173 oraz etynyloporfiryny 172, Senge
i wspotpracownicy® otrzymali trimer 174 w ksztalcie litery L, w ktérym poszczegélne
jednostki porfirynowe byly potaczone ugrupowaniami etynylowymi (Schemat 49).

Ph

Ar
Pdjdbas, AsPhy
THF, E(-,N 65°C,3d
’ I i

Ph
172 173 174
Ar = 4-metylofenyl Ph

I

Schemat 49

Wigzanie potréjne C-C sthuzylo réwniez jako tacznik w pentamerze w ksztalcie
gwiazdy, otrzymanym w wyniku sukcesywnych reakcji Sonogashiry.’’® Ta czateczka
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zostala pozniej otrzymana w bardziej bezposredni sposéb, obejmujacy sprzeganie
tetrakis(aryloetynylo)porfiryny 97 z odpowiednim jodkiem.'®’

Kolejnym mostkiem lgczacym dwa makrocykle porfirynowe jest ugrupowanie
1,4-fenylenoetynylowe wystgpujace w uktadach zaprojektowanych z przeznaczeniem do
badan tzw. sztucznej fotosyntezy. W celu otrzymania bis-porfiryn z tym }gcznikiem,
bromoporfiryng poddano reakcji sprzggania z etynylofenylenoporfiryna.®’ Ten typ mostka
zastosowal rowniez Osuka, ktéry otrzymal tris-porfiryn¢ z dwoma grupami
fenylenoetynylowymi.238

Sprzeganie katalizowane palladem moze by¢ réwniez wykorzystane w syntezie
dimeréw z ugrupowaniem butenynowym. Pierwsza wzmianka o tego typu potgczeniu

pojawita si¢ w pracy Arnolda i Nitschinsk z 1993 (Schemat 50).”

Innym interesujagcym
przykladem sa dimery i trimery posiadajgce mostek E-1,2-dietynyloetenowy.'”® Grupa
Amolda wzbogacita bibliotek¢ tych zwigzkéw o nowe dimery z igcznikiem mezo-f-
1 mezo-mezo-butenynowym, jak rowniez o bis-porfiryny polaczone dluzszymi
sprzezonymi mostkami nienasyconymi.””’ Warto zwrécié uwage na fakt, ze reakcja
pomiedzy zwigzkiem 5 a tetrajodoetylenem prowadzita do powstania w jednym etapie

dimeru z mostkiem heksatriynodiylowym zamiast 1,2-dijodo-1,2-

8

Inng popularng reakcjg przebiegajagca z udzialem terminalnego wigzania

bis(porfirynoetynylo)etylenu.??’

3 T [pa)
\ .
Br 30%
3 117

Schemat 50

potrdjnego C-C jest sprzeganie Glasera. Obejmuje ono katalizowane solg miedzi(I)
sprz¢ganie dwoch lub wigkszej liczby terminalnych etynyloporfiryn w obecnosci zasady
i utleniacza, takiego jak na przykltad tlen obecny w powietrzu. Podobna do sprzegania
Glasera jest reakcja Eglintona, ktdra polega na oksydatywnym sprzg¢ganiu terminalnych
alkinow w obecnosci stechiometrycznej ilo$ci soli miedzi(Il) w pirydynie. W takiej
formie reakcje te ograniczajg si¢ jednak do metalowanych porfiryn, poniewaz ich wolne

zasady mogg ulega¢ w tych warunkach niepozgdanemu wprowadzeniu miedzi do luki
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makrocyklicznej. W celu uniknig¢cia tego zjawiska stosuje si¢ warunki nieuzwgledniajace
zwigzk6é6w miedzi (standardowo Pd,dba; w polaczeniu z trifenyloarsyng).

Kiedy reakcj¢ prowadzi si¢ z udzialem monoetynyloporfiryny, oczekiwanym
produktem jest dimer. W przypadku dietynyloporfiryn, moze ona prowadzi¢ do liniowych
oligomeréw (trimeru, tetrameru lub wyzszych), polimeru lub cyklicznego oligomeru,
w zaleznosci od typu podstawienia. Naturalnie, dietynyloporfiryny mozna poddaé
reakcjom krzyzowego sprzg¢gania z innymi monoetynyloporfirynami z wytworzeniem
dimeru lub trimeru, lub z nieporfirynowymi acetylenami, otrzymujagc mono- lub bis-

butadiynyloporfiryny (Schemat 51)."**

=—TMS
CuCl, TMEDA, CH,Cl,
powietrze, 20 min

= ————TMS

=—TMS
CuCl, TMEDA, CH.Cl,
powietrze, 1 h

R=W 46%

Schemat 51

Na reakcje te niekorzystnie wplywa jednak tworzenie si¢ produktéw
,homosprzegania”, co ogoOlnie stanowi podstawowy problem reakcji krzyzowego
sprz¢gania, w ktorych substraty posiadaja niezréznicowane funkcje. Z tego wzgledu, aby
z sukcesem przeprowadzi¢ sprzgganie porfiryny 153 z (trimetylosililo)acetylenem, uzycie
duzego nadmiaru acetylenu okazalo si¢ nieodzowne.'** Rozwigzaniem tych probleméw
moglyby by¢ reakcje pomigdzy substratami z odpowiednio umiejscowionymi funkcjami,
np. reakcja Cadiot-Chodkiewicza. Jednak w omawianym przypadku sprzeganie
z bromo(trimetylosililo)acetylenem przebiegato mniej czysto.'** Z drugiej strony, reakcja
porfiryny 5 z (bromoetynylo)benzenem przebiegata bez problemu, pozwalajac otrzymaé
pozadany produkt butadiynylowy z wydajnoscia 34%.”* Podobnie, odpowiednig
[(trimetylosililo)butadiynylo]porfiryng  otrzymano z jodo(trimetylosililo)acetylenu
i wyizolowano bez wuciazliwej chromatografii, chociaz reakcja pomiedzy S
i (trimetylosililo)acetylenem pozwalata uzyska¢ znacznie wieksza wydajno$¢ (67% vs.
26%).%
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Sprzgganie Glasera zastosowano réwniez z powodzeniem do otrzymywania
197205239 5o

innych porfiryn  z  podstawnikiem  butadiynylowym, rowniez
heksatriynyloporfiryn.?*®

Zaskakujagco, nawet przy duzym nadmiarze acetylenu, reakcja biegnie
preferencyjnie w kierunku produktu mono-butadiynylowego 176. Odpowiedni produkt
bis 177 tworzyt si¢ 30 razy wolniej niz jego odpowiednik mono, co moze byé przypisane
deaktywacji  drugiej grupy etynylowej przez elektronoakceptorowa grupe
(trimetylosililo)butadiynylowa. Interesujace przyklady takich trans-A;B,-
bis(butadiynylo)porfiryn zostaly opisane przez Ogawe i wspOtpracownikow, ktorzy
poddali sprzg¢ganiu dietynyloporfiryng z [4-(S-acetylotiometylo)fenylo]etynem oraz
2-pirenyloetynem.240

Pierwszy dimer porfiryny z lacznikiem mezo-mezo-butadiynodiylowym zostat
przedstawiony przez Johnsona w roku 1978.3® Produkt bis-acetylenowy 6 otrzymano
w wyniku oksydatywnego sprzg¢gania monoetynylozwigzku 5 w warunkach reakcji
Eglintona (pirydyna, octan miedzi(Il)) z rozsadng wydajnoscia wynoszacag 53%
(wychodzac z pochodnych bromowinylowych®® 3 i 4, wydajno§é po dwoch etapach) lub
80%" w udoskonalonej syntezie. Badania te rozszerzono pézniej na dimery B S-
butadiynodiylowe.*® Reakcje prowadzone w warunkach podobnych do syntezy zwigzku 6
przebiegaly efektywnie, prowadzac do porfiryn 178 oraz 179 z wydajnoscia odpowiednio
55% 1 62% (probki o analitycznej czystosci nie udato si¢ uzyskaé z powodu niestabilno$ci
produktu) z odpowiednich monomeréw (Schemat 52). Nalezy podkresli¢, ze znacznie
wigkszg wydajnos¢ zwigzku 178 uzyskano, kiedy reakcja prowadzona byta w mieszaninie
tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0), chloroacetonu, jodku miedzi(I) oraz trietyloaminy
w benzenie w atmosferze azotu w temperaturze pokojowej (86%, 45 min). Interesujacy
jest fakt, ze czas reakcji znaczaco si¢ wydtuzyt, kiedy podstawniki fenylowe zastgpiono
grupami 3,5-di-fert-butylofenylowymi (50%, kilka dni).?> W reakcji Eglintona
otrzymano réwniez analog cynkowy zwigzku 178 z zadowalajaca wydajnoscia.®
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Ph

Ph pirydyna, Cu(OAc),, 60 °C, 8 h
Ph

55%

Ph
113

pirydyna, Cu(OAc);, 80°C, 2 h
62%

117

Schemat 52

Z powodzeniem zrealizowano katalizowang miedzig(Il) dimeryzacje Glasera
kompleksu cynkowego triarylomonoetynyloporfiryny 28 (patrz Schemat 8), otrzymujac
dimer z wydajnoscia 90%.”

W syntezie tego typu czasteczek powszechnie stosowane sg klasyczne warunki
Glasera lub modyfikacja Glasera-Haya, ktéra bazuje na wykorzystaniu kompleksu miedz-
[MEDA. Znacznie mniejszag popularnosciag ciesza si¢ warunki bez udzialu miedzi
(Pdydba;, AsPh;), ktére zasadniczo stosuje si¢ do sprzegania wolnych zasad
porfiryn.”****! Warto podkreslié, ze warunki bezmiedziowe obejmujace stosowanie
katalizatora palladowego, w ktérym Pd znajduje si¢ na zerowym stopniu utlenienia,
sa ogolnie stosowane w zupelnie innym celu — aby zmniejszy¢ wydajnosé tego typu
dimeréw, bedacych niepozadanymi produktami - ubocznymi w syntezie dimerdéw
z facznikiem etynylowym, np. 166 lub w syntezie aryloetynyloporfiryn z etynylporfiryn
i halogenkéw arylowych. Uwaza sig, ze tworzenie butadiynowych dimerow zachodzi
podczas redukcji palladu(II) do palladu(0).

Sprzgganie Glasera oraz pokrewne reakcje prowadza do powstania dimerdw,
_ trimeréw oraz wyzszych oligomeréow, w ktorych jednostki porfirynowe w réznym

utozeniu potaczone 53 tacznikiem butadiynodiylowym,**>>60-6287-

89,108,110,121,140, 141,143, 48,170,174215219240242244  Sop  roumics  dimeréw z  mostkiem
tetraalkinylenowym.”*?* Inne interesujace prace dotycza syntezy polimeréw oraz
syntezy oligomeréw w ksztalcie pasa z zastosowaniem templatowania, w tym reakcje

: : . 2 -128,139,142,245-24
z udzialem kompleks6w Verniera,!!®12%126-128.139,142.245-247

jak réwniez ciekawego
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przyktadu dimeru z podwéjnym lacznikiem 1,3-butadienodiylowym pomig¢dzy atomami
pirolowymi 8 pierécieni porfiryny,® a takze dimer6w z mostkiem w postaci ugrupowar
diheksylobitiofenodibutadiynylowych.**

Posrod tris-porfirynowych ukladéw mozna wyr6ézni¢ czagsteczki liniowe oraz
nieliniowe. Znacznie wigksze wyzwanie stanowi synteza trimeréw w ksztalcie litery L,
jako ze wymaga ona przygotowania porfiryny posiadajacej dwie wolne pozycje mezo
w bliskim sgsiedztwie. Standardowo, reakcje, ktorych celem jest otrzymanie porfiryn

157160 ile nie zostanie

o tym szkielecie charakteryzuja si¢ mala wydajnoscia,
zastosowane podej$cie bazujace na wykorzystaniu zwigzkow litoorganicznych .(pauz
2.2.1.2). Ponadto, metoda oparta na mieszanej kondensacji tripiranu, pirolu i aldehydu
zazwyczaj wymaga czasochlonnej chromatografii, ktéra jest tym bardziej ucigzliwa, im
mniejsza rozpuszczalno$§¢ wykazujg porfirynoidy powstale podczas reakcji. Jednakze
rekompensata za powyzsze trudnosci moze by¢ potencjat tych blokéw budulcowych jako
kluczowych substratéw do konstrukcji bardziej zlozonych czasteczek, takich jak
cykliczne oligomery.'®!

Klasyczne przyklady cyklicznych oligomeréw to wysoce sprz¢zony tetramer
porfirynowy w ksztalcie kwadratu, otrzymany w reakcji Glasera-Haya z cis-A;B;-
porfiryny posiadajacej dwa ugrupowania etynylowe przylaczone do sasiednich pozycji
mezo (Schemat 53),"’

trimeru w ksztalcie litery L (Schemat 54).

a takze dodekamer bedacy produktem reakcji Glasera z udzialem
161

CuCl, TMEDA, CH,Cl,
22%

Ar =

Ar  Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl
180

Ar 181 Ar

Schemat 53
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Ar Ar

!

Ar Ar= §4Q
O—\_<

lCuCI, TMEDA, CH,Cl

182

Ar Ar 183 Ar Ar

Schemat 54

Pierwsze doniesienie dotyczace sprzezonego polimeru skladajacego sie
z jednostek porfirynowych potaczonych lacznikiem butadiynodiylowym pojawito sig
w roku 1994."% Ten liniowy uktad 7 zostat otrzymany w reakcji Glasera-Haya kompleksu
cynku(Il) mezo-dietynyloporfiryny 153 (Schemat 55).
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CuCl, TMEDA, DCM
powietrze, 30 min

58%

Schemat 55

Bardziej wyrafinowane monomery, dimery i wyZsze oligomery zéstaly
zsyntetyzowane przez Polzonettiego i wsp()lpracownikéw.249'252 Powszechnie wiadomo,
ze zwigzki palladu w warunkach bezmiedziowych katalizujag powstawanie ukladow
z lacznikiem etynylowym, w ktérych nie wystgpuja wigzania ¢ z metalami Grupy X.
Postanowili oni jednak zbada¢ mozliwos¢ wykorzystania tych reakcji do insercji Pt
w procesie otrzymywania uktadéw porfirynowych Pt/wolna zasada, w ktérych obie te
jednostki bylyby polaczone tacznikiem etynylowym. Ustalono, ze reakcja nie zachodzila
bez dodatku katalitycznej ilosci Cul. W konsekwencji, uzycie metalowanych prekursorow
porfirynowych okazalo si¢ nieodzowne w celu uniknigcia chelatowania miedzi (Schemat
56). Sprzeganie cynkowej dietynyloporfiryny 185 z kompleksem platyny pozwolito
otrzyma¢, m. in. 186 oraz 187. Jednakze, po dodaniu Cul zachodzi cz¢§ciowa wymiana
chloru na jod po obu stronach molekut, przy czym synteza ukierunkowana na otrzymanie
produktow dijodo-podstawionych wymaga wydtuzonego czasu reakcji.

trans{PtCl,(PBus)
cur SHer e

15%

trans{PtCl,(PBus),]
Cul, CHC‘; ' EtzNH

187

Schemat 56
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Ten typ czasteczek zostal réwniez otrzymany i badany pod katem wilasciwosci
fotofizycznych przez Harveya i wspotpracownikow.?>

Z perspektywy syntezy organicznej reakcje, ktore pozwalajg wprowadzié nowe
funkcje, tak w celu modulowania wlasciwosci porfiryn, jak i otrzymania substratow do
dalszych transformacji, s3g szczegdlnie atrakcyjne. Klasycznym przykladem jest
halogenowanie alkindéw, ktére moze by¢ zrodlem reagentow na przyklad do reakcji
Cadiota-Chodkiewicza.

W roku 2003 Zaleski i wspolpracownicy’!' wykorzystali halogenowanie
kompleksu niklowego terminalnej etynyloporfiryny w celu modyfikacji wiasciwos$ci
elektronowych enediynu. Reakcj¢ przeprowadzono pomigdzy 188 a N-bromo- lub
N-jodosukcynoimidem (NIS) w bezwodnym acetonie w obecnosci AgNQO;, otrzymujac
2,3-bis(haloetynylo)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryny z wydajnoscia odpowiednio 70%
(189) i 68% (190) (Schemat 57). Analogiczne chlorowanie zakonczyto si¢
niepowodzeniem. Zamiast pozadanych produktow, wydzielono jedynie zwigzki
polimeryczne. W kolejnym etapie cyklizacja Bergmana S,8-dietynyloporfiryn 189 i 190
pozwolila otrzymaé¢ odpowiednio di- (191) lub mono-halogenowane picenoporfiryny

(192b), stanowiace atrakcyjne bloki budulcowe do dalszego rozszerzania chromoforu.

Ph Ph Ph Ph X
## AgNO; NBS Iub NIS Y CeHsCl
aceton, r.t. 1,4-CHD, 190 °C
X A\
PH Ph PH Ph X

188 189 X = Br (70%)
190 X = | (68%)
X = Cl (produkty polimeryczne)

191 R, = R, = Br (65%)
192a R, = R, = H (15%)
i192b R, = Cl, R, = H (45%)

Schemat 57

Etynyloporfiryny jako zwigzki posiadajace grupy nienasycone moga ulegaé
redukcji do alkiloporfiryn; np. heksyloporfiryna 193 zostala otrzymana w wyniku
katalizowanego Pd/C uwodornienia heksynyloporfiryny 104'** (Schemat 58), podobnie
jak mono- i bis-8-benzyloksyoktyloporfiryna z odpowiednich etynyloporfiryn,'®®
natomiast f-etyloporfiryna z S-etynyloporfiryny 127b w wyniku redukcji katalizowanej
czernig palladowa.”® Co ciekawe, proby uwodornienia lacznika butadiynodiylowego
w dimerze 6 w temperaturze 100 °C i pod cisnieniem 100 atm przez 4 h w obecnosci

niklu Raneya zakonczyly si¢ niepowodzeniem, prawdopodobnie z powoddéw efektow
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sterycznych wywieranych na ugrupowanie butadiynodiylowe przez duze pierscienie

porfirynowe.*®
Ph Ph
PdIC
Ph“:\1 " Ph‘p\h/\—\
Ph Ph
104 193

Schemat 58

Etynyloporfiryny tatwo ulegaja atakowi nukleofilowemu, np. zwigzek 194 reaguje
chetnie z dietyloaming, pozwalajgc otrzymaé¢ mono-enaming 195 z ponad 90%

wydajnoscig, jak oszacowano za pomocg NMR (wydajnos¢ po oczyszczeniu - 70%)

(Schemat 59).'%
_ EuNH g 12n
70% e \ NEt,
196

Schemat 59

Nalezy podkresli¢, ze addycja Michaela do wigzania potrdjnego znajdujacego si¢
po przeciwnej stronie czasteczki jest zahamowana, przypuszczalnie z powodu
elektronodonorowego charakteru pierwszego enaminowego podstawnika.'% Inny
przyklad  sprzg¢zonej addycji odnotowano  dla  kompleksu  niklu(Il)
5-etynylooktaetyloporfiryny, ktéra ulegala atakowi pirolidyny z wytworzeniem
2-oksoetylopochodnej po kwasowym przerobie.””’ Zaskakujace jest to, ze wynik reakcji
byt negatywny, kiedy 2-etynyloheptaetyloporfiryng 117 ogrzewano z BuNH,
w toluenie.”®*

Terminalne etynyloporfiryny poddane dzialaniu mocnej zasady tworza anionowe
zwigzki posrednie. Nastgpcze wylapywanie tych indywiduéw za pomocg rozmaitych
reagentbw pozwala otrzymaé mezo-etynyloporfiryny z wewngtrznymi wigzaniami
potrjnymi. Ten schemat postgpowania zostal zastosowany w  syntezie
1-propynyloporfiryny z  etynyloporfiryny i jodku metylu (patrz 2.2.1.1),%
cyjanoetynyloporfiryn z etynyloporfiryn i cyjanianu fenyhu,”’ jak réwniez dimeréw
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porfiryn i monomeru w wyniku potraktowania etynyloporfiryny LiHMDS, a potem
odpowiednio benzoesanem metylu i benzofenonem.” Protokét ten jest rowniez

wykorzystywany do otrzymywania sililowanych etynyloporfiryn z niezabezpieczonych

4
etynyloporﬁryn.m’los’l 10,124,130,138,140,141,143,148,168,172

Bardziej wyrafinowane transformacje obejmujg reakcje cyklizacji zachodzace
z udzialem wigzan potrdjnych C-C porfiryn. Osuka i wspolpracownicy opublikowali
elegancka metode¢ otrzymywania mezo-3-(5-azaindolilo)-, mezo-indolilo-, a takze mezo-
benzofuranylo-podstawionych komplekséw cynku(Il) porfiryn.® Przewidywata ona
katalizowang Pd cyklizacj¢ pomigdzy mezo-heksynyloporfiryng 17 i jodo-prekursorami
(np. zwigzkiem 196) zachodzaca w tancuchu bocznym makrocyklu (Schemat 60). Pomyst
ten wzigl swdj poczatek z reakcji anulacji [3+2] alkinéw z 2-jodoanilinami oraz
pokrewnymi zwigzkami heteroaromatycznymi, w badanie ktorej najwigkszy wktad nalezy
przypisaé grupie Larocka.**>>>

Nieoczekiwanie, Osuka obserwowal tworzenie zwigzku 197 posiadajgcego
bardziej sterycznie wymagajacy podstawnik w pozycji 3 azaindolu jako glownego
produktu, podczas gdy produkt 198 w zaleznosci od warunkéw powstawal w ilosciach

$ladowych lub jego obecno$¢ w ogole nie byta rejestrowana (Schemat 60).

