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CEL BADAN

Azadipirometeny (ADPMs) sg zwigzkami intensywnie R Rs R
badanymi ze wzgledu na ich wiasciwosci spektralne. /N ) BODIPY
Charakteryzuja sie silna absorpcja w zakresie Swiatla i T,
widzialnego i bliskiej podczerwieni. ADPM shuza jako F G
ligandy w reakcjach kompleksowania z BF;, " .
tworzgc aza-BODIPY. ) a 2
Tworzag rowniez kompleksy z ro6znymi kationami =N N / AZa-2 00D
metali, takimi jak Zn, Co, Ni, Rh, Pt i Pd. Przyciagaja R @S R
uwage ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania w
terapni fotodynamicznej (PDT), ktora jest obiecujaca
strategig terapeutyczng, szczegodlnie w leczeniu raka.
W PDT, fotouczulacz (PS) jest podawany pacjentowi, a RN
po naswietleniu generuje reaktywne formy tlenu (ROS),
niszczace komorki rakowe.
\ Ryc 1. BODIPY, aza-BODIPY and ADPM _/

SYNTEZA

Syntez¢  rozpoczeto od  reakcji alkilowania  2°,4°-hydroksyacetofenonu (1) przy uzyciu 4-(2-
chloroetylo)morfoliny (2). Uzyskany zwigzek 3 poddano reakcji kondensacji z benzaldehydem (4)
otrzymujgc pochodng chalkonu (5). W reakcji addycji Michaela nitrometanu do chalkonu § otrzymano
zwiazek 6, ktory uzyto do otrzymania pochodnej azadipirometenu 7. Azadipirometen 7 poddano reakcji
z trifluorkiem boru, otrzymujac docelowy zwigzek z grupy aza-BODIPY 8.
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Ryc. 2. Schemat syntezy ADPM oraz aza-BODIPY

ADPM (7) poddano nastepnie reakcji z GaCl; otrzymujgc docelowa galowa pochodna (9).
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Ryc. 3. Reakcja ADPM (7) z GaCl,

Uzyskang wczesniej (synteza ADPM (7)), w wyniku addycji Michaela pochodng 1,3-difenylobutan-1-ou (6)
wykorzystano do otrzymania nowej pochodnej ADPM (11). Zostala ona poddana reakcji kondensacji ze
zwigzkiem 10, znanym z literatury, w obecnosci octanu amonu, w wyniku czego otrzymano docelowg
pochodng ADPM oraz jako produkt uboczny niepodstawiony analog 11a. Zwigzek 11 poddano kondensacji
z BF; otrzymujac pozadany zwigzek z grupy aza-BODIPY.
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Ryc. 4. Synteza ADPM 1I (11) oraz aza-BODIPY II (12)

Celem badan byto uzyskanie, w wyniku kilkuetapowej syntezy, ADPM oraz pochodnych,
zawierajacych grupy -OH w pozycjach orto podstawnikow proksymalnych. Nastepnie,
w wyniku kompleksowania z uzyciem BF; uzyskanie aza-BODIPY.

ANALIZA STRUKTURALNA

TozsamosC¢ strukturalna wszystkich zwigzkow zostala potwierdzona z wykorzystaniem
techniki NMR. Ponadto przeprowadzono tez analiz¢ 2D NMR ('H-'H COSY, 'H-'H ROESY,
'H-13C HSQC, oraz 'H-13C HMBC).
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Ryc. 5. Analiza spektralna 'H, 13C zwiazku 9 |
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\_ Ryc. 6. Analiza 'H-'H COSY zwiazku 9

|||||||||||

Dla zwigzkow 8,9, 12 przeprowadzono weryfikacje zgodnosci z prawem Lamberta-Beera dla serii rozcienczen.
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Ryc. 7. Widma UV-VIS dla r6znych stezeh w DMF, dla zwigzkow 8, 9, 12
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Ryc. 8. Widmo UV-VIS zwiagzkéw 71 8 w DCM
diagnostyce.
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Ryc. 9. Widmo UV-VIS zwigzkéw 11 i 12 w DMF
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K Ryc. 10. Widmo absorpcji 1 emisji dla zwigzku 9 (po lewej stronie) oraz aza-BODIPY 8 (po prawej stronie).

Dla ADPM 7 1 aza-BODIPY 8 oraz ADPM
11 II aza-BODIPY 12 przeprowadzono

Wbudowanie atomu boru w jednostke
powoduje silne,
batochromowe przesunigcie dlugofalowego
pasma absorpcji — dla 7 w DCM Amax =
0.0 1 642 nm, natomiast dla 8 Amax = 758 nm.
Przesunigcie maksimum absorpcji zwigzku
8 w rejon bliskiej podczerwieni jest
korzystne z punktu widzenia potencjalnych
zastosowan w terapii fotodynamicznej czy

Maksimum absorpcji dla zwigzku 11 w
- DMF wystepuyje przy A, = 634 nm,
natomiast dla zwigzku 12 A . = 713 nm.
Analogicznie batochromowe przesuniecie
zwigzku 12
spowodowane jest obecnoscig atomu boru 1
% rowniez jest korzystne z punktu widzenia

Dla zwigzkow 8 1 oraz

1.0 otrzymanego wczesniej, z tego
samego ADPM, aza-BODIPY (61)

L0 przygotowano i porOwnano widma
absorpcji 1 emisji w DMF. Dzi¢ki
mozna
zauwazy¢, ze wbudowanie atomu
galu oraz boru w jednostke
porownywalng
fluorescencji.
Wydajnos¢ dla zwigzku 8 &y = 1,4
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