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Porfirynoidy, ze wzglgdu na swoje szerokie mozliwosci zastosowania, sag wazng klasg
zwigzkow chemicznych. Wobec tego niezwykle istotna jest wiedza o ich reaktywnosci,
aktywnos$ci biologicznej i strukturze. W prezentowanej rozprawie badania przeprowadzitam
na trzech poziomach: syntetycznym, strukturalnym i biologicznym. Gtéwnym celem moich
prac badawczych byty synteza i badania strukturalne modyfikowanych porfirynoidow, takich

jak korol, chloryny i oksospirochloryny.

Oprocz syntezy zwigzkéw modelowych, bardzo wazng czgsScia mojej pracy bylo
opracowanie metodologii 1 udoskonalenie procedur stosowanych w spektroskopii NMR
do badan strukturalnych porfirynoidow. Spektroskopia NMR w fazie statej (SS NMR — ang.
Solid State Nuclear Magnetic Resonance) jest szczegdlnie waznym narzedziem stosowanym
w moich badaniach, poniewaz nie wymaga uzyskania wysokiej jakosci krysztatu, tak jak ma to
miejsce w przypadku dyfrakcji rentgenowskiej. Jest to nie tylko kwestia wygody i skrocenia
procedur do$wiadczalnych, ale takze, w niektérych przypadkach, jedyny sposdb okreslenia
struktury tych zwigzkéw w stanie statym, poniewaz krystalizacja wielu porfirynoidow jest
bardzo trudna. Kolejnym etapem mojej pracy byla analiza procesOw dynamicznych
zachodzacych w roztworze. Dzigki zastosowaniu jedno- (1D) i dwuwymiarowych (2D)
eksperymentow NMR, mozliwe bylo nie tylko pelne przypisanie przesuni¢¢ chemicznych
sygnalow NMR dla poszczegdlnych atomoéw czasteczki, ale takze zbadanie procesoéw
dynamicznych zachodzacych wewnatrz pierscienia makrocyklicznego oraz rotacji pierscieni
arylowych w pozycji mezo. Aby zapewni¢ poprawno$¢ przypisan, uzyskane dane
eksperymentalne poréwnatam z parametrami ekranowania NMR otrzymanymi z obliczen

teoretycznych.

Pierwsza cze$¢ mojej pracy dotyczy tworzenia kompleksow inkluzyjnych
5,10,15-tris(pentafluorofenylo)korolu z rozpuszczalnikiem — dichlorometanem. Badania
wykazaly, ze tworzenie komplekséw supramolekularnych typu gosc¢-gospodarz jest skuteczng
metodg otrzymywania chiralnych krysztaldow, nawet dla zwigzkow tetrapirolowych
o wyjatkowo niskiej warto$ci energii bariery racemizacji. Dodatkowo pokazatam, ze technika

oparta na wirowaniu probki pod katem magicznym (MAS — ang. Magic Angle Spinning)



z szybkoscig rotacji probki powyzej 40 kHz, moze by¢ z tatwoscia wykorzystana
do przeszukiwania i selekcji krysztatow odpowiednich do badan dyfrakcji rentgenowskiej.
Otrzymane chiralne krysztaly w pelni scharakteryzowatam, a chiralno$¢ potwierdzitam

za pomocg dichroizmu kotowego.

W drugiej czes$¢ pracy skoncentrowatam si¢ na syntezie, szczegdlowej charakterystyce
strukturalnej i analizie dynamiki molekularnej w niesymetrycznych fluorowanych chlorynach
z dobudowanym pier§cieniem N-metylopirolidyny. Gléwnym celem tych badan byto
zrozumienie i wyjasnienie wptywu modyfikacji chemicznych na procesy dynamiczne. Badania
wykazaly, ze nawet malte modyfikacje wprowadzane w pierscieniach arylowych znajdujacych
si¢ W pozycji mezo, wptywaja na ich rotacj¢. Udowodnitam réwniez, ze za pomocg temperatury

mozna kontrolowa¢ dynamike pierscieni arylowych.

Trzecia cze$¢ mojej rozprawy doktorskiej prezentuje badania fotochemiczne
(wtasciwosci spektroskopowe, stabilno$¢ fotochemiczng, generowanie tlenu singletowego)
i biologiczne fluorowanych chloryn z dobudowanym pierscieniem N-metylopirolidyny.
Otrzymane zwigzki tetrapirolowe wprowadzone zostaty do pecherzykow lipidowych i oceniona
zostata ich fotodynamiczna aktywno$¢ przeciwbakteryjna. Wyniki pokazuja, ze badane
chloryny wykazuja wysokie wiasciwosci fotodynamiczne wobec Entrococcus faecalis,
Staphylococcus aureus oraz niska aktywnos¢ wobec Eschiericha coli. Nie wykazuja natomiast
aktywnosci wobec Pseudomonas aeruginosa i grzybow: Candida albicans i Trichophyton

mentagrophytes.

Ostatnia cze$¢ niniejszej pracy doktorskiej przestawia catkowicie nowe podejscie
syntetyczne, w ktorym mozna otrzymac¢ pochodne spirochloryn. Oparte jest na wykorzystaniu
zwigzku przejsciowego — iminoketochloryny, tworzonego in situ z 2-amino-5,10,15,20-
tetraaryloporfiryn, w reakcji Dielsa-Aldera o odwroconych wymaganiach elektronowych
IEDDA (ang. inverse electron demand Diels—-Alder reaction). Produktem reakcji jest seria
nowych oksospirochloryn, ktore otrzymatam z dobrymi wydajnosciami. Wykazatam réwniez,
ze wydajnos¢ reakcji zalezy od struktury substratow oraz pozycji i charakteru elektronowego
podstawnikow w pierScieniu przy mostku mezo. W ramach prowadzonych badan
zaproponowatam mechanizm reakcji cykloaddycji zachodzacej pomi¢dzy porfiryng a tetrazyna.
Otrzymane nowe zwigzki w pelni scharakteryzowatam za pomoca wielu technik m. in.
wysokorozdzielczej spektrometrii mas HR-MS (ang. High Resolution Mass Spectrometry),

spektroskopii NMR w cieczy i stalym stanie oraz krystalografii rentgenowskie;j.



Przeprowadzone syntezy i wnikliwe badania otrzymanych porfirynoidow mogag by¢
pomocne w projektowaniu nowych, skutecznych fotouczulaczy, zwigzkow o pozadanych

wilasciwos$ciach spektroskopowych, receptorow, nosnikow lekow lub maszyn molekularnych.