Ar
Ar ——Bu

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

17
|
19
4 ekw. || 196
7 NH,

20 mol% Pdy(dba),, 80 mol% P(o-tol);
2 ekw. Na;CO;, 1 ekw. LiCl, DMF/toluen 1:1, 100°C, t

Ar Ar
Bu n
/" NH + X
Ar _ Ar \ I _N
X J Bu
N
Ar Ar
197 198
t=48h 51% 0
t=96h 61% 5%
Schemat 60
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Wyniki te nie byly zbiezne z praca dotyczaca syntezy prostych indoli, w ktorej
w przewadze tworzyt si¢ izomer posiadajacy bardziej rozbudowany przestrzennie
podstawnik w pozygji 2.2>*%

Wydajnos$¢ tej reakcji dramatycznie spadta, kiedy atom cynku zostal zastapiony
przez nikiel lub tez, gdy reakcj¢ prowadzono z udzialem wolnej zasady porfiryny. Warto
réwniez podkreélié, ze metoda ta stanowi wygodny sposob otrzymywania porfiryn
posiadajacych podstawniki pirydylowe, jako Zze synteza tych zwigzkéw poprzez
katalizowana kwasem kondensacj¢ nie jest zadaniem trywialnym.

Komplementarna metoda do otrzymywania mezo-(5-azaindol-3-ilo)porfiryny
zostala zaprezentowana poOzniej przez t¢ sama grupt;.85 Zapewniata ono dostgp do mezo-
(5-azaindol-2-ilo)porfiryny, ktéra poprzednio powstawala jako produkt uboczny. Préby
otrzymania tego zwigzku za pomoca konwencjonalnych sposobdw, obejmujacych
katalizowang kwasem reakcj¢ azaindoli podstawionych grupa formylowa lub
katalizowane metalem sprzg¢ganie krzyzowe z udzialem jodowanych azaindoli,
zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Calkowicie nowe podejscie polegatlo na sprzgganiu
Sonogashiry mezo-bromoporfiryny 16 z (4-aminopiryd-3-ylo)acetylenem, w efekcie
czego otrzymano 18 z wydajnoscia 65%, i nastegpnie katalizowanej miedzia(II) cyklizacji
tego zwigzku (Schemat 61). Szybkos¢ reakcji drugiego etapu w znacznym stopniu byla
uzalezniona od zastosowanego rozpuszczalnika. Mieszanie reagentow we wrzacym 1,4-
dioksanie pozwolito otrzyma¢ pozadany produkt 199 z wydajnoscig 91%, podczas gdy w
przypadku 1,2-dichloroetanu lub toluenu konwersja byla niepelna, nawet mimo
wydluzonego czasu ogrzewania.

Ar

Cu(OAC),
1,4-dioksan, t,,, 4d

/z/\

Ar

81% zN

Ar  Ar = 3 5-di-tert-butylofenyl Ar
18 199

Schemat 61

W ostatniej dekadzie coraz wigksza popularno$¢ zdobywa tzw. chemia ,.click”
(ang. click chemistry). Sposrod wielu reakcji, katalizowana miedziag(I) 1,3-dipolarna
cykloaddycja Huisgena azydkéw i alkindbw wylania si¢ jako jeden z najwazniejszych
1 najpotezniejszych przedstawicieli tej metodologii.”>" % Poprzez powstajace 1,2,3-

triazole pozwala ona w latwy sposob laczy¢ rozne typy czasteczek. W roku 2007 grupy
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Chena®™® i Odobela®' niezaleznie opublikowaty syntezg triazolilo-podstawionych
porfiryn.

Chen i wspélpracownicy260 opisali wydajng syntez¢ bis-porfirynowych uktadow
z mostkiem pS,mezo-1,2,3-triazolowym. Reakcj¢ przeprowadzono w warunkach
zoptymalizowanych dla zwigzku 200 i fenyloacetylenu jako substratéw modelowych.
Procedura ta polegala na mieszaniu reagentow w DMF w temperaturze 50 °C
w obecnosci soli Cu(Il) oraz kwasu askorbinowego. Produkt dimeryczny 202 otrzymano
ze znakomitg wydajnosciag wynoszacg 98%, kiedy jako substrat zastosowano 10-etynylo-
5,15-difenyloporfiryng (201) (Schemat 62).

Ph
CuS04+5H,0
kwas askorbinowy Ph Ph \-N
0
- = _DMF, 50°C, 1,5h N/
98%
Ph
Ph Ph
202

Schemat 62

Co ciekawe, w przypadku (2-etynylo-5,10,15,20-tetrafenyloporfinato)niklu(Il),
reakcja w podobnych warunkach nie zaszla, co moze by¢é spowodowane zawada
steryczng. Przypisanie tego negatywnego wyniku reakcji czynnikom sterycznym wydaje
si¢ prawdopodobnym wyjasnieniem, chociaz ogdlnie uwaza sig¢, ze reakcja Huisgena jest
na nie stosunkowo nieczuta,>*%262263

W przeciwienstwie do Chena, Odobel i wspotpracownicy skoncentrowali si¢ na
porfirynach posiadajacych podstawnik azydkowy w pozycji mezo makrocyklu (203).
Badali oni reakcje sprzggania 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 °C z uzyciem katalizatora w postaci kompleksu miedz-karben
z ligandem SIMes (NV,N -bis(2,4,6-trimetylofenylo)-4,5-dihydroimidazol-2-yliden; karben
NHC). Pozadany produkt 206 powstat z zaledwie 18-procentowg wydajnoscia (Schemat
63, A).
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Ar Ar Ar
AlubB e
Ph‘m + = Ph —— Ph«‘»
Ar Ar Ar
Ar = 3,5-di-fert-butylofenyl 204M=2Zn
203 205 M = Ni
A: SIMesCuBr, THF/H,0 3:1, 45°C 206 M = Zn (18%), 207 M = Ni (nie podano)

B: CuSO,5H,0, kwas askorbinowy, DMF, 50°C, 50h 206 M = Zn (18%), 207 M = Ni (41%)
Schemat 63

Zastosowanie warunkéw opracowanych przez Chena i wspotpracownikéw?® dla
p-azydotetraaryloporfiryn nie poskutkowalo zwigkszeniem wydajno$ci produkt;Sw.
Kompleks cynkowy 206 powstawal z wydajno$cia 18%, podczas gdy porfiryna
zawierajaca Ni 207 z wydajnoscia 41% — ponad dwa razy wigksza w poréwnaniu do
wydajnosci zwigzku 206 (Schemat 63, B). Te eksperymenty wskazywaly na to, ze rodzaj
metalu w luce porfiryny odgrywa kluczowa role w syntezie mezo-1,2,3-triazoli. Znacznie
mniejszg wydajnos¢ pochodnej cynkowej tlumaczono czg$ciowym rozpadem produktu
podczas chromatografii na zelu krzemionkowym.

Warto réwniez wspomnie¢, ze kiedy reakcja jest prowadzona z uzyciem
(PPh3);CuBr jako katalizatora, obserwuje si¢ tworzenie produktu reakcji typu Staudingera
(pomigdzy azydkiem i wolng trifenylofosfing) jako wylacznego produktu lub co najmniej
Ze znaczng wydajnos’cia}.z‘m’261

Te wyniki zainspirowaty Osuke i wspélpracownikéw® do zbadania potencjatu
porfiryn wyposazonych w jednostk¢ 1,2,3-triazolowa w kierunku tworzenia
samoorganizujgcych si¢ ukladow molekularnych. W celu otrzymania docelowych
czgsteczek ogrzewali oni roztwdr toluenowy Zn(II)-mezo-etynyloporfiryn i azydku
benzylu w obecnosci katalitycznych iloSci CuCl (Schemat 64). Po oczyszczeniu
chromatograficznym produkty wydzielono z wydajnoscia ok. 80%. Usunigcie grupy
benzylowej w nastgpnym etapie za pomocg Pd/C i kwasu mréwkowego jako Zrddia
wodoru pozwolilo otrzymaé pierscien triazolowy z wolng grupg NH.
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Ar
BnN3, CuCl EtO,C Bn
___ toluen, 100°C, 24 h Q J hll
) 78% =N
Ar
Ar = 3,5-di-tert-butylofenyl 209

208

Schemat 64

Na podstawie tych badan i poprzez racjonalne zaprojektowanie prekursorow
Osuka i wspolpracownicy’® byli w stanie otrzymaé molekuly, ktére ulegaly
spontanicznej samoorganizacji do tetramerycznych ukladéw ztozonych z mezo—mezo-
potaczonych bis-porfiryn, a takze do dodekamerycznych kwadratéw porfirynowych
z mezo—mezo-polaczonych tris-porfiryn w ksztalcie litery L.

Synteza zlozonych uktadéw, w ktorych pierécienie porfirynowe zwrécone sa ku
sobie, zostala wszechstronnie zbadana przez Fletchera i Theriena.”>'®"*** Templaty,
przygotowane z porfiryn posiadajacych grup¢ etynowa i halogenowa w wyniku
katalizowanego palladem krzyzowego sprzegania (np. 210), poddano dalszej
funkcjonalizacji w obecnosci Coy(CO)s. Promowana metalem cykloaddycja 1,6-
heptadiynu do wiazania potrdjnego C-C prowadzita do nowe;j klasy struktur, sktadajacych
si¢ z dwoch lub wigkszej liczby jednostek porfirynowych o zréznicowanym charakterze
elektronowym, w ktorych jednostki te ustawione byly naprzeciw siebie np. 211 (Schemat
65).
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210

CO,(CO)s, toluen
dioksan, 100 °C

53%

R1 = CH2C(CH3)20CH3
Rz = CcmF2CF3

Schemat 65

Interesujacym przykladem tej metodologii jest otrzymywanie (porfinato)cynku
213, ktory byl wyposazony w kowalencyjnie przylagczone ugrupowanie pirydylowe,
pelnigce funkcje¢ ligandu aksjalnego, droga podwdjnej cyklizacji przeprowadzonej na
zwigzku 212 (Schemat 66).

P

CO,(CO)g, toluen
dioksan, 100 °C

64%

Schemat 66

Lin et al obserwowali tworzenie nieoczekiwanych produktow w reakcji
Sonogashiry kompleksu niklowego monobromoporfiryny 214 lub dibromoporfiryny 218
z 2-pirydyloetynem (215).®' Reakcje prowadzono w klasycznych warunkach
obejmujacych Pd(PPh;)s, Cul, a takze Et;NH w $wiezo destylowanym THF w atmosferze
azotu w podwyzszonej temperaturze. Jak pokazano na Schemacie 67, zamiast pozagdanych
produktow podstawionych grupami pirydyloetynylowymi, reakcja prowadzila do
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powstania porfiryny 219 wyposazonej w jedng grupe pirydyloacetylowg i jedna
2-pirydyloetynylowa jako jedynego gléwnego produktu reakcji sprzggania krzyzowego
pomi¢gdzy 218 i 215. Mono-pirydyloacetyloporfiryna 216 powstala natomiast

w zdecydowanej przewadze nad oczekiwanym zwigzkiem 217.

Ph

\ / 215
Pd(PPhg)y, Cul
- EtzNH, THF pgzw,, 40 °C

214 216 (55%) 217
produkt giéwny produkt uboczny
\
\~7
Pd(PPhj),, Cul
Et;NH, THF pgzy., 40 °C
Br
46%
Ph
218
Schemat 67

Interesujagce jest to, 2ze analogiczna reakcja cynkowego kompleksu
monobromoporfiryny z 215 nie zachodzita.*® Autorzy z powodzeniem wykorzystali ten
fakt do otrzymania zwigzku 217 drogg sprzg¢gania cynkowego prekursora z alkinem 215,
demetalacji w kolejnym etapie i wprowadzeniu atomu niklu.*’ Ten sam pomyst zostat
zastosowany do syntezy bis(2-pirydyloetynylo)porfiryny. Nieoczekiwanie, demetalacja
cynkowego prekursora 220 w CHCI3/HC] prowadzila do powstania difenyloporfiryny 221
z jednym podstawnikiem 2-pirydyloacetylowym i jednym 2-pirydyloetynylowym
(Schemat 68).*'

Schemat 68

To zjawisko moze mie¢ zwigzek z reakcjg kwasowej hydrolizy 2-pirydyloetynu

opisanej przez Yamanake i wspélpracownikéw.”®® Ponadto, warto wspomnieé, ze reakcja
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4-pirydyloetynu i 3-pirydyloetynu z prekursorami porfirynowymi w opisanych
warunkach prowadzita do powstania produktéw typowych dla reakcji Sonogashiry.

W celu lepszego zrozumienia mechanizmu tej reakcji Lin ef al. analizowali wynik
krzyZzowego sprzggania w systematycznie zmieniajacych si¢ warunkach.”*® Eksperymenty
te potwierdzily ich przypuszczenia, ze reakcja wiedzie poczatkowo do produktow
podstawionych grupami etynylowymi, ktére dopiero pdzniej ulegaja addycji wody
z wytworzeniem produktow koncowych. Dodatkowo, zbadali oni hydroliz¢ gotowych
etynyloporfiryn. Nalezy podkresli¢, ze konwersja 217 do produktu acylowego 216 nie
wymagala ani wprowadzenia kwasu, ani dodatkowej wody. Woda pochodzaca z sieci
krystalicznej porfiryn lub katalizatora palladowego byla catkowicie wystarczajaca. Co
ciekawe, w przypadku cynkowych porfiryn addycja wody nie wptywata na wydajnosé
produktow hydrolizy, chociaz catkowita wydajnos¢ nadal byta wyjatkowo mata. Réznica
reaktywnosci kompleksu niklowego i cynkowego porfiryn moze wynikaé z faktu, ze
cynk(I) jest jonem zamknigtopowlokowym d'°, a nikiel(Il) jest jonem
otwartopowlokowym d®, jak réwniez z réznej chemii koordynacyjnej tych metali.

W roku 2001 Smith i wspolpracownicy przedstawili syntezg nowej klasy porfiryn
o znacznie rozszerzonym ukladzie elektronéw n z wicynalnych f,8-dialkinyloporfiryn.?”
Wicynalne jednostki acetylenowe razem z komponentem pirolowym zachowywaly si¢ jak
enediyn, ulegajac cyklizacji Bergmana w wysokiej temperaturze rzgdu 200 °C
w chlorobenzenie w obecnosci 5% 1,4-cykloheksadienu (CHD), ktory pemit funkcje
zrédta wodoru. Mechanizm obejmowal termalng benzannulacje¢ poprzez posredni
dirodnik 1,4-dehydrobenzenowy. Reakcja nie zatrzymywala si¢ na etapie benzoporfiryny,
lecz biegla dalej do multikarbocyklicznych picenoporfiryn (Schemat 69).

Ph Ph R
4
CHD, A
X
Ph Ph R
134aR = TMS 222a R = TMS (0)
134aR = Bu 222b R = Bu (50%)
134aR = Ph 222¢ R = Ph (86%)
Schemat 69

Cyklizacja Bergmana 2,3-dietynyloporfiryn zostata szczegélowo przebadana
przez Zaleskiego i wspolpracownikéw.?'® Reakcje prowadzono w mieszaninie
CHCl3/MeOH w obecnosci DDQ, ktéry jest akceptorem 2¢/2H" lub tez bez udziatlu DDQ
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w szerokim zakresie temperatury. Zaproponowany mechanizm obejmowatl rodnik 1,4-
dehydrobenzenowy I (Schemat 70), powstajacy we wczesnym stadium reakcji, ktory
atakowatl sasiadujgce pierscienie fenylowe przylaczone do pozycji mezo, prowadzac do

powstania kolejnego zwigzku posredniego w postaci dirodnika II.

188

Schemat 70

Na tym etapie Smith?” zaproponowal transfer dwoch atoméw wodoru z CHD
z wytworzeniem tetrahydro-zwigzku. Uwazano, ze dalsze utlenianie do produktu
konicowego zachodzi podczas przerobu. Powstawanie quasi-stabilnego hydro-zwigzku
posredniego zostalo stwierdzone pdzniej przez Zaleskiego podczas badan nad cyklizacja

Bergmana halogenowanych etynyloporﬁryn.m

Jednakze, kiedy podobng reakcje
prowadzono z udzialem niehalogenowanego enediynu w CHCly/MeOH,*® obecnosci
tego quasi-stabilnego zwiazku posredniego nie wykryto, co sugerowalo, ze reakcja musi
prowadzi¢ do produktu poprzez jeszcze bardziej reaktywny zwigzek posredni niz produkt
Htetrahydro”, np. dihydrodirodnik II. Ponadto, na podstawie matych wydajnosci produktu
pod nieobecnos¢ DDQ, nawet w przypadku, gdy reakcje byly prowadzone
w podwyzszonej temperaturze, autorzy doszli do wniosku, ze nie etap cyklizacji
Bergmana/addycji, lecz etap utraty wodoru/rearomatyzacji jest etapem limitujagcym
szybkos$¢ reakcji otrzymywania zwigzku 192a. Dodanie DDQ, ktory odrywatl wodor
z kluczowego zwigzku posredniego, znacznie przyspieszylo reakcj¢ i pozwolito otrzymac
produkty cyklizacji Bergmana z wydajnoscia 30—40% w temperaturze pokojowej
w zaledwie 30 minut.?'® Jednak, w przypadku porfiryn posiadajacych podstawniki
etynylowe z grupami rozbudowanymi przestrzennie bariera aktywacji do 1,4-
fenylodirodnika odgrywa kluczowa rolg, zarowno w termalnej cykloaromatyzacji, jak

i cykloaromatyzacji foto-Bergmana.”'? Jest to wyraznie widoczne w reakcji fotolizy

67

https://rcin.org.pl



n-Rozszerzone porfiryny

prekursoréw, gdzie R = H (223) lub R = Ph (224) (Schemat 71). Pierwszy z nich ch¢tnie
ulegat fotocyklizacji przy dlugosci fali A > 395 nm w mieszaninie benzen/i-PrOH
w temperaturze 10 °C, prowadzac do powstania produktu 225 z wydajnosciag 35%,

podczas gdy drugi zwigzek pozostawat w tych warunkach niereaktywny.>'?

