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Prof. dr hab. Marcin Stepien jest kierownikiem Zespotu Syntezy Organicznej na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Specjalizuje sie¢ w projektowaniu
i syntezie nowych barwnikéw i materialow organicznych. Kierownik projektow NCN
(SONATA BIS, OPUS, BEETHOVEN) i FNP (HOMING oraz TEAM). Laureat
programu FNP START (2003-2004), nagrod PAN im. W. Kolosa (2010)
i M. Sktodowskiej-Curie (2020) oraz nagrod MNiSW za rozprawe habilitacyjng (2011)
i wybitne osiagniecia naukowe (2018). Fascynuja go ksztalty i symetria czasteczek,
zachodzace w skali molekularnej procesy dynamiczne i samoorganizacja ztozonych
uktadow. Uwielbia kolorowe zwiazki chemiczne i teskni za czasami, kiedy mogl je
osobiscie syntezowac.
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ABSTRACT

The review summarizes one decade of research carried out in the Stepien
Laboratory at the University of Wroctaw. We focus on the group’s contributions
to pyrrole chemistry, notably the development of donor—acceptor pyrrole hybrids
and their use as building blocks in the synthesis of porphyrins, small-molecule
dyes, and nanographene analogues.
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WPROWADZENIE

Po uzyskaniu w grudniu 2010 r. stopnia doktora habilitowanego rozpoczatem wraz
z grupa wspotpracownikow eksploracje nowych tematow badawczych w obszarze
chemii zwigzkéw aromatycznych. Nasze nowe projekty, odlegle koncepcyjnie
i strukturalnie od chemii analogdéw porfiryn, ktéra zajmowalem si¢ przed uzyskaniem
veniae legendi, zaowocowaly wprowadzeniem do literatury tzw. metody fold-in [1,2]
oraz nowych struktur wielopier§cieniowych o zakrzywionych powierzchniach, m.in.
chryzaorolu [3], oktulenu [4], oraz hybrydowych cykloparafenylenow [5,6]. Nasze
zainteresowanie osobliwosciami struktury elektronowej zwigzkéw aromatycznych
zawiodlo nas niedawno w obszar chemii oligorodnikéw organicznych [7,8], w ktorym
poszukujemy uktadow wysokospinowych o nowych topologiach oraz nowych
przyktadéw dynamicznej chemii kowalencyjnej. Znaczna cze$¢ naszych zainteresowan
badawczych lokuje si¢ jednak wciaz w obszarze chemii zwiazkéw heterocyklicznych,
ktéra staramy si¢ wykorzystywaé jako narzedzie i inspiracje w poszukiwaniach
molekularnych analogéw grafenu [9,10].

1. DONOROWO-AKCEPTOROWE STRUKTURY OLIGOPIROLOWE

W poczatkowej fazie naszych poszukiwan, motywy zawierajace podjednostki
pirolowe wykorzystywane byly jedynie sporadycznie. Waznym dla nas wynikiem
bylo opracowanie syntezy porfiryn zawierajacych peryferyjnie skondensowane
podjednostki aromatyczne przy wykorzystaniu reakcji utleniajacego sprzegania
podstawnikéw w pozycjach B (1, Schemat 1) [11]. Ta dogodna metoda syntezy
pozwala na rozbudowe uktadu m-elektronowego porfiryny, dajac pochodne takie jak
2 1 3, o intensywnych i przesunietych w kierunku bliskiej podczerwieni pasmach
absorpcji. Dzieki funkcjonalizacji peryferii za pomoca dlugich tancuchéw
alkilowych makrocykle te samoorganizuja si¢ w fazy ciektokrystaliczne. Badania
dyfrakcyjne pokazaly, ze w przypadku tetrafenantroporfiryn (2) tworza sie¢
mezofazy dyskotyczne, w ktérych rdzenie porfiryn sg pochylone wzglgdem osi
kolumn. Tetra(benzochryzeno)porfiryna cynku(Il) (3) tworzy natomiast unikalng
faze micelarna, w ktérej wzdluz kolumn tworza si¢ niecigglosci wypelnione
nieuporzadkowanymi tancuchami alkilowymi.
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X, Y = OMe/OC1,Hys X, Y = OMe/OC+,Haps X = OMe, Y = OC1,Hps

Schemat 1. Bogate w elektrony oktaaryloporfiryny (1) i porfiryny zawierajace peryferyjnie skondensowane
wielopierscieniowe jednostki aromatyczne (21 3) [11]

Scheme 1. Electron-rich octaarylporphyrins (1) and porphyrins containing peripherally fused polycyclic
aromatic units (2 and 3) [11]

