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Porfirazyna magnezu(ll) z obwodowo przecigzonymi podstawnikami
7 pirolilowymi — synteza charakterystyka optyczna i elektrochemiczna [1]
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Wistep

Porfirynoidy to duza, dobrze zbadana grupa czasteczek o ciekawych strukturach chemicznych. Motyw porfirynowy wystepuje w naturze i stanowi
istotng czes¢ wielu biologicznie aktywnych makroczgsteczek, takich jak hemoglobina, mioglobina, chlorofil i cytochromy. W przeciwienstwie do
porfiryn i chloryn pochodzenia naturalnego, porfirazyny (Pzs) sg w petni syntetycznymi zwigzkami. Wyjgtkowe wiasciwosci optyczne i
elektrochemiczne porfirynoidow sprawiajg, ze sg to idealne czgsteczki do roznych zastosowan zarowno w medycynie, takich jak
przeciwnowotworowa i przeciwdrobnoustrojowa terapia fotodynamiczna (PDT, PACT), jak i w technologii (ogniwa stoneczne, czujniki, detektory,
fotokatalizatory, barwniki). Pirol to specyficzny motyw, ktory czesto pojawia sie w substancjach chemicznych wykazujgcych aktywnosc
biologiczng i farmakologiczng. Pierscien pirolowy mozna znalez¢ w wielu lekach o dziataniu przeciwnowotworowym (biataczka, chtoniak,
mielofibroza), przeciwzapalnym, przeciwgruzliczym, przeciwpsychotycznym, przeciwlekowym, przeciwwirusowym, przeciwbakteryjnym,
przeciwgrzybiczym, przeciwpierwotniakowym i przeciwmalarycznym.

Synteza i wiasciwosci fizyko-chemiczne nowo otrzymanych porfirazyn z ugrupowaniem pirolilowym
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magnezu(ll) z obwodowg grupg dimetyloamino i 3,4-dibromo-2,5-difenylopirolo-1-ilem lub

3-bromo-2,4,5-trifenylopiro-1-ilowe zostata przeprowadzona z zastosowaniem metody syntezy

o organicznej wspomaganej mikrofalami (MAOS) [1]. Doprowadzita do powstania porfirazyny

L. sz' magnezu(ll) z grupami dimetyloaminowymi i 2,3,4,5-tetrafenylopirolo-1-ilowymi. Wszystkie zwigzki
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0s z podstawionymi halogenem czgstkami pirolowymi generowaty tlen singletowy wydajniej niz
analogi podstawione fenylem. W tych badaniach niskim wartosciom wydajnosci generowania tlenu
singletowego (ponizej 1%), odnotowanym w rozpuszczalnikach takich jak dimetylosulfotlenek
i dimetyloformamid, towarzyszyt brak fluorescencji. Takie efekty mogg wskazywaé na udziat innych
proceséw dezaktywacji dla uwrazliwionych stanéw wzbudzonych znanych z diagramu
Jabtonskiego.
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Na woltamperogramach zarejestrowanych dla 9, zaobserwowano trzy pary redoks — jedng
redukcje przy -1,70 V i dwa utlenienia przy -0,21i 0,27 V (rys. 2C i 2D). W obserwowanym oknie
elektrochemicznym, ze wzgledu na ryzyko elektrolizy rozpuszczalnika, nie wykryto Zzadnej
dodatkowej dobrze rozwinietej pary redoks. W przypadku produktu sprzegania krzyzowego 10,
w porownaniu do porfirazyny 9, zaobserwowano dodatkowy pik utleniania przy 0,75 V. Co
wiecej, prad szczytowy byt znacznie wyzszy w poréwnaniu do innych par redoks. Jednak na
woltamperogramach zarejestrowanych dla 10, przesunigecie piku przypisanego jako proces IV
w kierunku bardziej ujemnych wartosci pozwolito na wykrycie dodatkowego utleniania w oknie
elektrochemicznym (rys. 2E i 2F). Takie zjawisko zaobserwowano wczesniej w naszej
poprzedniej pracy, gdzie przeprowadzono podstawienie halogenku pierscieniem fenylowym
w obwodzie pirolilowym porfirazyny magnezowej(ll). Podsumowujgc, wszystkie zaobserwowane
pary redoks dla 8, 9 i 10 powstaty w wyniku utleniania/redukcji pierscieni makrocyklicznych ze
wzgledu na obecnos$¢ elektrochemicznie nieaktywnego kationu magnezu wewnagtrz rdzenia
makrocyklicznego.
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