Ph Ph R
Y 4 benzen, i-PrOH
A2 385 nm, 10 °C
A\

PH Ph R

223R=H 225 R = H (35%)
224R=Ph 226 R=Ph (0)

Schemat 71

Zaleski ustalit korelacj¢ pomigdzy odlegloscia koncow ugrupowan alkinowych
a temperaturg cyklizacji Bergmana zwigzkéw fenyloetynylowych.?'” Eksperymenty
prowadzono w stanie statym (pod nieobecno$¢ donoru H) z wykorzystaniem skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC) jako narze¢dzia pozwalajacego okresli¢ temperaturg
reakcji. W szczegélnosci, autorzy badali reakcj¢ niklowych komplekséw enediynow
z pigcioma, szescioma i oSmioma podstawnikami alkinowymi (odpowiednio zwigzki 146,
147 oraz 148; patrz Schemat 41), jak rowniez rol¢ czynnikéw geometrycznych
zwigzanych z wyst¢gpowaniem réznych metali (Ni, Cu, Zn, Mg) w luce porfiryny, na
cyklizacj¢ enediynéw. W obrebie serii wyraznie odksztalconych pochodnych niklowych,
pentaalkinyloporfiryna 146 charakteryzuje si¢ najmniejszym odksztalceniem. Z drugiej
strony rentgenowska analiza strukturalna wykazala niewielkie réznice $redniej odlegtosci
koncéw ugrupowan alkinowych z najkrotszym dystansem wynoszacym 3,95 A
w przypadku heksa-podstawionej porfiryny niklowej 147, co przekladato si¢ na najnizsza
temperaturg cyklizacji tego zwigzku. Odksztalcenie od planarnosci nie wynikalo jedynie
z naprg¢zen sterycznych pomigdzy sgsiadujagcymi podstawnikami S, ale bylo réwniez
pochodna metalu wprowadzonego do luki makrocyklicznej. Stopienn odksztatcenia
makrocyklu porfiryny w obrgbie pochodnych zwigzku 150 jest nastepujacy: Ni > Cu >
2H > Zn = Mg. Wobec zalezno$ci pomigdzy strukturg a reaktywno$cig w serii niklowych
porfiryn 146-148, oczekiwano, ze podobny trend bedzie widoczny w serii obejmujacej
oktaetynyloporfiryny posiadajace rézne metale w luce oraz wolna zasadg. Potwierdzity to
pomiary, ktére wykazaty, ze temperatura cyklizacji Bergmana komplekséw Mg, Cu, Zn,
a takze wolnej zasady porfiryny byla wyraznie nizsza od temperatury wysoce
odksztatconej porfiryny niklowej, chociaz w obrgbie wymienionej podgrupy nie réznita
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si¢ ona znacznie. W $wietle tych wynikow oczywistym staje si¢ fakt, ze odchylenie od
planarnosci prekursorow enediynowych w znacznym stopniu wplywa na barierg
aktywacji  pierwszego etapu. Dodatkowo,  TIPS-alkinyloporfiryny  ulegaly
cykloaromatyzacji w temperaturze o ok. 80-100 °C wyzszej niz ich odpowiedniki
fenyloetynylowe, prawdopodobnie z powodu znacznej zawady steryczne;.

Wyraznie nizsza temperatura jest wymagana do przeprowadzenia cyklizacji 2,3-
dietynyloporfiryn w obecnosci od stechiometrycznych do katalitycznych ilosci PtCl,.
Nalezy doda¢, ze sl ta promuje tworzenie fenantroporfiryn, podczas gdy picenoporfiryny
powstaja jako produkty uboczne razem z innymi produktami, takimi jak benzoporfiryny
i produkty redukcji alkinéw.”"? Podobnie, 2,3,12,13-tetralkinyloporfiryny ulegaja
katalizowanej  platyng  benzannulacji z  wytworzeniem  bisfenantro- oraz
picenofenantroporfiryn®®’ zamiast 2,3-dietynylo-5,20-difenylopicenoporfiryn
powstajacych wedlug klasycznego mechanizmu cyklizacji Bergmana.?'®

Arnold i Nitschinsk®® podczas préby usuniecia niklu z kompleksu dimeru 6 za
pomocg 98% kwasu siarkowego przez 2 h zaobserwowali nieoczekiwane tworzenie si¢

pochodne;j bisporfirylo-furanowej 227 (Schemat 72).

I\
stez. sto‘ (o)
227

Schemat 72

Najwidoczniej  usunigciu  metalu  towarzyszylo  protonowanie  mostka
butadiynodiylowego 1 nastgpcze reakcje hydratacji/cyklodehydratacji. Z kolei
zastosowanie tagodniejszych warunkéw (10% stezonego kwasu siarkowego w TFA)
prowadzito do otrzymania pozadanej wolnej zasady z zadowalajgca wydajnoscia.

Metoda syntezy Ag-tetractynyloporfiryn opisana przez Milgroma er al'®
obegjmowala m. in. oksydatywne lub fotochemiczne odbezpieczenie porfiryny 86,
w ktérej wigzania potréjne zabezpieczone byly ugrupowaniem Coy(CO)s, do zwigzku 89.
Reakcja ta jest réwniez mozliwa w przeciwnym kierunku. Potraktowanie
tetractynyloporfiryny 89 oktakarbonylkiem dikobaltu prowadzito do powstania

zabezpieczonego analogu 86. Interesujacy jest fakt, ze analogiczne proby ponownego
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zabezpieczenia  ugrupowan  etynylowych, przeprowadzone na  frans-A;B:-

dietynyloporfirynach, okazaly si¢ bezskuteczne.

2.4. Wlasciwosci optyczne

Poprzez racjonalne zaprojektowanie chromoforu porfiryny mozliwe jest uzyskanie
czasteczki wykazujacej pozadane wlasciwodci optyczne. Pierwsza fala badan nad
etynyloporfirynami  skoncentrowata si¢ na optymalizacji struktury elektronowej
ukierunkowanej na otrzymanie czgsteczek z rozszerzonym chromoforem i batochromowo
przesuni¢tym widmem absorpcyjnym. Pézniej stalo si¢ jasne, ze drugorz¢dowe cechy sa
nie mniej wazne w kontekscie zastosowania tych zwigzkéw w medycynie lub jako czgsé
realnie funkcjonujacych urzadzen. Dlatego tez, etynyloporfiryny oraz ich pochodne
zaczgto wyposazaé w odpowiednie podstawniki, np. grupy hydrofilowe i/lub lipofilowe,
dhugie tancuchy alkilowe lub glikolowe oraz grupy polarne.

Liniowe wlasciwosci optyczne zebralam w Tabeli 10. Struktury porfiryn podatam
dla wygody na Rys. 4-6 1 w Tabelach 1-9. Wlasciwosci dwufotonowe przedstawitam
w Tabeli 12 (dodatkowe struktury — Rys. 7, 8 i Tabela 11).

2.4.1. Absorpcja jednofotonowa

Widmo absorpcyjne wszystkich porfirynoidéw zdominowane jest przez przejscia
n-n* zwigzane z wystgpowaniem pierécienia aromatycznego. Przejécie n-n* o najnizszej
energii do pierwszego stanu wzbudzonego S| nazywane jest pasmem Q i dla typowych
tetraaryloporfiryn wystepuje ono z reguly pomigdzy 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, odpowiadajgce przejsciu n-n* do
drugiego zdegenerowanego stanu wzbudzonego, wyraznie przewyzsza intensywnoscia
pasma Q.2

Wprowadzenie podstawnikéw etynylowych w znacznym stopniu modyfikuje
wlasciwosci elektronowe porfiryny, powodujac przesunigcie pasm Soreta, jak rowniez
pasm Q w kierunku niZzszych energii, np. 96 oraz 228, w poréwnaniu do zwigzku
z podstawnikami arylowymi, np. 229. Ta zmiana jest nawet bardziej wyrazna niz
w przypadku pochodnej winylowej.'% Kazda jednostka alkinylowa zazwyczaj wnosi ok.

10 nm do ogodlnego przesuni¢cia batochromowego pasma B. Ten trend jest widoczny
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w serii porfiryn 230, 52, 71 i 73 ze stopniowo zwigkszajaca si¢ liczba jednostek
etynylowych.'4¢ . '

Widma absorpcyjne monomerycznych porfiryn réznig si¢ znacznie od widm
dimeréw posiadajgcych mostek etynylowy lub butadiynodiylowy. Przede wszystkim,
pasmo Soreta w widmie tego typu bis-porfiryn jest rozszczepione, podczas gdy w widmie
prostej A4-porfiryny pojawia si¢ jako pojedyncze ostre pasmo. Mozna to wytlumaczy¢ na
gruncie teorii rozszczepienia eksytonowego opracowanej przez Kashe.?® Pasmo Soreta
porfiryny sklada si¢ z dwdch prostopadtych komponentéw B, and By, ktére w przypadku
As-porfiryny, posiadajacej czterokrotng o$ symetrii, s3 zdegenerowane. Z drugiej strony,
pasma Q, jak rdwniez pasma Soreta bis(trialkilosililoetynylo)porfiryn sa
rozszczepione®®?’® jako wynik obnizenia symetrii molekularnej z Dy, do Dyy. Zjawisko to
przypisano zaburzeniu czterech granicznych orbitali molekularnych, wynikajagcemu ze
sprz¢zenia uktadu n porfiryny z dwoma grupami etynylowymi. Zazwyczaj pasma Q tego
typu porfiryn sa stosunkowo stabe (quasi-wzbronione), podczas gdy pasma Soreta sg
intensywne.”’”! Niemniej jednak, w widmie trans-A;B,-porfiryny moze byé widoczne
pojedyncze pasmo Soreta, chociaz oba stany nie sg dokladnie zdegenerowane, jako ze
makrocykl ten nie posiada czterokrotnej osi symetrii. Powstale rozszczepienie moze by¢
jednak minimalne i przez to trudne do zaobserwowania.

W dimerach, z powodu silnego nak}adania si¢ orbitali molekularnych pomigdzy
jednostkami porfiryny, cztery orbitale graniczne Goutermana monomeru’’> rozszczepiaja
si¢ na co najmniej osiem orbitali granicznych.>”>?”* Komponenty By sa réwnolegle, a dwa
Bx lezg wzdluz osi biegngcej wzdluz ugrupowania butadiynodiylowego. Sprz¢zenie
obydwu przej$¢ By, jak réwniez obydwu przejs¢ By prowadzi do rozszczepienia stanu
wzbudzonego na dwa stany By i dwa stany By. Dozwolone przejscia obejmujg jedynie
przejscie do stanu By o wyzszej energii i stanu By o nizszej energii. Co istotne,
w préeciwieﬁstwie do przejscia By, energia oddzialywania momentéw przejscia By jest
proporcjonalna do cosinusa kata torsyjnego pomigdzy rdzeniami porfiryn, w zwiazku
z czym dla kata 90° ona nie wystgpuje.”® Stad, kiedy dwa pierscienie porfiryn s3
wzgledem siebie ustawione prostopadle, jedynym widocznym komponentem jest pasmo
przesunigte batochromowo, ktére odpowiada przejsciu By o nizszej energii, podczas gdy
w przypadku orientacji koplanarmej widmo sktada si¢ z dwoch pasm Soreta: jednego
przesunigtego hipsochromowo (B,) i jednego przesunigtego batochromowo (B,).

Komponenty By dimeréw porfiryn, wykazujacych swobodng rotacj¢ woko6l mostka
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butadiynodiylowego, sa Zréodtem skomplikowanego profilu szerszych pasm Soreta
przesunigtych hipsochromowo."**

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 sg dwa
szerokie pasma przy 413 i 491 nm. Ponadto, pasmo Q zwigzku 231 jest przesunigte
batochromowo o 80 nm, a takze wzmocnione w poréwnaniu do pasma Q w widmie
porfiryny 177."** Przesunigcie pasma Q wigze si¢ ze zmniejszeniem roznicy pomiedzy
energiami HOMO i LUMO, co z kolei wskazuje na delokalizacj¢ elektronowa
obejmujaca cala molekul¢. Wzmocnienie pasma Q jest wynikiem zwigkszenia zasiggu
sprz¢zenia oraz innych, w poréwnaniu do monomeru, energii oraz symetrii orbitali
granicznych, co sprawia, ze najnizsze przejécie Q nie jest juz duzej wzbronione.>” A

Podobnie, przesunigcie pasm B i Q w kierunku nizszych energii obserwowane dla
zwigzkow 232 (odpowiednio 21 i 37 nm) oraz 233 (odpowiednio 34 i 51 nm) wzgledem
niepodstawionej porfiryny 234 wskazuje na efektywne naktadanie si¢ orbitali & porfiryny
oraz grupy arylowej. Ponadto, wzrost sily oscylatora pasm Q oraz B przeklada si¢ na
wzmocnienie tych pasm. Efekty te sa wyrazniej zaznaczone w przypadku analogu
podstawionego grupa nitrowa 233.%2

Widma absorpcyjne Ay-tetrakis(aryloetynylo)porfiryn w poréwnaniu do widma
tetraaryloporfiryny 229 charakteryzujg si¢ poszerzeniem pasm, ogromnym przesuni¢ciem
w kierunku nizszych energii zarowno pasm B (ok. 60-80 nm), jak i pasm Q (ok. 90-120
nm).'# 186187 Zauwazalna jest réwniez zmiana sity oscylatora tych pasm, co
odzwierciedla wielko$¢ oddziatywan elektronowych pomiedzy rdzeniem porfiryny
i peryferyjnymi podstawnikami aryloetynylowymi.'*%!*” Sita oscylatora pasma Q jest
bardziej zwigkszona w poréwnaniu do sity pasma B 194187 Najbardziej znaczace zmiany
wlasciwosci elektronowych sa generowane przez porfiryny 98, 235-238 wyposazone
w grupy triaryloaminowe. Modyfikacja struktury elektronowej wymaga efektywnego
nakladania si¢ orbitali &, ktore uzaleznione jest od kata dwusciennego pomiedzy rdzeniem
porfiryny a arylem przylaczonym za pomoca mostka acetylenowego. Porfiryna 98
w stanie stalym przyjmuje raczej planarng konformacj¢ z katem dwusciennym w zakresie
15-25°.'% Podobnie, porfiryna 239 charakteryzuje sie zasadniczo plaski ulozeniem,
w ktéorym tylko jedna jednostka eteru koronowego jest znacznie skr¢cona wzgledem
$redniej plaszczyzny porfiryny,'®® z kolei w porfirynie 240 jednostka 4-butylofenylowa
jest bardziej skrecona wzgledem plaszczyzny porfiryny (ok. 30-60°).'** Inne Ag-porfiryny
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tego typu cechuja si¢ matym érednim katem dwusciennym (ok. 6°).'°° Poszerzenie pasm
absorpcyjnych aryloetynyloporfiryn w roztworze w poréwnaniu do sililoetynyloporfiryny
96 mozna przypisa¢ wigkszej elastycznosci tych zwigzkéw, co przeklada sie na szerszy
zakres katéw torsyjnych pomiedzy porfiryna a jednostka arylowa.'®* Do przesunigcia
pasm w kierunku nizszych energii prowadzi, obok wydtuzenia $ciezki delokalizacji,
umieszczenie metalu w luce. Jest to czytelne w serii tetrakis(aryloetynylo)porfiryn 240,
241 oraz 242.'* Przesunigcie batochromowe widma kompleksu olowiu z porfiryng
wynika z przeniesienia tadunku od metalu do porfiryny,”’® a takze wychylenia Pb poza
ptaszczyzne makrocyklu.?”’ Ponadto, w widmie zwiazku 241 wystegpuje dodatkowe
pasmo przy ok. 400 nm, ktére przypisuje si¢ przeniesieniu fadunku od Pb do porfiryny.'®
Znaczne przesunigcia batochromowe sg rowniez widoczne w widmach emisyjnych
tetrakis(aryloetynylo)porfiryn,'#¢'87

W przeciwienstwie do porfiryn posiadajagcych wylacznie grupy mezo-
aryloetynylowe, te wyposazone réwniez w podstawniki S, zar6wno wolne zasady, jak
1 kompleksy metali, przyjmujg wysoce pofaldowang konformacj¢ z powodu oddziatywan

185

przestrzennych pomig¢dzy grupami mezo i f."°° Widma absorpcyjne tych zwigzkow sg

przesunigte batochromowo i poszerzone w odniesieniu do porfiryn bez podstawnikow
B.185

W widmach porfiryn posiadajacych jedynie podstawniki f w wyniku zwigkszenia
liczby jednostek S-etynylowych obserwuje si¢ przesuni¢cie batochromowe pasm Soreta,
co zwigzane jest z rozszerzeniem chromoforu, np. odpowiednie pasma w widmach 136
versus 2432 Ten efekt daje si¢ latwo zauwazy¢ w widmach serii
p-fenyloetynyloporfiryn 146-148 z systematycznie zmieniajacg si¢ liczbg podstawnikéw,
otrzymanej przez Zaleskiego i wspétpracownikow.?!”

Co wiecej, makrocykle te posiadaja rozszczepione pasma Soreta.’”® Nalezy
podkresli¢, ze podstawienie grupami fenyloacetylenowymi w pozycjach f ma wigkszy
wplyw na widma absorpcyjne niz benzanulacja piroli, jako ze widma
oktaalkinyloporfiryn posiadajgcych jednostki p-fenyloetynylowe sg przesunigte
batochromowo o ok. 30 nm wzgledem widm tetrafenylotetrabenzoporﬁryn.278 Z drugiej
strony, wprowadzenie grupy arylobutadiynylowej w pozycj¢ f zmienia stan elektronowy
W mniejszym stopniu niz w pozycj¢ mezo. Sprzgzenie w tej ostatniej pozycji jest wigksze
niz w pozycji 8, co widoczne jest na przyktadzie dwoch regioizomeréw, 244 oraz 245.2%

Podobny trend obserwuje si¢ w widmach dimeréw porfiryn. Potaczenie mezo-

mezo indukuje znacznie wigksze zaburzenie struktury elektronowej porfiryny niz czyni to
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202 co manifestuje si¢ daleko bardziej posunigtymi zmianiami w widmie

potaczenie S-5,
absorpcyjnym dimeru w odniesieniu do widma monomeru.

