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21-karbaporfiryna-2,3,21-trion - wbudowanie podjednostki cyklopenta-1,2,4-trionu w
architekture mezo-tetraaryloporfiryny. Synteza, reaktywno$¢ oraz rozbudowa peryferyjna

Porfiryny sa to aromatyczne makrocykle zbudowane z czterech podjednostek pirolowych
polaczonych ze sobg mostkami metinowymi, ktore tworzg architekturg z wewnetrzna wneka zdolng do
wigzania kationow metali. Ich kompleksy z jonami zelaza (hem) odgrywaja fundamentalng role W
procesach biochemicznych zwigzanych z aktywacja i transportem tlenu molekularnego. Formalnie
zwigzki te mozna modyfikowaé poprzez wymiang jednego z pirolowych atoméw azotu na atom wegla
otrzymujac karbaporfirynoidy. Alternatywna strategia formowania karbaporfirynoidéw polega na
wbudowaniu fragmentu karbacyklicznego w szkielet porfirynoidowy. Badania prowadzone nad
karbaporfirynoidami wykazaty ich intrygujace reaktywnosci w obszarach chemii koordynacyjnej czy
metaloorganicznej. Daty one takze wglad w aspekty trojwymiarowej aromatyczno$ci i unikatowe
rownowagi konformacyjne. Doskonatlym przyktadem nietypowej chemii karbaporfirynoidow sa
kontrakcje pierscienia benzenowego do cyklopentadienowego stymulowane jonami metali (Pd(ll),
Au(lll), Rh(lIl)) w otoczeniu p-benziporfiyny, ktore prowadza do komplekséw 21-karbaporfiryny.
Opracowana ostatnio w zespole Porfiryn na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego (Angew.
Chem. Int. Ed., 2019, 58, 6089) synteza mezo-tetraarylo-21-karbaporfiryny 1 - pierwszego makrocykla
z podjednostka cyklopentadienowg wbudowang w architektur¢ mezo-tetraaryloporfiryny dostarcza
istotnej motywacji do eksploracji chemii 21-karbaporfiryny i jej pochodnych. W projekcie badania
koncentrowaé sie bedg na unikatowych dla porfirynoidéw oraz karbaporfirynoidéw modyfikacjach
postmakrocyklicznych.

Niniejszy projekt skupia si¢ na reaktywnosci 21-karbaporfiryny-2,3,21-trionu 2, pochodnej
mezo-tetraarylo-21-karbaporfiryny 1 z wbudowanym fragmentem cyklopenta-1,2,4-trionu
uformowanym z jednostki cyklopentadienowej 21-karbaporfiryny 1. Ze wzgledu na swoja
nietrywialng budowe oczekuje sig, ze nowa grupa pochodnych wykaze nie tylko ciekawe wlasciwosci
chemiczne, a takze fizykochemiczne. W pierwszym etapie badania, opracowane zostang S$ciezKi
syntetyczne prowadzace do 21-karbaporfiryny-2,3,21-trionu 2 zaczynajac od 21-karbaporfiryny 1.
Istotnym elementem beda prace zmierzajagce do wyizolowania oraz scharakteryzowania form
posrednich wystepujacych w procesie. Drugi etap koncentruje si¢ na eksploracji reaktywno$ci w
pozycjach B, — ugrupowania 1,2,4-trionowego w reakcjach z alifatycznymi oraz aromatycznymi
diaminami. Modyfikacje te doprowadza do rozbudowania systemu n-elektronowego modyfikujac tak
reaktywnos¢, jak i wiasciwosci spektroskopowe. W trzecim etapie prac badane beda wihasciwosci
koordynacyjne. Rozwazane sa takze prace nad kontrolowanym usunieciem centralnie ulokowanego
atomu tlenu w $rodowiskach redukujgcych prowadzac do kompleksow 21-karbaporfiryny-2,3-dionu.
Ostatni etap skupi si¢ na kontrakcji oraz rozszerzeniu podjednostki cyklopenta-1,2,4-trionu prowadzac
do ugrupowan zawierajgcych 4- , 6- bagdz 7-mio czlonowe pierscienie. Otrzymana nowa biblioteka
pochodnych 21-karbaporfiryny 1 w istotny sposéb wptynie na rozwoj chemii 21-karbaporfiryn.
Zbieznos¢ geometrii regularnej mezo-teraaryloporfiryny i 21-mezo-tetrarylo-21-karbaporfiryny 1
sugeruje jej potencjalne wykorzystanie w budowie materiatow optycznych czy molekularnych
urzadzen wprowadzajgc nowe narzedzia kontroli ich funkcjonalnosci z racji odmiennego rdzenia
koordynacyjnego.

Wszystkie otrzymane zwiazki zostana scharakteryzowane za pomoca eksperymentow
przeprowadzonych z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR),
spektrometrii mas (MS), spektroskopii promieniowania ultrafioletowego (UV-Vis) oraz rentgenografii
strukturalnej.



