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Wprowadzenie fragmentu cyklopentadienowego w strukture mezo-arylo-podstawionych porfirynoidow
— w poszukiwaniu doskonatego makrocyklicznego otoczenia dla chemii metaloorganicznej

Szereg procesOw biochemicznych, zachodzacych z udziatem kompleksu zZelaza protoporfiryny IX
konsekwentnie stymuluje wszechstronne badania zmierzajace do budowy modeli biomimetycznych opartych
o strukturg i funkcjonalno$¢ odpowiednio zaprojektowanych porfiryn i metaloporfiryn. Aktywacja ditlenu,
transfer atomu tlenu, bezposrednia funkcjonalizacja wigzan C-H oraz reakcje przeniesienia atomu/grupy
atomow katalizowane jonami metalu stanowig réwniez naukowo atrakcyjne obszary poszukiwan,
wymagajace udziatu porfiryny lub metaloporfiryny. Niewatpliwie chemia metaloporfiryn stanowi aktywny
obszar badawczy, a postep w dziedzinie chemii metaloporfiryn jest $cisle zwigzany z rozwojem metod
syntezy porfiryn. W $wietle takiego podejscia, wydaje si¢ zrozumiate dlaczego zaawansowane poszukiwania
chemikow dotycza mezo-tetraaryloporfiryny 1, shuzacej jako swoisty ,.kon pociagowy” wsrod makrocykli
tetrapirolowych. Molekuta o charakterystycznej prostocie budowy zachowuje jednak istotne wiasciwosci
naturalnych porfiryn. Relatywnie prosta synteza mezo-tetraaryloporfiryny pozwala na szereg jej modyfikacji
na drodze obwodowego podstawienia. Prowadzi to miedzy innymi do kontroli sterycznej molekularnego
centrum metaloporfiryn umozliwiajac modelowanie ksztattu czasteczki tak istotnego dla kontroli
stereoselektywnosci katalizowanych procesow.

Podstawowym celem prezentowanego projektu jest rozwdj tatwo dostgpnej unikatowej klasy
pochodnych porfiryn, aromatycznych makrocykli zmodyfikowanych na rdzeniu koordynacyjnym 2.

W swojej konstrukcji sa one formalnie oparte o0 wymiang jednego pierscienia pirolowego macierzystej
mezo-arylopodstawionej porfiryny 2 przez ugrupowanie cyklopentadienowe. Koncepcja ta zostanie
zastosowana dla budowy mezo-tetraarylo-21-karbaporfiryny 2, jej rozszerzonych analogow,
ferrocenoporfiryn oraz ich kompleksow. Obecnos¢ atomu wegla we wnece makrocykla kreuje nietypowe
metalorganiczne centrum koordynacyjne (CNNN). Pozwala ono na badanie specyficznych oddziatywan z
szeregiem kationow metali, a w szczeg6lnosci w ich paramagnetycznych stanach elektronowych. Szczegolne
cechu jednostki cyklopentadienowej otwieraja droge do budowy ukladéw o niezwyklej trojwymiarowe;j
architekturze poprzez tworzenie n-komplekséw z mostkiem ferrocenowym.

Pelna charakterystyka nowych zwigzkéw obejmie szeroki wachlarz metod spektroskopowych.
Spektroskopia NMR odgrywaé¢ bedzie kluczowa rolg na kazdym etapie prowadzonych badan. Typowe
eksperymenty zmierzajagce do obserwacji form przejSciowych beda opieraly si¢ na systematycznym
monitorowaniu reakcji za pomocg NMR w niskich temperaturach, pozwalajac na kinetyczny i strukturalny
wglad w postep reakcji.

W konsekwencji badan wygenerowana zostanie uniwersalna platforma makrocykliczna, skutecznie
dzialajaca w rozwiazywaniu podstawowych probleméw chemii metaloorganicznej. Specyficzna struktura
makrocykla jest w stanie narzuca¢ nietypowe sposoby koordynacji jak i nieckonwencjonalng reaktywnos¢.
Wyjatkowe otoczenie makrocykliczne stwarza dlugo poszukiwang szans¢ na obserwacj¢ unikatowych
stanéw posrednich w procesach aktywacji ditlenu lub form metaloorganicznych, zazwyczaj postulowanych
w procesach katalitycznych. W dluzszej perspektywie karbaporfiryny i ferrocenoporfiryny moga wykazaé
uzyteczno$¢ jako nietrywialne elementy konstrukcyjne w takich dziedzinach jak kataliza czy tez budowa
urzadzen molekularnych.