Podobnie do tetrakis(aryloetynylo)porfiryn, trans-A;B,-
bis(aryloetynylo)porfiryny posiadaja prawie plaski szkielet. Kat dwuscienny nie jest duzy
i dla 246, 247 oraz 248 wynosi odpowiednio 20°,"*! ok. 17°'% i ok. 4°.1% To umozliwia
efektywne sprzezenie pomig¢dzy podjednostkami molekuly, chociaz ta przyblizona
koplanarno$¢ poszczeg6lnych fragmentéw zwigzku w stanie statym moze wynikaé z sit
upakowania sieci krystalicznej, poniewaz biorgc pod uwage dtugosci wigzan, czasteczki
te nie wykazuja cech kumulenu.'® W widmach porfiryn o tym szkielecie, analogicznie do
Ays-tetraetynyloporfiryn, obserwuje si¢ przesunigcie w kierunku nizszych energii,
poszerzenie pasm absorpcji, a takze wzrost intensywnosci pasma Q wzgledem pasma
Soreta.!®"®! Widmo zwiazku 249 jest wyraznie bardziej przesunigte batochromowo
w poréwnaniu do widma 52, co wskazuje na efektywna delokalizacj¢ elektronéw =n

133 Dalsze przesunigcie w kierunku nizszych energii, jak

obejmujacy jednostki fenylowe.
réwniez wzrost intensywnosci pasma Q odpowiadajgcego przejsciu o najnizszej energii
obserwowano po sprotonowaniu makrocyklu porfiryny (zwigzek 249-H,?"). Podobna
tendencja widoczna byla w widmach emisyjnych form oboje¢tnych oraz dikationéw
aryloetynyloporfiryn.'** Poza tym w przeciwienstwie do widma absorpcyjnego porfiryny
41, w ktérym dalo si¢ zauwazy¢ roszczepienie pasma Soreta, zwigzki 247, 248 oraz 250-
252 wykazywaty pojedyncze szerokie pasmo B.!” Analogicznie do aryloporfiryn, ich
odpowiedniki aryloetynylowe po sprotonowaniu cechowaly si¢ krétszym czasem zycia
w stanie wzbudzonym, jak réwniez mniejszymi stalymi przej$¢ bezpromienistych
w poréwnianiu do form oboj¢tnych. Ten efekt byl mniej wyrazny w przypadku
aryloetynyloporfiryn z powodu mniejszych odksztalcen strukturalnych form
dikationowych, poniewaz lacznik etynylowy usuwal naprezenia steryczne pomigdzy

3 Dikationowe formy aryloetynyloporfiryn (podobnie do

arylem a rdzeniem.!
aryloporfiryn pozbawionych jednostek etynylowych) podstawione grupami silnie
elektronodonorowymi (np. NMe,) zachowujg si¢ jak ,hiperporfiryny”, co manifestuje si¢
obecnoscig pasm absorpcji nieopisanych modelem czterech orbitali Goutermana, ktére
przypisuje si¢ transferowi ladunku.'*

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 sprzg¢zenie elektrondw m niz tgcznik winylenowy. Pasma

Soreta tych ostatnich sg przesunigte hipsochromowo wzgl¢dem pasm zwigzkéw 39, 253,
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255 oraz 257 odpowiednio o 2, 3, 7 i 7 nm.*"'%® Rozszerzenie chromoforu poprzez
nabudowanie pierScieni na pozycjach B rdzenia porfiryny prowadzi do dalszego
przesunigcia batochromowego zardwno pasma Soreta, jak i pasm Q.

Takie hybrydowe podejscie do rozszerzania chromoforu przedstawili Spencer
i Lash.*® Imponujaca warto$¢ przesuniecia pasma Soreta zwiazku 259 wynoszacg az 642
nm otrzymano przez kombinacj¢ przyltaczenia czterech ugrupowan fenyloetynylowych do
pozycji mezo, umieszczeniu czterech jednostek acenaftylenowych w pozycjach g
makrocyklu i dodatkowo wprowadzeniu otowiu, ktéry znany jest ze swoich ,hiper”
wilasciwosci przesuwajacych pasma absorpcyjne w kierunku podczerwieni.276

Badania nad dimerami porfiryn mostkowanymi ugrupowaniem etynylowym
wykazaty, ze preferowana konformacja przyjmowana przez ich komponenty jest ptaska,
bez wzglgdu na swobodng rotacj¢ wokot wigzania potrdjnego. Wynika to z faktu, ze
koplanarne utozenie ugrupowan jest bardziej korzystne ze wzgledu na czynniki entalpowe
niz prostopadle skierowane rdzenie porfiryn, co zwigzane jest z rozszerzeniem
sprzezonego uktadu m.%

Ponadto, stopien sprz¢zenia elektroné6w @ ukladu porfiryna-porfiryna
w usrednionej konformacji w stanie podstawowym dimeru 260 z mostkiem etynylowym
jest wigkszy niz w analogu etenylowym 261, jak oszacowano na podstawie ich widm
absorpcyjnych.”*” Pasmo B bis-porfiryny 260 jest wyrazniej rozszczepione, za$ pasmo Q
cechuje wigksze przesunigcie batochromowe niz odpowiednie pasmo w widmie zwigzku
261, co wskazuje na bardziej ptaska konformacj¢ dimeru 260. Za ten fakt odpowiedzialne
jest skrecenie tagcznika winylenowego poza ptaszczyzng porfiryny (45° w stanie statym).
Przyjmuje on szeroki zakres katow torsyjnych o réznej efektywnosci sprz¢zenia w, co
manifestuje si¢ poszerzeniem pasm absorpcji. Z drugiej strony, mniejsza przerwa
elektrochemiczna zwigzku 260 (1.92 versus 1.98 V dla 261) oraz widmo emisyjne
o wigkszym przesuni¢ciu batochromowym wskazuja, ze kationorodnik oraz anionorodnik
bis-porfiryny 261 w stanie wzbudzonym S; s3g bardziej sprz¢zone niz odpowiednie
indywidua zwigzku 260.

Ustalenia na temat preferowanej konformacji w porfirynach z lacznikiem
etynylowym byly zgodne 2z badaniami prowadzonymi przez Tsudg, Aidg
i wspétpracownikéw, ktdérzy doniesli, ze cynkowe kompleksy bis-porfiryn z tacznikiem
monoetynylowym zaopatrzone w ugrupowanie pirydylowe tworza supramolekularny
tetramer w ksztalcie pudetka, w ktérym kazdy dimer przyjmuje wylgcznie orientacj¢

koplanarna.>®
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W przeciwienstwie do bis-porfiryn z mostkiem monoalkinylenowym, analogiczne
dimery i trimery, w ktorych poszczegdlne segmenty zostaty polaczone za pomocg mostka
butadiynodiylowego, po wprowadzeniu do samoorganizujacych si¢ struktur w ksztalcie
pudetka, przyjmowaty preferencyjnie konformacje prostopadia 262a.'” Przyczyna tego
jest mniejszy zysk entalpowy tych ukladéw pochodzacy z planaryzacji struktur
w poréwnaniu do zysku energetycznego dimeru z {gcznikiem etynylowym. Oszacowany
stosunek konformeru prostopadlego 262a do plaskiego 262b wynosit 3:1 w CHCls
w temperaturze 20 °C. Ogolnie, widmo absorpcyjne skladato si¢ z dwoch pasm Soreta:
dominujacego pasma przy 454 nm oraz znacznie mniej intensywnego przy 490 nm, jak
rowniez z dwoch pasm Q przy 657 oraz stabszego przy 721 nm. Na podstawie widm
fluorescencji oraz widm wzbudzenia fluorescencji pierwsza par¢ pasm, ztozong z pasma
B i Q o wyzszej energii, przypisano konformerowi 262a, podczas gdy zestaw pasm
przesunig¢tych w kierunku nizszych energii - planarnemu konformerowi 262b o wigkszym
sprzezeniu. Widma wzbudzenia fluorescencji zarejestrowane przy 660 i 760 nm
przedstawialy odpowiednio jedno intensywne pasmo Soreta oraz rozszczepione pasmo,
co wskazywato na to, ze pasmo przy 454 nm w widmie absorpcyjnym jest suma pasma
Soreta konformeru 262a oraz przesunigtego hipsochromowo komponentu
rozszczepionego pasma B planarnego konformeru 262b. W istocie, ugrupowanie
dietynylowe zapewnia znacznie wigksza swobodng rotacj¢ niz grupa etynowa, co
przeklada si¢ na sprzezenie m, a to z kolei znajduje swoje odzwierciedlenie w widmie
absorpcyjnym. Warto podkresli¢, ze mn-sprzg¢zony rotamer zawierajacy w swojej
czgsteczce lacznik butadiynodiylowy, po utworzeniu tetramerycznego ukladu, daje
odpowiedz solwatochromowa, ktdra jest SciSle zwigzana ze stosunkiem konformeru
planarnego do prostopadtego.”**

Anderson i wspélpracownicym’”3'243

opracowali strategi¢ utrwalania koplanarnej
orientacji w butadiynodiylowych oligomerycznych porfirynach poprzez koordynacje
liniowego ligandu dwukleszczowego, takiego jak 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
(DABCO), 4,4’-bipiperydyna (BIPIP) do atoméw cynku umiejscowionych w lukach
makrocyklicznych dwéch réwnolegtych nici. Te niekowalencyjne ,,drabiny” ograniczaty
do pewnego stopnia swobodng rotacj¢, co zostalo potwierdzone m. in. przez
wystepowanie w widmie kompleksu 231 i DABCO wyraznie przesunigtego
hipsochromowo pasma Soreta przy 428, jak réwniez zmniejszenie réznicy pomig¢dzy
energiami HOMO i LUMO oraz zwigkszeniem rozszczepienia pasma Q. Niemniej jednak

swobodna rotacja nadal byta znaczna.">*!'*® Analogiczne przesunigcie batochromowe oraz
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wzmocnienie w regionie pasm Q, potgczone z poszerzeniem pasma Soreta obserwowano
w widmach porfirynowych graniastostupéw supramolekularnych.'*’

Niekowalencyjne wigzania w znaczny sposob wplywaja na widma absorpcyjne
porfiryn. Samoorganizujace si¢ bis-porfiryny 263 z lacznikiem etynylowym wykazywaty
ogromne rozszczepienie wynoszace 4280 cm™ w niekoordynujacym rozpuszczalniku.?*
Spadlo ono do 2920 cm” w mieszaninie tetrachloroetan/pirydyna 9:1 z powodu
konkurencyjnych oddzialywan pomigdzy koordynujaca pirydyng i atomami cynku
zwiazku 263. Ta ostatnia energia zwigzana jest z rozszerzeniem sprz¢zonego ukladu =
w dimerach z lacznikiem etynylowym, podczas gdy pozostala cze$é (tj. 1360 cm™)
przypisuje si¢ oddzialywaniom ekscyton6w pomigdzy dwoma bis-porfirynami,
wynikajgcym z komplementarnej koordynacji.

Godne uwagi utrwalenie konformacji planarnej zostalo zrealizowane poprzez
dwukrotne polaczenie dwéch porfiryn za pomoca mostkéw butadiynodiylowych
ulokowanych pomigdzy atomami wegla B makrocykli.’® Zwiagzek 264, jak pokazata
struktura krystaliczna, jest nadzwyczaj ptaski i charakteryzuje si¢ bardziej zaburzonym
widmem absorpcyjnym w poréwnaniu do dimeru 265 posiadajacego jeden ljcznik
butadiynodiylowy. Pasmo Soreta zwigzku 264 jest bardziej rozszczepione i przesunigte
batochromowo, dzigki rozszerzeniu sprz¢zonego uktadu elektronéw 7. Podobny trend jest
widoczny w widmach emisyjnych. Warto zwréci¢ uwage na to, ze wydajno$¢ kwantowa
fluorescencji bis-porfiryny 264 jest wyraznie zmniejszona, co moze wynika¢ z wigkszych
odksztalcen strukturalnych wystgpujacych w zwiazku 264 niz w dimerze 265 z powodu
dodatkowego mostka.

Zgodnie z oczekiwaniami, w przypadku dimeréw posiadajacych sprzezone
laczniki (zwigzki 266 oraz 267) obserwowano rozlegle sprzezenie elektron6w n pomiedzy
mostkiem a makrocyklami porfiryny. Widmo absorpcyjne cechuje rozszczepione pasmo
Soreta  charakterystyczne dla  znacznego  oddzialywania  ekscytonéw.'®%?!
W przeciwienstwie do odpowiednikow 2z 1acznikiem butadiynodiylowym oraz
etynylowym, przejscie By w przypadku tych molekut jest osltabione i dominujagcym
w regionie pasm Soreta jest pasmo By. Obnizenie sity oscylatora przej$cia By zachodzi
réwnolegle ze wzrostem intensywnosci przejécia Q, (patrz Tabela 10).'%%' Nalezy
podkresli¢, ze mostek 9,10-dietynyloantracenowy poprawia komunikacj¢ elektronowa
pomiedzy porfirynami potaczonymi w pozycjach mezo bardziej niz mostki
butadiynodiylowy, a takze 1,4-dietynylobenzen czy 2,5-dietynylotiofen.'*? Poréwnujac
seri¢ zwigzkow 161, 268 oraz 269, mozna doj$¢ do wniosku, ze jednostka tiofenowa
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zachowuje si¢ lepiej jako iacznik niz fenylen, zapewniajac lepsze sprz¢zenie pomigdzy

pierScieniami porfiryny, jednak gorzej niz antracen.
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Tabela 1
2Zwiazek Typ Ry R, R, Ry M
t-Bu +8u t-Bu
17 A --=—pBu Q -- e zn
tBu t-Bu t-Bu
t-Bu -Bu t-Bu
S O N S
t-Bu tBu tBu
t-Bu -Bu t-Bu
R~ I« I S
t-Bu t-Bu t-Bu
7 A --=—TMs --=—TMS --=—TMS Ph 2H
Et0,C t-Bu t-Bu
208 A o= B O - - zn
t-Bu t-Bu
230 A --=—TMs Ph Ph Ph 2H
+-Bu t-Bu
22 A H --=pn Q Q Zn
t-Bu -Bu
-Bu t-Bu
- _—e G
t-Bu -Bu
tBu -Bu
274 * A --=—pBu i -—Q ~-Q Zn
*-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu t-Bu
OCH,CH,C(CHy) OCH,CH,C(CHs)s
278 | A ---E—Q—NM., "ﬂ - - Zn
NO,
OCH,CH,C(CHa)s OCH,CH,C(CH3),
OCH,CHC(CHa)s OCH,CH,C(CHy)s
A --=—@—m., E‘{l - - zZn
NO,
H,CH,C(CH3), OCH,CH,C(CH3)y
OMe Me
278 A nHex -- ==—CeHy Q -

"

Me
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Tabela 2
Zwigzek Typ Ry Ry M Zwigzek Typ R4 R,
41 B T™MS Ph Zn _— 5 --@—m)z oh
52 B TMS Ph 2H
t-Bu OMe
234 B H - Zn Q Me
u 219 B --@-—N -- Me
Me, Me
Ph
46 B --@ﬂ{ - Me Zn oMe
Pn
e cl
41 B @-om Ph Zn Q Me,
280 B --@—N 22 Me
w 0O - o
249 B Ph Ph 2H cl
OC16Ha3
20 B --«i}—mma2 Ph Zn PBu,
281 B --Pt—==—Ph -- OC1eHss
U
261 B Ph Ph Zn : OC1eHas
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Tabela 3
Zwigzek  Typ Ry Rz M Zwigzek Typ R4 Ry
73 c 2H
e s 40 C --@—n-au --O—n-au
78 C  Me Me 2H
™ c e ™ 1 c @-n.au --O—m
2 ¢ --@-cm --@-c.uw 21
c --@—OM. --@—oc.ﬂ,. 2H - O_"'B" O_"'B"
- TME Z 82 C Ph ™S

Ph
98 m zn 8 C --@—ocuu, ™S
100 c "O‘Ocﬂ“ﬂ Ph 2H 224 C Ph Ph

¥z

AR - R
ns  C --@—N --O—N zn 2eP @—m @—ou-
Q Q2 .. O
S of. 0 o
m o - )N LN O ] - .
s I ST
w ¢ @-«Q @—gj zn 1 __Om "OM.
3 "] N
g og. .2 "
m o ) AN m om oo d" ) d“
e
e b 1
G G2l om0 -0
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Tabela 4

Tabela §

Zwigzek Typ R¢ R2 Ry M
t-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu

207 D Ph n-Hex --Q n-Hex 2H
t-Bu
¢-Bu t-Bu

208 D Ph Ph Q Q 2H
t-Bu t-Bu

Zwiazek  Typ R Ry M
300 E H | ! a Zn
(]
301 E -4 N |: E 3 Zn
i
=, I °\/);ou-
302 E _-< ; Zn
/
K OMe
I T O“’\/& Zn
o‘/)gom
304 E = N Zn
t
(]
= I
305 E e YiMe l: ! e
H
-t
o™
308 E 3 Zn
s, 1
SOy NH, i
-t
CO; NH, )
307 E __ _____Q df’ 3 Zn
- t
€Oz NH, '
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Tabela 6

Zwiazek Typ R, R, R, M

255 F TMS --=—TMS H 2H

256 F TMS g~ TMS 2H
257 F Ph --=—Ph H 2H
258 F Ph g H 2H
308 F TMS --=—TMS --=—TMS 2H
300 F Ph --==—Ph --=—Ph 2H

310 F Ph --=—Ph --=—Ph Zn

Tabela 7

Zwigzek Typ Ry Ry Ry M

38 G TMs ™S H 2H

29 G TMS --=—TMS H 2H

253 G Ph --=—Ph H 2H

254 G Ph g H 2H

270 H TMS --=—TMS H 2H

27 H TMs g TMS H 2H

. 272 G Ph --==—Pn --=-Ph Zn

273 H Ph --=—Ph --=Ph Zn
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Tabela 8

Tabela 9

Zwiqzek  Typ Ar Ry Ry
t-Bu
R o S Q
W, v
S.
NN OCH,CH,C(CH3)3
m I --Q-- H --Q
Ny N OCH,CH,C(CHa)s
O OCHZCH,C(CHy)s
O OCH,CH,C(CHa)3
t-Bu
268 i --O«- Si(n-Hex);  --
t-Bu
t-Bu
269 [ _,4 \3-._ Sn-Hex); Q
t-Bu
Zwigzek  Typ Ry R; Ry M
t-Bu
t-Bu
311 J  (CHy)sOBn Ph Ph  2Zn
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228 R= &/\gw\r\/\r

R
Ar R, 2

=-TMS Ph Ef
Ar , U8R, =R;=H

= s Ph 147R, = --=—Ph R,=H

1% 148R, =R, = --=—Ph
Ar = 3 5-di-tert-butylofenyl
PH
138
OMe
=
Ar 261
Ar = 3 5-di-tert-butylofenyl
245
Ar Ar
Ar Ar —
Ar
Ar
—_—
Ar Ar
Ar 265

264

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

Rys. 5
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3M3IM=Ru
314 M=0s

Ar = 3,5-didecyloksyfenyl
R= --=—TIPS
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Tabela 10. Absorpcja jednofotonowa

A ex 107 e ex 107 Aem’
Zwiazek Moo Mlem'] Mo [Mem'] [n;“l] OF Rozp. Ref.
[nm] [nm]
17 433 511,0 611 14,5 - - CHCl; :
18 450 384,0 636 31,1 66‘;38’ 0,093  pirydyna 8
28 427 — 658 — - _ Et,0 93
38 419 182,0 646 4,9 — _ CH,Cl, T
39 422 245,5 662 17,4 -~ _ CH,Cl, E)
41 277’ 3;262’3’ 634 22,4 640 - CHCl, &
52 432 309,0 677 16,2 — = CH,CI, 1%
54 452 151,3 669 10,9 — - CHCl; >t
67 460 186,2 678 75,9 = = THF 173
71 444 239,9 694 6,9 — — CH,CL T%6
73 451 371,5 710 14,1 s _ CH,Cl,  1061%
78 446 64,6 708 2,1 - _ CH,Cl, 79
ks a)477  a)758,6 a)679  a)93,3 3)765888’ i a)THF  a)'¥
b) 455 b) - b) 699 b) — by - b) CH,Cl, b)!™
82 466 351 737 28,8 - -~ CH,Cl, 151
83 472 297 744 55,9 — — CH,CL T8T
96 460 562,3 652 22,9 — — CH,CL T06
a) 723,
a) 497 a)— a) 705 a)— 801 a) THF a) 187
d b)500 b)234,4 b)702 b)67,6 b)727, B b) CH,Cl, b) %6
801
100 470 307 737 16,5 - - CH,Cl, T82
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440, 613, 200
136 iy 430,0,23,0 613 2,6 . - CHCl,
146 456 2934 611 20,8 = = CH,Cl, 27
147 484 305,9 639 30,1 - — CH,Cl, o
148 497 328.0 650 28,5 - - CH,Cl, Aar
0
161 4al, 151,4,81,3 706 91,2 764 0,052 C}_Izcb'/ 1% 12
531 pirydyna
177 448 457 623 46,8 640 0,22 CH,Cl, =
186 450 = 619 = = - heksan 2
452, 251
187 P - 698 - - - CH,Cl,
615, 82
208 432 381,0 611 9,2 - CHCl;
668
228 432 426,6 601 19,5 -~ - CH,Cl, e
229 419 5495 589 52 = = CH,Cl, e
230 427 380,2 660 7,4 _ — CH,Cl, Ha
413, 134
231 162,166 703 141 = - CH,Cl,
491
0
232 439 407 623 26,9 i 0,175 CHLY1A o
681 pirydyna
0
233 452 302 637 64,6 628, 0,017 CHCL/1%
682 pirydyna
0
234 418 ~ 586 — A, 0,100 CH.ZCIZ/ 1% 5
646 pirydyna
736, 186
235 503 2239 709 77,6 oot - CH,Cl,
742
236 504 2239 713 85,1 ’ - CH,Cl, 186
799
716, 186
237 497 223.9 696 56,2 200 - CH,Cl,
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https://rcin.org.pl



n-Rozszerzone porfiryny

238 490 398,1 684 70,8 77(;(;’ - CH,Cl, 16
705, CHZC]ZZMC 188
239 484 446,7 691 67,6 60 OF 1641
a)478 a)537,0 a)679  a)64,6 a)- a)— a) CH,Cl, a)'®
240 b) 693 "
b)479 b)549,5 b)684 b)72,4 . 61’ b) - b)THF b)'¥
241 fg;’ 380,2,51,3 746 69,2 = - CH,Cl, et
242 468 380,2 737 23,4 — - CH,Cl, L
429, 605, 200
243 555 390,0,19,0 591 5,5 oy = CHCl;
244 438 169,8 600 1,4 - - CH,Cl,
245 405 257,0 573 58,9 = - CH,Cl, 205
246 464 2344 669 61,7 — — THF SR
247 451 398,1 656 61,7 = = THF -
248 446 371,5 648 50,1 — - THF m
249 441 346,7 688 22,9 695 0,204 CHCl, 133
(toluen)
249-H,”*
0,144 53
(forma 459 278 708 62 743 CHCI,
(toluen)
kat.)
250 466 204,2 675 56,2 — - THF L
251 446 426.6 650 57.5 = - THF 10
252 460 281,8 666 66,1 - - THF w
253 435 234 .4 670 18,2 o = CH,Cl, 31
- 254 433 186,2 658 8,5 — — CH,Cl, L
255 429 2570 665 13,5 = — CHCL
T35 422 1288 648 25 = = CHCR  ©®
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257 439 229,1 671 12,3 - = CH,Cl, )
258 432 288,4 653 7,6 — —~ CH,Cl, "
259 642 166,0 862 22,4 - - CHCl; E
a) 415, a)
481 a) 162,389 CH,Cly/1%
pirydyna
b)417,  BII78,  y710  a)692  a)730 a)0,070 a) 2
425 144,5 b)
b)713 b)67,6 b)731 b)0,10 benzen/1% b)*’
478 537,0  ¢)690  ¢)95,5 ) - ) — c)
¢) CHCl; 4
d) 415, d)50,1, d)708 d)20,0 d)733 d)- d)
434, 398,31,6, d) toluen/
448, 125,9 pirydyna
483 10:1
0
261 423, 182,162 665 24,0 765 0,041 CFH"/M’ i
480 pirydyna
262ai 454, 657, 662, -
-y s00 1194314 0 321150 CHCl;
8) 405 a) rozp.
- niekoordynu
490 b) o
263 _ _ _ _ _ Jjacy 236
i b) CCls:
and .
484 pirydyna 9:1
615,
657,
264 441, 300,0, 645 8,3 0,009 CHCL .
501 190,0
732,
770
431, 330,0,
611, 200
265 452, 180,0, 606 46,0 Rl 0,12 CHCl;
479 120,0
266 425, 245,5,69,2 1006 56,2 - - THF a
479
267 4 2089,61,7 823 60,3 - ~ THF ¥
a0
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493
0
268 455 446.7 686 151,4 693 0,043 CHLLY 1
pirydyna
456, CH.Cl/1% |3
269 296 704 719 0,053 birydyna
270 450 316,2 710 57,5 - - CH,Cl, &
271 441 316,2 689 40,7 = s CH,Cl, ]
272 494 2470 685 25,0 - - CHCl, =
273 528 239,0 37 16,5 — - CHCl, 3
274 429 401,0 561 12,0 - - CHCI, ks
6
275 431 418,0 609 9,1 14, - CHCl, R
665
276 456 - 640 - 698 - THF 2
277 465 147,9 685 60,3 714 — THF A
428, 398.1, 46
278 o 3548 598 10,7 - - CH,Cl,
279 468 162,2 678 57,5 = e THF B
280 461 251,2 677 56,2 - - THF =
671, 253
281 456 473,0 658 106,0 s 0,0072  2-MeTHF
282 467 119 728 5,8 — - CH,Cl, L
283 467 265 729 13,4 - = CH,Cl, 18z
284 463 - 717 _ _ — CH,Cl, 151
285 478 457,1 684 60,3 692, - THF 187
760
286 481 512,9 690 70,8 700, - THF LY
774
287 476 588.8 677 69,2 672;65’ - THF w7
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288 479 363,1 680 45,7 6;;97 - THF el
289 480 467,7 676 55,0 67855; - THF L
290 480 512,9 685 72,4 694, - THF 1
763
291 478 616,6 680 81,3 688, - THF 181
757
292 482 288.4 678 38,0 67§‘;’ - THF 1
293 477 446,7 675 53,7 GBZ - THF 187
750
294 487 380,2 690 58,9 77(23’ - THF 187
295 484 102,3 691 16,6 703, - THF 5
774
296 403, 58,9,89,1 719 21,9 - - CH,Cl, b
475
410, 4
297 40,7,66,1 723 14,8 - - CH,Cl,
473
298 413, 38,9,52,5 718 12,3 CH,CI 2
474 279 3 ’ - - 2 2
299 91 832,851 714 28,2 = - CH,Cl, 49
430
446, 2188, 712 0,11 toluen/1% 535
300 478 186,2 563 20,1 (H,0) (MeOH) pirydyna
454, 162,2, DMF/1% 5
705 41,7 - -
301 486 120,2 ’ pirydyna
o/ 33,5578
302 458, 204,2, 213 617 760 0,11 DMF/I % i
488 162,2 (H,0) (MeOH) pirydyna
0 — 53,5528
803 455, 229.1, - 63.1 733 0,10 DMF 1% 0
487 177,8 (H,O) (MeOH) pirydyna
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V)
463, 2884, . 3 j i toluen/1% 5355

304 500 123,0 pirydyna

800 0,01 DMF /1% 3%

7 76 17,5
305 471 281,8 9 17, (HO) (MeOH) pirydyna ’

Py 33,55,28
- 458, 229.1, 206 63.1 725 0,13 DMF 1% 0
488 177.8 (H,0) (MeOH) pirydyna
0 33,55,28
307 463, 371,85, iy 1096 780 < 0,001 DMF/]/o 0
496 154,9 (H,O) (MeOH) pirydyna
308 498 186,2 777 4.9 - - CH,Cl, o
309 502 168,0 778 8,0 - = CHCI; 3
310 508 249.0 714 19,7 - - CHCl, #
311 427 446,7 598 4.4 - — CH,Cl, 2
312 452 - 620 _ - - CHCl, 34
313 459 147 682 79 - - MeCN 4
314 459 168 702 87 - ~ MeCN 8
315 456 128 715 116 - — MeCN a4
412, -
316 441, 70,62, 122 ’ 16, 55 - - MeCN =
483 737

“W przypadku wystepowania kilku pasm Q, podano pasmo o najwigkszej dtugosci fali.
*Widmo emisyjne zostalo zarejestrowane w tym samym rozpuszczalniku, co widmo
absorpcyjne, je$li nie zaznaczono inaczej. “Wydajnos¢é kwantowg fluorescencji obliczono
dla widma zarejestrowanego w tym samym rozpuszczalniku, co widmo absorpcyjne, jesli
nie zaznaczono inaczej.

2.4.2. Absorpcja dwufotonowa

Absorpcja dwufotonowa (TPA, 2PA) jest zjawiskiem nieliniowym trzeciego
rzedu, ktére polega na jednoczesnej absorpcji dwaéch fotonéw.® Prawdopodobienstwo
zaj$cia 2PA jest proporcjonalne do kwadratu intensywnosci $wiatla. Dlatego tez zjawisko
to obserwuje si¢ tylko w przypadku, gdy dwufotonowo aktywny chromofor zostaje
naswietlony intensywnym promieniowaniem generowanym przez lasery.

Porfiryny, ktére posiadaja wysoce sprz¢zony uklad wigzan m, sg atrakcyjnymi

kandydatami na materialy dwufotonowe. Bogaty zbior metodologii syntetycznych
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otwiera droge do rozmaicie podstawionych monomerycznych porfiryn o rozszerzonym
chromoforze, jak rowniez znacznie bardziej ztozonych struktur, takich jak dimery oraz
wyzsze oligomery. Korzysci plyngce z wykorzystania tych zwigzkéw jako
dwufotonowych barwnikéw funkcjonalnych manifestujg si¢ tatwoscig funkcjonalizacji
pozycji f oraz mezo makrocyklu, ktéra umozliwia wprowadzenie odpowiednich cech
drugorzedowych poprzez przytaczenie grup zwiekszajacych rozpuszczalnosé, tak
hydrofobowych, jak i hydrofilowych, w zaleznosci od zastosowania. Grupy te wplywaja
na rozpuszczalno$¢, a takze temperatur¢ topnienia, ale nie modyfikujg znacznie
wiasciwosci elektronowych.

Pierwsze badania z zakresu optyki nieliniowej (NLO) nad porfirynami zostaty
opublikowane w roku 1985 przez Kelly’ego i wsp(')ipracownikéw.281 Od tamtej pory
rozmaite wilasciwosci NLO tych barwnikéw zostaly przebadane, wlaczajagc w to
parametry zwigzane z absorpcja dwufotonowa. Typowe monomery porfiryn
charakteryzujg si¢ niewielkg wartoscig przekroju czynnego na 2PA wynoszaca od 1 do 10
GM.>** Moze by¢ ona znacznie zwig¢kszona za pomocg rdznych strategii. Pierwsza
z nich obejmuje modyfikowanie struktury porfiryny przez zmiang¢ natury podstawnikéw -
grup elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych, dlugosci $ciezki delokalizacji
elektronéw w, a takze sposobu podstawienia. Warto podkresli¢, ze waznym czynnikiem
wplywajacym na zwigkszenie przekroju czynnego na 2PA jest wzmocnienie
rezonansowe, ktory wystepuje, kiedy dlugos¢ fali wzbudzenia lezy w poblizu dlugosci
fali odpowiadajacej przejsciu Q o najnizszej energii.””>**

Przeniesienie tadunku, jak réwniez wydluzenie $ciezki delokalizacji elektronéw n
sg kluczowymi czynnikami, ktére decyduja o zwigkszeniu ogolnej efektywnosci
procesow absorpcji dwufotonowej. Nie mniej istotne jest, aby zachowac¢ strukture
o sztywnym szkielecie. Ten cel moze byC osiggniety przez: (a) sprz¢zenie pierscieni
porfiryny; (b) sprzezenie makrocyklu porfiryny z podstawnikiem aromatycznym; (c)
wprowadzenie tgcznika, ktéry pozwalatby na koplanarne utozenie poszczegdlnych
podjednostek molekuty lub (d) kontrolowanie kata dwusciennego pomiedzy sgsiednimi
porfirynami np. przez zmiang dtugosci laczacego je tancucha.”®*

Efektywne sprz¢zenie pomigdzy rdzeniem porfiryny a podstawnikami mezo lub g
moze by¢ zwigkszone poprzez wprowadzenie odpowiedniego tgcznika. W przypadku

5

prostych czasteczek, takich jak stilben i difenyloacetylen,”™ etenyl jest nadrzedny

w poréwnaniu do etynylu z powodu znacznie gorszego naktadania si¢ orbitali sp i sp’ 20

Jednakze dla odpowiednich porfiryn ten trend jest odwrotny. Wigzania potrdjne
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zapewniaja lepsze sprzg¢zenie, podczas gdy wigzania podwoéjne skrecajg si¢ poza
plaszczyzn¢ makrocyklu, co manifestuje si¢ mniej przesunigtym batochromowo widmem
absorpcyjnym i mniejszymi wartosciami 2PA. Jest to wyraznie widoczne na przykladzie
dimeré6w porfiryn z mostkiem winylenowym i etynylowym. Mianowicie, warto$¢
przekroju czynnego na 2PA zwigzku 260 w regionie bliskiej podczerwieni jest ok.
czterokrotnie wigksza niz o® bis-porfiryny 261 (Tabela 12). Poréwnanie przekrojéw
czynnych na 2PA ponizej 940 nm okazalo si¢ niemozliwe z powodu obecnosci dlugiego
ogona pasma Q, co spowodowalo, ze zalezno$¢ intensywnosci fluorescencji od
intensywnoéci promieniowania wzbudzajacego nie byla kwadratowa.”®’ Eacznik
etynylowy minimalizuje barier¢ steryczng rotacji grupy arylowej wzgledem plaszczyzny
porfiryny, prowadzac w konsekwencji do zwigkszenia sprzgzenia m oraz wigkszych
przekrojéw czynnych na 2PA etynyloporfiryn w poréwnaniu do aryloporfiryn.

Warto$éci przekrojéw czynnych na absorpcj¢ dwufotonowa serii rozmaicie
podstawionych frans-A;B>-dietynyloporfiryn byly badane teoretycznie z zastosowaniem
teorii funkcjonatu gestosci oraz metody ZINDO-SOS.?’ Ustalono, ze najwyzsze wartosci
(3280 GM) wykazujg porfiryny posiadajgce grupy silnie elektronoakceptorowe, takie jak
NO,, przylaczone do jednostki fenyloetynylowej. Czterokrotnie nizszg warto$¢, chociaz
nadal wyzsza niz dla pozostatych porfiryn serii, uzyskano dla analogu wyposazonego
w grupy dimetyloaminowe (830 GM). Mozna to wytlumaczy¢ tym, ze rdzen porfiryny
jest z natury raczej bogaty w elektrony, zatem delokalizacja elektronéw zachodzi
w wigkszym stopniu, gdy na peryferium makrocyklu znajduja si¢ podstawniki EWG.
Natomiast w porfirynach zaopatrzonych w grupy silnie elektronodonorowe (takich jak
NMez) rdzen porfiryny zachowuje si¢ jak slaby akceptor elektrondéw i tym samym
sprzezenie jest silniejsze niz w porfirynach z grupa OMe lub Me.?*’

Obliczenia te zgadzajg si¢ iloSciowo z wartosciami eksperymentalnymi. Przewaga
podstawnikow EWG nad podstawnikami EDG w konstrukcji czasteczek aktywnych
dwufotonowo bazujacych na rdzeniu porfiryny widoczna byla w serii komplekséw
cynku(Il) azulenyloetynyloporfiryn w zaleznosci od sposobu potaczenia czasteczki
azulenu z porfiryna.!”” Przykladowo, wartoé¢ o'® zwiazku 318 byta zdecydowanie
wigksza niz porfiryny 317. Mozna to przypisaé¢ bardziej efektywnemu sprz¢zeniu
pomigdzy grupami EWG (polgczenie poprzez siedmioczionowy pierscien azulenu)
a bogatym w elektrony pier§cieniem porfiryny.

Wzmocnienie rezonansowe jest zjawiskiem odpowiedzialnym za spektakularny

wzrost (400-krotny) przekroju czynnego na 2PA sprzezonego dimeru porfiryny 319
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w stosunku do monomeru. Wynika to z przesunigcia batochromowego widma
absorpcyjnego po wprowadzeniu mostka pomigdzy dwie jednostki porfiryny
(sprowadzajacego pierwsze przejscie jednofotonowe w poblize potowy dlugosci fali
jednego z mocnych przejs$¢ dwufotonowych), wzmocnienia dozwolonego
jednofotonowego przejscia Q, a takze wzmocnienia przej$¢ z pierwszego stanu
wzbudzonego.?®

Niedawno, Rebane i wspétpracownicy™® przedstawili metode przewidywania
przekroju czynnego na 2PA dozwolonego przej$cia o najnizszej energii. W tym celu
zastosowali klasyczne wyrazenie dla 2PA otrzymane z rachunku zaburzen i wykorzystali
parametry dostarczone przez liniowe widma absorpcyjne, takie jak energia wzbudzenia
i sita oscylatora.

Uwaza si¢, ze uklady posiadajace polaczenie etynylowe lub butadiynodiylowe
pomigdzy pierscieniem porfiryny i innymi komponentami w wyniku fotowzbudzenia sg
przeksztalcane w struktury kumulenowe.”>8¢166173213:283L28 7 quyoiei strony, diugosci
wigzan potrojnych C-C porfiryn 239 i 246 w stanie stalym wynosza odpowiednio 1.189-
1.198'® oraz 1.203 A’m co miesci si¢ w zakresie typowym dla tych wigzan. Tym samym
wskazuje to na brak charakteru kumulenowego w stanie stalym. Wykluczono go roéwniez
w przypadku porfiryny 248.'%

W celu wyjasnienia niebywale duzych wartosci przekroju czynnego na 2PA
roznych dimerow (260, 320, 319, 268, 269 oraz 161) w obszarze pasm Q, Rebane
i wspOlpracownicy starali si¢ ustali¢ geometri¢ tych czasteczek w roztworze.””®
Potempiryczne obliczenia optymalizacji geometrii metodg AM1 ujawnily, ze w stanie
podstawowym kat dwuscienny pomigdzy poszczegélnymi czg¢sciami dimeru porfiryny
z lgcznikiem etynylowym w roztworze jest rowny lub mniejszy niz 36°, podczas gdy dla
innych dimeréw, w tym rowniez tych z tagcznikiem butadiynodiylowym jest on réwny lub
mniejszy niz 20°.2” Podobienstwo widm 2PA wszystkich tych zwigzkéw oraz brak
zbiezno$ci wystgpowania przejscia jednofotonowego By(0-0) oraz przejs¢ 2PA wskazuja,
ze wszystkie te czgsteczki sg efektywnie centrosymetryczne, przyjmujac giéwnie
orientacj¢ koplanarng, w efekcie czego, podobnie do czasteczek posiadajacych centrum
inwersji, reguty wyboru dla przej$¢ jedno- i dwufotonowych sg przemienne. Wydaje sig,
ze dotyczy to roéwniez dimeru 269, ktéry jest asymetryczny z powodu geometrii mostka.
By¢ moze symetria w tym przypadku jest zaburzona tylko w niewielkim stopniu. Rzeczg
oczywista jest, ze rowniez dla trans-A;B,-dietynyloporfiryn reguly wyboru sg
przemienne.275 Przekroje czynne na 2PA serii dimerOw wzrastaja w nastgpujacej
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kolejnosci: 269 < 268 < 320 < 260 < 319 < 161 i s3 znacznie wigksze niz przekrdj czynny
na 2PA monomeru 321. Model tréjpoziomowy pozwolit na ilosciowy opis
obserwowanych wartosci 2PA oraz ustalenie czynnikow przyczyniajacych si¢ do tak
znacznego wzmocnienia 6 dimeréw wzgledem monomeru.’*’

Wyjatkowo duzymi wartosciami przekrojow czynnych na 2PA w zakresie 8000-
17000 GM charakteryzowala si¢ réwniez rodzina bis-porfiryn 302, 305, 307 oraz 303,
w ktorych oba pierScienie polagczone zostaly mostkiem butadiynodiylowym,
wyposazonych dodatkowo w ugrupowania trietylenoglikolowe, a takze grupy jonowe
odpowiedzialne za rozpuszczalnos¢ w wodzie.®® W obrebie tej serii, porfiryny
posiadajgce grupy jonowe potaczone z rdzeniem porfiryny za pomocg wigzan potrdjnych
wykazujg bardziej batochromowo przesunigte jednofotonowe widma absorpcyjne
i emisyjne, co odzwierciedla zwigkszony stopien sprzgzenia w tych zwigzkach (Tabela
10). Ta sama tendencja daje si¢ zauwazy¢ w widmach 2PA. Zwiazki 305 i 307 posiadajg
ok. 1.6-2.0 wickszy ¢ niz 302 czy 303. Dodatkowym czynnikiem zwickszajacym
przekroj na 2PA s3 terminalne grupy arylowe obdarzone tadunkiem dodatnim.

Rdzenie porfiryn odchylajg si¢ jednak od planarnos$ci, co drastycznie zakidca
komunikacj¢ elektronowg pomigdzy sgsiednimi porfirynami i zmniejsza wartosci 2PA.
Problem ten mozna rozwigza¢ przez tworzenie konfiguracji ,,drabiny”, w ktorej belki
zlozone sg z pierscieni porfiryny, a poprzeczne szczeble stanowig dwukleszczeowe
ligandy taczace obie belki. Zwigksza ona dhugos¢ Sciezki delokalizacji i w konsekwencji

przekroje czynne na 2PA dhluzszych oligomeréw.>*

Planaryzacja tancuchow polimeru
poprzez oddziatywania koordynacyjne z bipirydylem (Bpy) skutkuje dziewigciokrotnym
wzmocnieniem wilasciwo$ci nieliniowych i1 duzym przekrojem czynnym na absorpcje
dwufotonowg wynoszacym 5000 GM w przeliczeniu na makrocykl przy diugosci fali
1064 nm."*> W innej pracy zwigkszenie przekroju czynnego na 2PA odnotowano jedynie
dla ,drabiny” zlozonej z czgsteczek porfirynowego trimeru 3232 Oddziatywania
koordynacyjne pomig¢dzy pozostalymi przebadanymi zwigzkami (dimer 322 oraz
porfirynowy pentamer 324 w ksztatcie gwiazdy) i ligandem bipirydylowym nie wplywaty
na zmiang warto$ci 2PA lub tez prowadzily do ich zmniejszenia w odniesieniu do
macierzystych czasteczek. Negatywny wplyw tych interakcji na wielko$¢ przekroju
czynnego przypadajgcego na jednostke¢ porfiryny obserwowany w przypadku pentameru
wynikal prawdopodobnie 2z oslabionego dipolowego momentu przejScia oraz

destabilizacji konfiguracji kumulenowej w stanie wzbudzonym, ktérych przyczyng byta

konkurencyjnos¢ delokalizacji elektronéw n wzdluz wzajemnie prostopadtych osi
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molekularnych w ptaskim dupleksie pentamerowym. Uzyskana warto$¢ pochodzifa raczej
od liniowej podjednostki zlozonej z trzech pierscieni porfiryny niz calej struktury
pentameru. Podobnie, tworzenie graniastostupéw drastycznie obnizato ¢*® wzgledem
jednoniciowych zespotow porfiryn.””’

Kobuke oraz wsp(’)lpracownicy241 przedstawili interesujacy przyklad zlozonej
czasteczki skiadajacej si¢ z dimeru butadiynodiylowego, ktory ulegal samoorganizacji
w wyniku oddziatywan Zn - imidazol z dwoma pierscieniami porfiryny wyposazonymi
w grupy hydrofilowe. Dodatkowo, w celu utrwalenia tej struktury przeprowadzono
reakcje metatezy pomigdzy eterami allilowymi fancuchéw bocznych dimeru
i monomeréw. Ten skomplikowany tetramer 325 charakteryzowat si¢ niebywale duzym
przekrojem czynnym na 2PA (Tabela 12). Nalezy podkres$li¢, ze przypisuje si¢ to
wigkszemu udzialowi absorpcji ze stanu wzbudzonego (ESA) przy wigkszych
szerokosciach impulsow, podczas gdy dla podobnych struktur, np. 326 wartosci przekroju
czynnego na 2PA zmierzone z zastosowaniem impulséw femtosekundowych byty ok. 30
razy mniejsze.®® Ta sama grupa przedstawila podobne uklady zlozone z dimeréw
z lgcznikiem etynylowym.236 Opublikowane wartoéci 2PA siegajace 2.0-10° GM
uzyskane z uzyciem metody nanosekundowej byly réwniez zawyzone z powodu ESA.
Bez wzgledu jednak na rzad wielkosci tych danych, pomiary wskazywaty na wyzszo$¢
samozorganizowanych asymetrycznych dimerow 329 nad symetrycznymi strukturami
327 oraz 328 w tej serii zwigzkéw. Analogiczne podejécie taczace samoorganizacj¢ oraz
metatez¢ zostalo zastosowane w syntezie macrocyklicznego uktadu porfirynowego
charakteryzujacego sie¢ duzym przekrojem czynnym na 2PA.® Silng odpowiedzia
nieliniowa manifestowal si¢ réwniez antyréwnolegly dimer utworzony przez czasteczke
zlozong z porfiryny polaczonej z ftalocyjaning ugrupowaniem etynylowym, drogg
komplementarnej koordynacji pierscienia imidazolu przylaczonego do rdzenia porfiryny
z atomem cynku umieszczonym w luce ftalocyjaniny.”?

Wymuszenie plaskiej konformacji przez podwdjne mostkowanie jednostek
porfiryny za pomoca facznikéw butadiynodiylowych w dimerze 264, i tym samym
polepszenie komunikacji elektronowej pomig¢dzy obydwoma komponentami, prowadzito
do wyraznego wzrostu (blisko dwukrotnego) wartosci 2PA w odniesieniu do pokrewnego
zwigzku 265 posiadajacego tylko jeden mostek. >

Ostatnio przedstawiono zlozone strukturalnie czasteczki zsyntetyzowane jako
potencjalne sensybilizatory dla PDT.*' Zwigzki te (330, 331 oraz 332) bedace hybrydami
porfiryny i ftalocyjaniny potaczonych mostkiem etynylowym charakteryzuja si¢ duzymi
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przekrojami czynnymi na absorpcj¢ dwufotonowg wynoszacymi ok. 2300-3300 GM.
Zwigkszenie tych warto$ci wynikalo z wydluzenia $ciezki delokalizacji, jak roéwniez
polaryzacji molekularnej w asymetrycznej strukturze typu D-m-A uktadu porfiryna-

ftalocyjanina.
Tabela 11
Zwiazek  Typ Ry Ry M Zwiazek  Typ Ry R, M
t-Bu t+-Bu
t-Bu
322 D -- = Zn
319 E --=S8i(n-Hex); -- Zn
. t-Bu t-Bu
t-Bu
333 E . CH. 2H
+Bu §] 7718

320 E H - Q Zn t-Bu
321 B Si(n-Hex)y  -- Q Zn

t-Bu
t-Bu
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Rys. 7
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329R;= Fe Rp=

330M=2n
331 M=Pd
332M=2H

OCH,CO,Et

Rys. 8
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Tabela 12. Absorpcja dwufotonowa

2PA
2) 7 %
o Szerokosé
Zwi R i Met ;
wigzek AMmax [GM] ozpuszczalnik tmpulsy etoda Ref
[nm]
a) CH,Cly/1% a)
o goo. 10000 pirydyna a)100fs a)TPEF 2°
890 10?00 b) CH,Cl/1%  b)100fs b)TPEF b)
plrydyna 275
a)
821
> 2) 8200 a)
’o 040 . @) nn aynn  a)TPEF %7
H,Cly/1%
b) b) CH.CL/1% b)100fs b) TPEF b)
g0, D) 8600 pirydyna 275
890
261 975 60 nn nn TPEF %7
264 800 9620 - 120£s ~ meteda o
Z-scan
265 800 5220 - 120fs  metoda a0
Z-scan
268 859 3800 CH,Cly1%pirydyna 100 fs TPEF 7
269 871 3100  CH,Cly1% pirydyna 100 fs TPEF  *”
302 838 8700  DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF ¢
303 830 8300  DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF %0
305 916 17000  DMF/1% pirydyna 100 fs TPEF %
307 878 14000  DMEF/1% pirydyna 100 fs TPEF %%
317 1360 3520 toluen 130fs  metodd
Z-scan
1.
318 1430 5490 toluen 130fs  Meedd o
Z-scan
319 a) a) 9100 a) CH,Clo/1% a)100fs  a) TPEF
102

https://rcin.org.pl



n-Rozszerzone porfiryny

820- b)9100 pirydyna b)100fs b)TPEF **
80 16000  b) CH,Cl/1% ¢)150fs c)TPEF b)
b)  +1000 pirydyna 7
S c) film c)
c) poliwinylobutyralu 23
7807 (PVB)
320 830 5500 CH,Cly/1%pirydyna 100 fs TPEF P
—
321 833 20  CHyCly/1%pirydyna 100 fs TPEF  ?P
4700 + metoda 49,
322 1380 500 CH,Cl, 130 fs P
Fﬁ - - -
dwuniciowa 4400 + metoda  *!
,drabina” 1420 CH,Cl, 130 fs Z-scan
500
322-Bpy
S 201
14500 + metoda
323 1500 1000 CH,Cl1, 130 fs Z.scan
g 7 291
dwuniciowa 21600 + metoda
»drabina” 1520 CH,Cl, 130 fs Z-scan
1000
323-Bpy
N 324 1500 8700+ CH,CI Y
1000 2 S Z-scan
dupleks 324- 13400 metoda '
500 CH,Cl 130 f
Bpy : 1000 22 AE 2o
' 33000 + metoda 54
325 890 4600 H,O 5 ns Z.scan
887 7600 CHCl; 120 fs metoda &8
326 Z-scan
890 210000 toluen 5ns
o 150000 tod
metoda 236
327 890 4 30000 tetrachloroetan 5ns Z.scan
¥ 170000 metoda 2%
328 890 1 34000 tetrachloroetan 5ns Z.scan
200000 metoda 2
329 880 1 40000 tetrachloroetan 5ns 7.scan
= -
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330 800 3301 toluen 100fs ~ Mmetoda
Z-scan

61
331 800 2365 toluen 100 fs metoda
Z-scan

61
332 800 2347 toluen 100 fs metoda
Z-scan
+ - d

3 73 1000 nestlLiMI og ~ Metoda g
metyloimidazol Z-scan

“Pomiary przeprowadzono w temperaturze 20 K, w ktorej jednofotonowa absorpcja byla
niewykrywalna; nn — nie podano.

Oprocz absorpcji dwufotonowej, duzym zainteresowaniem ciesza si¢ inne
wlasciwosci  nieliniowe  wysoce  sprz¢zonych  czgsteczek  opartych  na
etynyloporﬁrynach.50""(”15 ! Liderem w tym obszarze, zaréwno pod wzgledem prac
eksperymentalnych, jak i teoretycznych, jest Therien.””'®*!7>2892%.24 ject on autorem
serii publikacji na temat hybrydowych molekul skladajacych si¢ z komponentu
porfirynowego oraz polipirydylowych kompleséw rutenu i osmu, takich jak 313, 314, 315
1 316. Zwigzki te wykazujg duze dynamiczne hiperpolaryzowalnosci przy istotnych dla

telekomunikacji dtugosciach fal, dlugo zyjace stany wzbudzone, a takze duze molowe

wspotezynniki absorpcji ze stanu podstawowego i ze stanu
wzbudzonego.51’64’84’225 221295296 Anderson i wspotpracownicy otrzymali natomiast
amfifilowe mezo-etynyloporfiryny typu donor-akceptor zaopatrzone

w elektronoakceptorowe grupy pirydyniowe. Zwigzki te cechuja si¢ duzymi wartosciami
molekularnych hiperpolaryzowalnosci 1 mogg by¢ wykorzystane w mikroskopii opartej

na generowaniu drugiej harmonicznej (ang. second harmonic generation, SHG).""

2.5. Zastosowanie

Pojawienie si¢ wydajnych procedur otrzymywania etynyloporfiryn otworzylo
drogg¢ do testowania tych molekut w réznych kierunkach. Potencjal barwnikéw opartych
na etynyloporfirynach badano m. in. w takich obszarach jak obrazowanie

149,151,297 114 152,190,298

optyczne, sensory, kataliza, a takze elektronika

220,226,233,240,2 i .
molekularna, '2%15%170.219220.226,233,240,299 Najwigcej uwagi

poswigcono jednak mozliwosci
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wykorzystania tych makrocykli w ogniwach stonecznych 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 wydaja si¢ obiecujgcymi kandydatami na materialy stosowane do
konstruowania urzadzen fotowoltaicznych, jako ze sama natura wykorzystuje chromofory
porfirynoidowe jako anteny stuzace do wychwytywania energii promieniowania
stonecznego i przekazywania energii wzbudzenia do fotosyntetycznego centrum reakcji
ro§lin i bakterii.’®® W tych systemach energia promieniowania jest wydajnie
przeksztalcana w energi¢ chemiczng. Dlatego tez, prowadzono szeroko zakrojone prace w
celu ustalenia kluczowych czynnikow  strukturalnych odpowiedzialnych za
fotoindukowany transfer elektronu.’'*%® Ustalono, ze sprawno$¢ konwersji zalezy nie
tylko od struktury elektronowej porfiryny, ale rowniez od grupy kotwiczacej, za pomoca

ktorej molekuta jest przytaczona do powierzchni pétprzewodnika,*®"!

jak rowniez od
tendencji do agrc~:gacji.3'2’3I3 Zasadniczo, tworzenie agregatéw dramatycznie obniza
fotoprad, co tlumaczy, dlaczego zaprojektowane czasteczki powinny by¢é wyposazone
w rozbudowane przestrzennie podstawniki, np. 3,5-di-fert-butylofenylowe. Ten efekt
uzyskano réwniez, wprowadzajac diugie tancuchy alkoksylowe.”

Aryloetynyloporfiryny sa atrakcyjnymi czasteczkami, poniewaz posiadaja
rozszerzony n-sprzgzony uklad, ktéry przesuwa batochromowo widmo absorpcyjne i
prowadzi do poszerzenia pasm Soreta oraz Q. Pozwala to na bardziej efektywne pokrycie
z widmem promieniowania stonecznego w zakresie Swiatla widzialnego, w ktorym
promieniowanie charakteryzuje si¢ najwigksza intensywnoscig. Ponadto, czgsteczki te
cechuja si¢ dobrze zdefiniowang sztywna strukturg. W chwili obecnej najskuteczniejszy
przedstawiciel grupy porfiryn wykazuje sprawno$é konwersji wynoszaca 12.3%.>"

Ogniwa stoneczne sensybilizowane porfirynami zostaty dokladnie omoéwione
w przegladach opublikowanych przez Torresa i wspotpracownikéw,'® a pézniej przez Li

oraz Diau.”
2.5.2. Terapia fotodynamiczna

Innym waznym zastosowaniem porfiryn jest terapia fotodynamiczna.>'*>*' PDT

jest metoda leczenia nowotworéw oparta na naswietleniu fotosensybilizatora, ktory,
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wstrzyknigty do ciata, umiejscawia si¢ w guzie. Po przejsciu do singletowego stanu
wzbudzonego, ulega on przejSciu migdzysystemowemu do nizej lezgcego stanu
trypletowego. Pozniej, w wyniku migdzyczasteczkowego transferu energii tryplet-tryplet
do stanu podstawowego tlenu czasteczkowego, nastgpuje wydajne generowanie
cytotoksycznego tlenu singletowego, ktéry niszczy komorki nowotworowe. Ta
nieinwazyjna metoda wykorzystywana jest w terapii nowotworu skoéry, gardla oraz
ptuc.’'?% Ponadto, PDT stosuje si¢ do leczenia zwigzanego z wiekiem zwyrodnienia
plamki zoltej (ang. age-related macular degeneration, AMD) oraz rogowacenia
stonecznego (tzw. rogowacenia starczego).321’322

Obecnie pochodne porfirynowe stosowane s3 jako fotosensybilizatory
w klasycznej PDT. Ta jednak natrafia na kilka istotnych ograniczen, posréd ktorych
najdotkliwszym jest staba przepuszczalno$¢ przez tkanki powierzchniowe $wiatta
widzialnego, uzywanego do naswietlania porfiryn, z powodu absorpcji oraz rozpraszania

316 W konsekwencji terapia ta nie pozwala na leczenie gleboko

swiatta przez tkanki.
umiejscowionych nowotworéw. Rozwigzaniem bytoby batochromowe przesunigcie
dtugosci fali wzbudzenia do zakresu 700-1200 nm stanowigcego okno optyczne dla
tkanek biologicznych.**® To z kolei moze byé zrealizowane poprzez zastosowanie
porfiryn o rozszerzonym chromoforze oraz wzbudzenie dwufotonowe. Kolejng zaletg
2PA jest wysoka rozdzielczo$¢ powierzchniowa wynikajaca z kwadratowej zaleznosci
tego zjawiska od intensywnosci promieniowania laserowego.’>**?> Pozwala to skupié
wigzke lasera na konkretnym punkcie, utrzymujac jednoczesnie zdrowe tkanki nietkniete.
Dlatego tez, odpowiednia do 2PA-PDT czasteczka powinna charakteryzowa¢ si¢ duzym
przekrojem czynnym na 2PA w oknie biologicznym (co nie odnosi si¢ koniecznie do
maksimum widma 2PA), wysoka wydajnoscia kwantowg generowania tlenu
singletowego, niska toksycznos$cia ciemna, duza stala szybkosci wychwytu
komdrkowego, fotostabilnoscig, a takze odpowiednimi cechami drugorzgdowymi, takimi
jak amfifilowos¢, ktora umozliwia ulokowanie si¢ zwigzku w strukturach membrany
komoérek.****! W éwietle tych wymogéw aryloetynyloporfiryny oraz ich pochodne
stanowig obiecujaca alternatywe do fotosensybilizatoréw stosowanych obecnie w PDT.
Wiele grup wlozylo znaczny wysilek w opracowanie wydajnych
fotosensybilizatoréw, bazujgcych na aryloetynyloporfirynach, dla 1PA- oraz 2PA-
PDT.6:5,61,88.178,207,224,241,275,280,290,326 Przyktadowe zwigzki przebadane pod katem
ewentualnego uzycia w PDT lub chociazby pod wzgledem 2PA oraz generowania tlenu

singletowego obejmuja rozmaite uktady samoorganizujgcych si¢ porfiryn (zbudowanych
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z dimeréw, w skiad ktérych wchodza imidazoliloporfiryny), takie jak 325, 326, 333,
dimery 161, 268, 269, 260, 320, 319, 302, 303, 305, 306, 307 oraz monomery, np. 321,
a takze hybrydowe molekuty, np. 330.

2.6. Podsumowanie

Niniejszy przeglad literaturowy wskazuje na to, ze chemia porfiryn posiadajgcych
sprzezone wigzania potréjne C-C ulega intensywnym i szybkim zmianom. Te unikalne,
aromatyczne makrocykle przeszly dluga droge od roku 1973 do chwili obecnej. Wiele
projektéw, ktore niegdys byly poza zasiggiem dwczesnego stanu wiedzy, stanowi teraz
realne do zrealizowania cele. Od czasu pierwszej syntezy barwniki te przyciagaja uwage
jako jedne z prototypowych przykltadéw m-rozszerzonych porfiryn, ktére dajg mozliwos¢
znacznego modyfikowania ich wtasciwosci fotofizycznych. Warto podkresli¢, ze w ciaggu
minionych dwoch dekad nastapil znaczny postgp w metodologii syntezy etynyloporfiryn.
W tym czasie byliSmy $wiadkami opracowania nowych strategii otrzymywania tych
zwigzk6w, upraszczania procedur oraz skracania dlugosci sekwencji reakcji. Chociaz
transformacje mezo-bromoporfiryn nadal dominuja jako fundamentalna metoda syntezy,
ostatnie osiggnigcia w obregbie innych strategii urozmaicaja ten obraz. Prawdopodobnie
mezo-podstawione aryloetynyloporfiryny sa obecnie bardziej dostgpne niz wigkszosé
innych typoéw m-rozszerzonych porfiryn. Dalsze badania w tej dziedzinie przypuszczalnie
przyniosa kolejng generacj¢ udoskonalen.

Od czasu pierwszej syntezy, porfiryny posiadajace sprzg¢zone wigzania potrdjne
wegiel-wegiel cieszg si¢ nieslabngcym zainteresowaniem spejalistow z roéznych gatezi
chemii i fizyki. Perspektywa utworzenia n-rozszerzonych porfiryn posiadajacych
dodatkowe chromofory przylaczone za pomoca wigzan potréjnych, w polaczeniu ze
wszystkimi mozliwosciami, jakie niesie pelna kontrola nad rozmieszczeniem
podstawnikow, czyni te zwiazki szczegoélnie atrakcyjnym celem badawczym. W tym
$wietle najwazniejsze wydaje si¢ zyskanie petniejszego zrozumienia subtelnej zalezno$ci
pomigdzy strukturg a wlasciwosciami nieliniowymi, aby moc precyzyjnie projektowaé
porfiryny o tym szkielecie. Zestaw regul, opisujacych wplyw (a) natury dodatkowych
podstawnikow arylowych (w tym porfiryn) w pozycjach mezo i B; (b) liczby wigzan
potréjnych C-C w 1aczniku/tgcznikach oraz (c) kationu metalu w luce, na zjawiska

nieliniowe drugiego i trzeciego rz¢du, nie jest jeszcze pelny.
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Korzystne wlasciwosci wyplywajace ze sprz¢zenia rdzenia porfiryny z innymi
podjednostkami aromatycznymi poprzez wigzanie potrdjne wegiel-wegiel dostrzezono
nie tylko dla ogniw slonecznych sensybilizowanych barwnikami, ale réwniez dla
aplikacji zwigzanych z optyka nieliniowa. Poza tymi dwoma obszarami badawczymi,
porfiryny te wydaja si¢ mie¢ szanse zaistnie¢ w wielu dziedzinach fotoniki. Swiatowy
rekord w sprawno$ci konwersji ogniw stonecznych sensybilizowanych barwnikami,
w polaczeniu z czysto akademickim zainteresowaniem tymi molekulami, gwarantuje
dalszy intensywny rozwdj w dziedzinie porfiryn posiadajacych sprz¢zone wigzania

potrdjne wegiel-wegiel.
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3. Badanie wlasne

3.1. Synteza cieklych porfiryn: wolne zasady

Nieodlagczng cechg plaskich ukladéw aromatycznych jest ich tendencja do
tworzenia agregatow na skutek oddzialywan m-m, co skutkuje stabg rozpuszczalnoscig
oraz wysoka temperaturg topnienia tych zwiazkéw.**"3¥ Odnosi si¢ to réwniez do
porfiryn,”®® ktére znane s3 jako ciala stale o temperaturze topnienia zwykle
przekraczajgcej 350 °C. Stanowi to powazne ograniczenie, uniemozliwiajgce pelne
wykorzystanie tych zwigzkéw. W kontekscie moich badan warto podkresli¢, ze agregacja
jest niekorzystnym zjawiskiem, poniewaz skutkuje poszerzeniem pasm absorpcyjnych,
czynigc dany chromofor mniej skutecznym blokerem optycznym.'®> Problem ten mozna
rozwigzaé, wprowadzajgc do prekursorow porfiryn tancuchy alkoksylowe lub
poliglikolowe. Jest to klasyczny zabieg stosowany réwniez w chemii innych zwigzkow
aromatycznych w celu polepszenia rozpuszczalnosci produktéw docelowych oraz
posrednich.”' O ile jednak nietrudno przewidzie¢, ze grupy te poprawia rozpuszczalnosé,
o tyle zaprojektowanie motywu strukturalnego, ktéry pozwolitby otrzymac¢ pozadany
zwigzek jako ciecz w temperaturze pokojowej nie jest zadaniem prostym.

Wyraznie swiadczy o tym stan wiedzy w momencie przystapienia przeze mnie do
realizacji tego celu badawczego. Wprawdzie pojawito si¢ kilka doniesien na temat
ciektych ftalocyjanin,**** brak bylo jednak publikacji odnoszacych sie do ciektych
porfiryn. Odnotowano natomiast stosunkowo niskie warto$ci temperatury topnienia
w przypadku dendrytycznych porfiryn.****’

W swojej pracy skupitam si¢ na ugrupowaniach fenylowych z odpowiednio
ulokowanymi podstawnikami donorowymi, ktére znane sa z tego, ze po wprowadzeniu w
odpowiednie miejsce czgsteczki, wpltywaja na wzrost 6. Badania rozpoczgtam od
syntezy  5,10,15,20-tetrakis(4-oktadecyloksyfenylo)porfiryny  (335) w  reakcji
4-oktadecyloksybenzaldehydu (334) z pirolem w warunkach Lindseya'®® (Schemat 73).
Zwiazek ten zostal nastgpnie poddany badaniom metoda skaningowej kalorymetrii
roznicowej (ang. differential scanning calorimetry, DSC). Temperatura izotropizacji
przewazajacej cz¢sci porfiryn opisanych w niniejszej pracy zostala ustalona na podstawie
pomiaréw, ktore zostaty przeprowadzone w pracowni prof. Ewy Géreckiej (Uniwersytet

Warszawski) przez prof. Ewe Goreckg, dr. Damiana Pociechg, mgr. Jerzego
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Romiszewskiego oraz mgr. Mirostawa Salomonczyka. W pracowni tej wykonano
réwniez bardziej zaawansowane pomiary strukturalne, ktére przedstawi¢ w kolejnych
podrozdziatach.

OCygHa7
1. TFA, CH,Cly
[/ )} 2. p-chioranil
+ N —»  CygH3;0 Q O OCy5H37
H 26%
18H37
334

OC1gHa7

335

Schemat 73

Pojedynczy lancuch alkoksylowy zbudowany z 18 atoméw wegla okazal sig
niewystarczajacy. Zwigzek z latwoscia krystalizowal. Badania DSC wykazaly, iz
porfiryna 335 ma stosunkowo wysoka temperaturg topnienia, chociaz znacznie nizszg niz
jej odpowiedniki z prostymi podstawnikami arylowymi. Termogram DSC wskazuje na
dwa przejécia fazowe. Pierwsze z nich - przej$cie Krysztak(I)-Krysztat(II) (Kr(I)-Kr(II))
zachodzi w temperaturze ok. 34 °C. Z kolei Kr(II) ulega izotropizacji w temperaturze ok.
120 °C. Procesy te sa odwracalne, co §wiadczy o tym, ze w warunkach pomiaru zwigzek
nie ulegal rozktadowi.

Nastepnie swoja uwage skierowalam w strong¢ innego typu podstawnika - grupy
tert-butoksykarbonylometoksylowej.  Stosujac  klasyczne  warunki  alkilowania
Williamsona, 3,4,5-trihydroksybenzaldehyd (336) przeksztalcitam w  reakcji
z chlorooctanem fert-butylu (337) w aldehyd 338 z wydajno$cia 88%. Nastepnie zwigzek
ten, jak uprzednio, poddalam kondensacji katalizowanej BF;-Et,O/TFA, otrzymujac
porfiryn¢ 339 z wydajnoscia 15% (Schemat 74).
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HE t-BuO,C” 1 337 CHO
K2CO3, Kl
MeCN, t,,
* H0 +-BuO,C~ 0 0" >COo,t-Bu
HO OH 88% o
OH
336 COzt-BU
338
A
N
15% | 1FA, BFgERO
CHzclz, rt
2.0DQ, rt.

Schemat 74

W celu poréwnania wptywu sposobu podstawienia fragmentéw fenylowych na
temperatur¢ topnienia porfiryn, przeprowadzitam syntez¢ zwiazku 343. Synteza tej
porfiryny okazala si¢ jednak bardziej wymagajaca ze wzgledu na trudnosci zwigzane
z alkilowaniem 2,4,6-trihydroksybenzaldehydu (340). Reakcj¢ t¢ prowadzitam, stosujac
niewielki nadmiar chlorooctanu 337 (ok. 1.2 ekw. w przeliczeniu na grupg
hydroksylowg), poczatkowo w temperaturze pokojowej. Postep reakcji monitorowatam za
pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Po 4 godzinach ogrzewania w temperaturze
80 °C stwierdzitam zanik substratu i zakonczylam alkilowanie. Wydzielonemu
produktowi na podstawie widma 'H NMR przypisalam struktur¢ aldehydu 2,4-
bis(alkoksy)benzoesowego 341 (Schemat 75). Aby otrzyma¢ interesujacy mnie
tris(alkoksy)benzaldehyd 342, konieczne bylo zastosowanie wigkszego nadmiaru
czynnika alkilujacego oraz znacznie wydluzony czas ogrzewania mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (Schemat 75). W kolejnym etapie zwigzek 342
poddatam reakcji z pirolem w warunkach przeznaczonych dla aldehydéw zatloczonych

338

sterycznie,”" otrzymujac produkt 343 z dobra wydajnoscia, wynoszaca 24%.
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1-Bu0,C” ol 337 CHO
e K,CO3, KI, MeCN t-Bu0,C._O OH
HO OH ¢, 195h, potem 80°C, 4 h
45% 0
OH
CO;('BU
340
341

tBu0,Cc” cl 337
K2COj, KI, MeCN
rt, 15h, potem 80°C, 6d

.
‘W

CHO
t+-BuO,C._ O 0._CO,t-Bu gi%itzg
2.0DQ, rt
341 (8%) +
COt-Bu
342 (18%)
Schemat 75

Pomiary DSC przeprowadzone dla porfiryny 339 wskazujg na to, ze zwigzek ten
topi si¢ w temperaturze ok. 152 °C. Podczas chlodzenia nie zaobserwowano zadnych
pikéw, co moze wskazywaé na rozklad porfiryny w warunkach pomiaru. Natomiast
temperatura topnienia regioizomeru 343 wyznaczona na podstawie krzywych DSC
wynosi 184 °C. Wynik ten jest zgodny z temperatura topnienia ustalona podczas
ogrzewania probki obserwowanej pod mikroskopem w $wietle spolaryzowanym.
Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze regioizomer wyposazony W grupy estrowe
w pozycjach 3, 4 i 5 ulega izotropizacji w temperaturze nizszej o ponad 30 °C niz jego
odpowiednik posiadajacy te same podstawniki w pozycjach 2, 4 i 6. W przypadku obu
zwigzkow odnotowalam znaczne obnizenie temperatury topnienia w porownaniu do
klasycznych porfiryn, jednak wyniki uzyskane dla porfiryn posiadajacych 12 grup
estrowych byly mniej zadowalajace w poréwnaniu do tetraaryloporfiryny 335
udekorowanej czterema grupami oktadecyloksylowymi. Interesujace wydalo si¢ zatem
sprawdzenie wplywu dwunastu grup alkoksylowych na temperatur¢ topnienia porfiryn.
Majac $wiadomos¢, ze istotne znaczenie bedzie miala dlugo$é tancucha alkilowego, do
wstepnych prob wybratam lancuch ztozony z 12 atomoéw wegla. Z zamiarem przebadania

zachowania termicznego regioizomeréw posiadajacych podstawniki w pozycjach 2,4,6
112

https://rcin.org.pl



Badania wiasne

(porfiryna 346) oraz 3,4,5 (porfiryna 361) w pierscieniu fenylowym przystapitam do
syntezy odpowiednich aldehydéw. W tym celu pochodng 340 poddatam alkilowaniu za
pomocg bromku dodecylu, otrzymujac mieszaning produktéw mono-, bis- 344 oraz tris-
podstawienia 345, mimo wydtuiZonego czasu reakcji oraz wysokiej temperatury. Rozdziat
tej mieszaniny okazal si¢ wyjatkowo zmudnym zadaniem, poniewaz otrzymane zwigzki
nie réznity si¢ znacznie wspé6iczynnikiem retencji Ry Interesujacy mnie produkt pojawiat
si¢ w eluacie jako drugi w kolejnosci, po produkcie bis, w ktérym wystepowato
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe pomiedzy grupg hydroksylowg a grupa
formylowa obnizajace znacznie polarno$é tego aldehydu. Aldehyd 345 poddatam reakcji
z pirolem, w warunkach, ktére uprzednio z powodzeniem zastosowalam do syntezy
porfiryny 343 z  2,4,6-tris[(fert-butoksykarbonylo)metoksy)]benzaldehydu  (342).
W odroznieniu jednak od tej reakcji, pozadana porfiryna 346 powstata w Sladowych
iloéciach, co mozna przypisa¢ wigkszej zawadzie przestrzennej indukowanej przez dtugie
lancuchy alkilowe. W zwigzku z licznymi trudnosciami napotkanymi podczas syntezy
aldehydu 2,4,6-tris(alkoksy)benzoesowego, a takze porfiryny z tego zwiazku, w dalszych

badaniach skupitam si¢ na izomerach z podstawnikami w pozycjach 3,41 5.

CHO CHO CHO
RB, K;CO3, KI, DMF
Ho@/oru 700C, 3150 RO\©/OR . Ro\©OH
OH OR OR
340 R=Cyhys 345 (18%) 344 (64%)

1 L)
Y

TFA, BF3~E120
CHCl,, r.t.
2.0DQ, rt

346 (8lady)

Schemat 76
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Otrzymatam seri¢ aldehydéw 347-354 z tancuchami alkoksylowymi w wyniku
ogrzewania we wrzacym DMF zwigzku 336 z bromo- lub jodoalkanami w klasycznych
warunkach z udzialem K,CO; oraz katalitycznej ilosci KI (dodawanego w przypadku

bromoalkanéw; Schemat 77).

347 R = CgHyy, X = Br (85%)

CHO CHO 348 R = CgHy3, X = Br (89%)
RX, K,CO3, 349 R = CgHy7, X = | (72%)
DMF, (KI) 350 R = CgHyg, X = Br (87%)
*HO —— 351 R = C4gHy1, X = Br (79%)
HO OH RO OR 352 R = Cy4Haa, X = Br (87%)
OH OR 353 R = Cy2Has, X = Br (90%)
336 354 R = CygH37, X = Br (97%)

1. pirol, TFA, BF3Et,0, CH,Cly, r.t.
2.DDQ, r.t.

355 R = C5Hyq (30%)
356 R = CgHy3 (32%)
357TR= Cqu[ (36%)
358 R = CgHyg (37%)
358R= C1°H21 (39%)
360R= C11H23 (53%)
361R= C12H25 (46%)
362 R = CygH37 (49%)

Schemat 77

Nalezy jednak podkresli€, ze mimo znacznie lepszej wydajnosci alkilowania
izomeru 336 w poréwnaniu do izomeru 340, oczyszczanie powstatych aldehydow
réwniez bylo czasochlonne, jako ze produktom tris-alkilowania towarzyszyly produkty
bis- oraz mono-alkilowania, ktére tylko nieznacznie réznity si¢ wspdétczynnikami retencji
od pozadanych produktéw. Dazac do uproszczenia syntezy docelowych porfiryn,
przetestowalam inne metody alkilowania aldehydu 336. Reakcja tego zwiazku
z bromkiem decylu w DMF jako rozpuszczalnikiem i weglanem cezu jako zasadg
pozwolita wydzieli€¢ produkt 351 z umiarkowang wydajnoscia wynoszacg 57%.
Dodatkowo, nie wyeliminowata ona problemu uciazliwej chromatografii, tym bardziej, ze
towarzyszylo jej powstawanie znacznej ilo§ci substancji smolistych. W zwigzku z tym
postanowilam zastosowa¢ alternatywny sposob alkilowania zwigzku 336, polegajacy na
zastosowaniu katalizy przeniesienia migdzyfazowego (ang. phase transfer catalysis, PTC)
— metodologii opracowanej i rozwinietej przez prof. Makosze i wspéipracownikow.>>’
Zwiazek 336 poddatam reakcji z bromkiem undecylu w acetonitrylu w obecno$ci eteru

18-korona-6 jako katalizatora PTC. Zastosowanie tych warunkéw pozwolilo wydzieli¢
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aldehyd 352 ze znakomita wydajnoscia, jednak co istotniejsze metoda alkilowania PTC
okazala si¢ nadrz¢dna w stésunku do tradycyjnego alkilowania, poniewaz mono- i bis-
alkilowane zwigzki posrednie szybko ulegaly przeksztalceniu do tris-podstawionych
produktéw koncowych, co eliminowato potrzebg zmudnej chromatografii majgcej na celu
oddzielanie pozadanego aldehydu 352 od produktow niepelnego alkilowania. Podobnie
sytuacja przedstawiala si¢ z alkilowaniem zwiazku 336 za pomocg bromku decylu
w obecnosci TBAHS jako katalizatora PTC. O zmianie wzglednej szybkosci
poszczegdlnych reakcji elementarnych §wiadczy wynik reakcji 336 z bromkiem decylu w
obecnosci tego katalizatora, gdy zastosowano mniejszy nadmiar czynnika alkilujgcego.
W momencie zakonczenia reakcji w mieszaninie reakcyjnej obecny byt produkt pelnego
alkilowania 351, wydzielony z wydajnoscia 52%, oraz substrat. Nie obserwowano

natomiast produktow niepelnego alkilowania.

CHO CHO
RX
+ HO —m>»
HO' OH RO’ OR
OH OR

351 R= C1°H21
I: Cs,CO;, DMF, r.t., 3,5 d, potem 50 °C, 3,5 d, potem 100 °C, 3,5 d (57%)
II: K,COj3, 18-korona-6, MeCN, L., 21 h (52%) brak produktéw niepeinego alkilowania
HI: K;CO5, TBAHS, MeCN, t,, 20 h (98%) brak produktéw niepetnego alkilowania

I52R= C"Hzg
K>CO;, 18-korona-6, MeCN, t,,, 3 d (98%) brak produktéw niepetnego alkilowania

Schemat 78

Otrzymane aldehydy poddalam w nastgpnym etapie reakcji z pirolem
w warunkach kokatalizy Lindseya’*® otrzymujac seri¢ Ags-porfiryn 355-362
z wydajnoscia w zakresie 30-53%. Wysoka wydajnos¢, polaczona ze stosunkowg prosta
chroinatograﬁq, pozwolila zsyntetyzowa¢ te modelowe zwiazki na skalg ok. 200 mg.

Problemy pojawity si¢ podczas oczyszczania makrocykli udekorowanych
krotszymi tancuchami weglowymi (zwigzki 355 i 356), jednak i w tym przypadku po
" przeprowadzeniu dodatkowo oczyszczania za pomoca chromatografii wykluczenia
sterycznego (ang. Size Exclusion Chromatography, SEC) z powodzeniem wydzielitam
” pozadane zwigzki o czystosci analitycznej. Wszystkie otrzymane porfiryny
charakteryzowaty si¢ bardzo dobrg rozpuszczalnoscig w rozpuszczalnikach organicznych
takich jak chlorek metylenu, chloroform, heksan, eter dietylowy i octan etylu. Pozostaty
rozpuszczalnik usung¢lam przez suszenie probek przez 72 h w wysokiej prozni. ‘

Synteza analogicznych porfiryn z podstawnikami 2,4,6-tris(alkoksy)fenylowymi
: jest znacznie bardziej wymagajagca ze wzgledu na trudnosci zwigzane z alkilowaniem
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pozycji 2 i 4 oraz kondensacja pirolu z zattoczonymi sterycznie aldehydami, co przekiada
si¢ bezposrednio na calkowita wydajnos¢ tej dwuetapowej syntezy. Widoczne jest to
wyraznie w przypadku syntezy porfiryn 339 i 343 z podstawnikami tert-
butoksymetyloksylowymi. Biorgc pod uwage te czynniki oraz znakomite wyniki
pomiar6w DSC dla serii tetrakis[(3,4,5-tris(alkoksyfenylo)]porfiryn, ostatecznie
zaniechatam syntezy serii porfiryn z aldehydow 2,4,6-tris(alkoksy)benzoesowych.
Zachowanie termiczne serii makrocykli 357-362 zostalo przebadane za pomoca

DSC. Termogramy DSC otrzymanych porfiryn przedstawilam na Rys. 9.
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Rys. 9. Krzywe DSC porfiryn: a) ponowne ogrzewanie; b) drugie chtodzenie. Szybkos¢
ogrzewania/chtodzenia: 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 pomiaréw DSC zestawiono w Tabeli 13 i na Rys. 10.

+~ Tabela 13 Dane kalorymetryczne zwiazkéw 357-362°

Zwigzek

n

b

Temperatura [°C]

AH [kJ mol™]

Przejscie -
ETPP

Maksimum

357

Kr—lzo° 55,1
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358
359
360

361

362

9
10
11

12

18

Kr—Izo
Kr—lzo
Kr—lzo
Kr(I)—Kr(II)
Kr(Il)—>Izo
Kr—Izo

26,2
54,6
-23,8

32,0

36,4

44,0

27,3
-39,7
11,7

34,6

38,4

46,6

25,1

11,5

33,6

47,1

7,32
2849

“Temperature i zmian¢ entalpii wyznaczono podczas ponownego ogrzewania probki.
’Dlugoé¢ tancucha alkilowego. °Ekstrapolowana temperatura poczgtku przemiany.
“Krysztat. “Ciecz izotropowa.

Wszystkie podatne wartoéci temperatury przedstawiaja ekstrapolowang temperaturg

poczatku przemiany.
T T T T T T T L
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Rys. 10 Temperatura topnienia porfiryn 357-362 (m) i zmiana entalpii przej$¢ fazowych

() jako funkcja dlugosci tancucha alkilowego; temperatury przemian fazowych

odpowiadajg ekstrapolowanym wartosciom temperatury poczatku piku DSC (# jest liczba

atomo6w wegla w tancuchu 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 (AH), ktére mozna bezsprzecznie przypisac stopieniu
zwiazku 357. Jednakze, podczas chtodzenia od temperatury 70°C nie zarejestrowano
zadnego piku, co wskazuje na to, Ze material pozostat w stanie ciekltym az do temperatury
10°C. Nalezy jednoczesnie podkresli¢, ze brak piku podczas chlodzenia nie mozna
tlumaczy¢ rozkladem proébki, poniewaz cykle ogrzewania/chtodzenia byly powtarzalne.
Podobny efekt przechlodzenia wystgpit w przypadku porfiryn 358, 359 oraz 361.
Dodatkowo, w termogramie zarejestrowanym dla porfiryny 361 widoczne jest przejscie
fazowe Krysztal(I)-Krysztat(Il) (Kr(I)-Kr(II)), przy czym Kr(Il) topi si¢ do cieczy
izotropowej przy ok. 36°C. Duza zmiana entalpii towarzyszaca izotropizacji porfiryny
361, a takze silny efekt przechlodzenia wskazuja na to, Kr(I) jest raczej stalym
krysztalem, a nie cieklym krysztalem. Te wstgpne ustalenia potwierdzono za pomoca
mikroskopii optycznej w $wietle spolaryzowanym (ang. polarized optical microscopy,
POM). Na Rys. 11 widoczne s3 obrazy STM (ang. Scanning Tunneling Microscope)
zwigzku 362. Badany zwigzek byl adsorbowany na wysoko zorientowanym graficie
pirolitycznym (ang. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) z 1-fenylooktanu. Jasne
pola ilustruja bogate w elektrony rdzenie porfiryny dzigki duzej wydajnosci tunelowania,

podczas gdy ciemne obszary zawieraja elektronowo oboj¢tne taficuchy alkilowe.

Rys. 11

Obrazy te wskazuja na to, ze porfiryna 362 tworzy zaréwno strukturg typu a, jak
Cip.

Uderzajgca réznica pomigdzy stanem fizycznym w temperaturze pokojowej
réznych homologéw jest zilustrowana obrazem porfiryn 357 i 359, w S$wietle

spolaryzowanym (Rys. 12).
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Rys. 12 Zdj¢cia POM porfiryn 357 (a) i 359 (b) w temperaturze pokojowe;j.

Porfiryna 359 topi si¢ przy —55°C i1 wykazuje jedynie przejécie fazowe krysztal-
ciecz izotropowa. Analogiczna sytuacja wystgpuje w przypadku porfiryn 357, 358, 360
i 362. Stopien przechtodzenia porfiryn 360 oraz 362 jest maly i wynosi odpowiednio ok.
3°C i 2.5°C. Po podgrzaniu oba zwiazki ulegajag 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 wyrazny pik .
egzotermiczny przy 41.5°C, po ktérym nast¢pujg dwie bardzo stabe ]
egzotermy przy 37°C i 34°C. Zebrane dane wskazujg na to, ze
zachowanie zwigzkow z serii 357-362 widoczne w termogramach DSC,
jest silnie powigzane z dlugoscia taficuchéw alkoksylowych obecnych

w molekule. Wzrost dlugosci tancuchéw bocznych prowadzi do

357-359, osiagajac minimum przy —55°C dla zwigzku wyposazonego w

i\
|
obnizenia temperatury przejscia fazowego Kr—Izo w serii zwigzkéw l

fancuchy decyloksylowe. Z kolei dalsze zwigkszenie liczby atoméw

wegla w lancuchu skutkuje wzrostem temperatury izotropizacji

(porfiryny 360 do 362). Spektakularne obniZenie temperatury topnienia

zwigzane z dlugoscia tancucha w grupie porfiryn 357-359 moze by¢

spowodowana zakloceniem oddzialywan @-m oraz wprowadzeniem stabych
hydrofobowych oddzialtywan pomiedzy porfirynami. Obecno$é¢ dwunastu lancuchow
alkilowych pelni funkcje skutecznego stabilizatora sterycznego, zapobiegajacego
agregacji pierscieni porfirynowych.
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Podsumowujac t¢ czg$¢ rozprawy, zidentyfikowatam motyw strukturalny, ktory
prowadzi do znacznego obniZenia temperatury porfiryn w serii porfiryn wyposazonych
w lancuchy o stopniowo zwigkszajacej si¢ dlugoéci tancucha alkoksylowego. 5,10,15,20-
Tetrakis[3,4,5-tris(undecyloksy)fenylo]porfiryna oraz jej homolog wyposazony w grupy
decyloksylowe sg ciekle w temperaturze pokojowej, a ich temperatura topnienia wynosi
odpowiednio -24°C i —55°C. Godny podkreslenia jest fakt, ze sg to pierwsze ciekle
w temperaturze pokojowej porfiryny. Majac na uwadze, ze zwigzki te zachowuja te same
wlasciwosci spektroskopowe co ich krystaliczne analogi, odkrycie to pozwala na
zaprojektowanie porfiryn posiadajacych tego typu podstawniki z przeznaczeniem do
wykorzystania w urzadzeniach o charakterze blokeréw optycznych lub tez szersze
wykorzystanie w innym celu, gdzie ciektos¢ lub bardzo dobra rozpuszczalnos¢ maja

szczegolne znaczenie.

3.2. Synteza cieklych porfiryn: kompleksy metali

Humphrey i Kociauskas®*'

wykazali, ze wprowadzenie niektérych metali
przejSciowych powoduje istotne wzmocnienie absorpcji dwufotonowej. Efekt ten
przypisali przejsciu typu charge transfer pomigdzy orbitalem d jonu metalu a uktadem =
porfiryny (przejécie metal-ligand). Sposréd przebadanych jonéw metali najlepsze
rezultaty uzyskali dla jonéw Mn** oraz Fe’*. Umieszczenie tych jonéw w luce
makrocyklicznej powinno prowadzi¢ do zwigkszenia warto$ci przekroju czynnego na
absorpcj¢ dwufotonowa o co najmniej rzad wielkosci w poréwnaniu do odpowiednich
wolnych zasad porfiryn.

Chcac sprawdzi€, jak wprowadzenie tych atoméw wplynie na zmiang temperatury
topnienia porfiryn, przeprowadzitam syntez¢ odpowiednich komplekséw, wybierajac na
substrat As-porfiryng, ktora charakteryzowala si¢ najnizsza temperaturg topnienia
w omowionej wczesniej serii makrocykli. Zwigzek 359 potraktowatam czterowodnym
octanem manganu(Il), otrzymujac kompleks 363 z wydajnoscia 69% (Schemat 79).
Nalezy tu doda¢, ze w trakcie przerobu ulegt wymianie ligand aksjalny i ostatecznie w
strukturze obecny jest chlorek, co zostalo potwierdzone za pomocg widma MS oraz
analizy elementarnej. Synteza metaloporfiryny 364 okazata si¢ znacznie bardziej
wymagajaca. Standardowo, do wprowadzanie atomu Zelaza do luki makrocyklicznej
porfiryny stosuje si¢ sole zelaza(Il),*** poniewaz szybkosé insercji Fe** jest wielokrotnie

wieksza niz Fe**. Dopiero po utworzeniu kompleksu nastgpuje spontaniczne utlenienie
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Fe?* do Fe’" (podobnie jak w poprzedniej reakcji Mn*" do Mn*") tlenem zawartym
w powietrzu.’** Poczatkowe ogrzewanie ligandu 359 z chlorkiem zelaza(Il) przez
2 tygodnie pozwolito otrzymaé jedynie czgsciowo skompleksowang porfiryng. Dopiero
dodanie §wiezego bromku zelaza(Il) w postaci ,,ziarenek” i ogrzewanie mieszaniny przez

noc prowadzilo do pelnego metalowania zwigzku 359 (Schemat 79).

OCgH24

OC1oHz
359
1.

il 0
Mn(OAG),*4H,0 FeCly, DMF, toluen, Eti-Pr;N, 100 °C, 14 d
DMF. oluen g Feb r<§bDMF toluen, 130 °C, 17 h
130 °C, 20 h, potem - FeBrg, DVIF, toluen, '
ft7h potemrt, 4 h

OCyoH2 OC1oH2
363 (69%) 364 (34%)

Schemat 79

Porfiryna 363 rowniez zostata poddana badaniom metoda DSC. Przejscie fazowe
krysztat-ciecz izotropowa obserwowano przy temperaturze 15 °C. Temperatura topnienia
kompleksu manganu(III) wzrasta zatem o 70 °C w stosunku do wolnej zasady 359, mimo
to zwigzek nadal pozostaje ciecza w temperaturze pokojowej. Druga porfiryna réwniez
jest ciecza, chociaz w jej przypadku nie przeprowadzono pomiaréw DSC. Nalezy jednak
mieé¢ na uwadze, ze wyplaszczenie struktury, spowodowane wprowadzeniem jednostek
etynylowych, moze powodowa¢ dalszy wzrost temperatury. W tym kontekscie istotne jest
prowadzenie dalszych poszukiwan motywdOw strukturalnych, ktére warunkowatyby

wystepowanie danych porfiryn w postaci cieczy w temperaturze pokojowe;j.
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3.3. Synteza porfiryn z rozgal¢zionymi grupami alkilowymi

W celu dalszego obnizenia temperatury topnienia postanowitam zastgpic
podstawniki n-alkilowe rozgat¢zionymi grupami alifatycznymi.

Poczatkowo, racemiczny alkohol 365 przeksztalcitam w reakcji Appela
w bromoalkan 366, ktéry wykorzystalam jako czynnik alkilujagcy do syntezy
benzaldehydu 368 (Schemat 80). W warunkach PTC z udziatem weglanu potasu i w
obecnosci eteru 18-korona-6 jako katalizatora PTC zwigzek ten otrzymatam
z wydajnoscig 35%. Nizsza wydajno$§¢ w poréwnaniu do reakcji n-alkilowych bromkow
moze wynika¢ z wigkszej zawady sterycznej spowodowanej obecnoéciag bocznego
fancucha w pozycji f w stosunku do atomu bromu. Aldehyd ten otrzymatam réwniez,
alkilujgc trihydroksybenzaldehyd 336 odpowiednim chloroalkanem uzyskanym w reakcji
alkoholu 365 z chlorkiem tionylu w obecnosci pirydyny. Zastosowanie analogicznych
warunkow alkilowania (PTC, K,COj;, 18-korona-6) w odniesieniu do chlorku 367
zakonczylo si¢ niepowodzeniem. W tym przypadku konieczne byto ogrzewanie zwigzku
336 z czynnikiem alkilujgcym w DMF w obecno$ci weglanu potasu jako zasady
i katalitycznych ilosci jodku potasu.

Nastepnie aldehyd 368 poddatam reakcji kondensacji z pirolem w warunkach
kokatalizy BF3-Et,0-TFA, otrzymujac A4-porfiryng 369 (Schemat 80).
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CBr,, PPhy, THF ’ 76% /\/\/\{ 69% |SOCI2 pirydyna, CHCl,

. Hzo
H 336 HO

K2CO4

18-korona-6 K;CO; Ki, DMF
MeCN

CHO
CHO

BF:, OEt,, TFA
16% DC&

Schemat 80

Przeprowadzitam rowniez syntez¢ odpowiedniej frans-A,-porfiryny 370 (Schemat 81).

Schemat 81
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Otrzymane porfiryny stanowily mieszaning diastereoizomerow. Stosowanie
racemicznych alkoholi lub czynnikéw alkilujacych jest powszechnie stosowanym
zabiegiem w chemii, np. w badaniach dotyczacych organicznych ogniw fotowoltaicznych
(ang. organic photovoltaics, OPV).*¥3% Ten sposéb postepowania moze byé
kontynuowany, o ile opracowana metoda wydzielania danych materialéw zostanie
zoptymalizowana i bedzie powtarzalna.

Temperatura topnienia obu porfiryn zostala zmierzona metodg skaningowej
kalorymetrii réznicowej. Spodziewalam si¢, ze wprowadzenie rozgal¢zionych tancuchow
do struktury porfiryny spowoduje znaczne obniZenie jej temperatury topnienia w
poréwnaniu do porfiryny wyposazonej w lanicuchy n-alkilowe o jednakowej liczbie
atomow wegla. Okazalo si¢ jednak, ze temperatura izotropizacji zwiazku 369 wynosi 37,5
°C i jest zaledwie o ok. 1 °C nizsza niz temperatura wyznaczona dla zwiazku 361.
W czasie chlodzenia nie obserwowano zadnych sygnalow, co wskazuje na silny efekt
przechtodzenia, wystc;plijqcy réwniez dla n-alkilowych pochodnych. Z kolei
w termogramie porfiryny 370 widoczne bylo przejscie fazowe przy ok. 45 °C.
Ogrzewanie probki pod mikroskopem w $wietle spolaryzowanym wskazywalo, ze jest
ona dwojlomna; przy czym dwdjlomnos$é zanikala przy ok. 117 °C. Mogloby to
sugerowac, ze zwigzek jest cieklym krysztalem, jednak podczas chiodzenia przy ok. 90
°C porfiryna powoli rekrystalizowala, co przemawia za tym, ze obserwowane przejécia
dotyczg raczej przemian krysztal-krysztal, zas obserwowana dwojlomnos¢ bylta

wymuszona rozsmarowaniem, ktére powodowato uporzadkowanie molekul.

3.4. Synteza trans-A;B,-bis(fenyloetynylo)porfiryn metodg kondensacji

[2+2] aldehyd6ow propargilowych z dipirometanami

Rownolegle prowadzitam prace nad zwigkszeniem wartosci przekroju czynnego
o® porfiryn poprzez modyfikacje ich budowy elektronowej. Porfiryny posiadajg 12
pozycji (4 mezo i 8 ), w ktére mozna wprowadzi¢ podstawniki o pozadanych cechach.
W  poczatkowym stadium badan skupilam si¢ na syntezie trans-A;B,-porfiryn
wyposazonych w dwa podstawniki arylowe oraz dwa podstawniki fenyloacetylenowe
o zrdznicowanym charakterze elektronowym. Podstawniki arylowe umieszczone
bezposrednio w pozycjach mezo maja niewielki wptyw na strukturg elektronowg porfiryn
(a tym samym wartos$¢ o) ze wz<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>