Podstawienie grupami alkoksylowymi, ktére wprowadzilismy, aby zapewnié
odpowiednig selektywnos¢ w reakcjach utleniajacego sprzegania, sprawia, ze
pochodne typu 2 i 3 maja silnie elektronodonorowy charakter. Z racji ze metody
oksydatywne jest trudniej zastosowaé do syntezy zwiazkow aromatycznych
o wlasciwo$ciach akceptorowych, zaczgliSmy poszukiwaé alternatywnej strategii,
ktéra moglaby pozwoli¢ na efektywng syntezg¢ pochodnych oligopirolowych
ubogich w elektrony. W 2016 r. zaproponowali$my wykorzystanie donorowo—
akceptorowych monopiroli jako blokéw budulcowych do syntezy ztozonych
chromoforéow (Schemat 2) [12]. Pirole te zawieraja skondensowany fragment
acenaftylenowy, ktéory poddawany jest modyfikacjom (podstawieniu lub
kondensacji pierscieni), w tak sposdb by stopniowo zwigksza¢ jego wiasciwosci
akceptorowe. Uzyskana w ten sposéb biblioteka monopiroli 4-12 charakteryzuje si¢
zmienng przerwa energetyczng, odzwierciedlona m.in. w zmieniajgcym si¢
stopniowo potozeniu pasm emisji, ktore pokrywaja wieksza czgs¢ zakresu
promieniowania widzialnego.

Stosowalnos$¢  otrzymanych monopiroli  jako syntetycznych blokow
budulcowych zalezy w zasadniczy sposob od wplywu czeséci akceptorowej
na reaktywnos¢ czesci pirolowej. Trzy gtowne typy reaktywnosci wykorzystywane
w syntezie oligopiroli to (1) podstawienie elektrofilowe w pozycjach a, niezbedne
m.in. w chemii kondensacyjnej typu Rothemunda, (2) utleniajace sprzeganie
miedzy pozycjami o, wykorzystywane w niektorych reakcjach makrocyklizacji oraz
w syntezie azakoronendéw i wreszcie (3) podstawienie aromatyczne z udzialem
aniondw pirolilowych w roli N-nukleofilow. Spodziewalismy sie, ze efektywnos¢
i selektywnos¢ tych trzech typéw reaktywnosci moze w istotny sposob zaleze¢ od
akceptorowego charakteru poszczeg6lnych monopiroli. Wptyw ten byt widoczny
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juz w poczatkowych syntezach tetraaryloporfiryn, prowadzonych z udzialem
monopirolu diamidowego (NDA, 5) i monoimidowego (NMI, 7) [12]. Jakkolwiek
pozadane produkty (odpowiednio 13-H, i 14-H,, Schemat 3) mozna byto otrzymaé
w obu przypadkach, synteza z udzialem 5 byla znacznie bardziej wydajna
i w istocie, bardziej efektywna droga otrzymywania tetraimidowej porfiryny 14-H,
bylo przeksztalcenie w nia porfiryny oktaamidowej 13-H..

Hybryda pirol-NMI
lybryda pirol Chromofory oligopirolowe
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Schemat 2. (U gory) Koncepcja hybrydowych blokéw pirolowych na przyktadzie pochodnej NMI. (U dotu)
Biblioteka monopiroli o zmiennym charakterze czesci akceptorowej. Sgw)Ar oznacza
aromatyczna substytucje elektrofilowa (nukleofilowa)

Scheme 2.  (Top) The concept of hybrid pyrrole building blocks illustrated with NMI pyrrole as an
example. (Bottom) Library of monopyrroles with variable acceptor part. SgnAr, aromatic
electrophilic (nucleophilic) substitution

Interesujaca cecha strukturalng porfiryn 13-H, i 14-H, jest siodtowo wygieta
powierzchnia uktadu skondensowanych pierscieni, przy czym wygiecie to
spowodowane jest nie tyle odpowiednim zestawieniem peri-skondensowanych
piercieni, co zawada steryczng pomiedzy fragmentami acenaftylenowymi
i podstawnikami mezo [12]. Wygiecie to tworzy w otoczeniu makrocykla tzw.
wolng objetos¢, ktéra przeklada sie na wysoki poziom solwatacji struktur
krystalicznych i moze by¢ wykorzystana do konstrukecji duzych wnek
molekularnych. Porfiryny 13-H, i 14-H, i ich kompleksy z metalami charakteryzuja
si¢ intensywnymi, batochromowo przesunigtymi pasmami absorpcji, przy czym
pasma Soreta znajduja sie w zakresie widzialnym, podczas gdy pasma Q — si¢gaja
zakresu bliskiej podczerwieni. Zwiazki te fluoryzuja réwniez stabo w zakresie NIR,
a kompleks 13-Pd posiada zdolno$¢ generowania stanu trypletowego, ktéra mozna
wykorzystaé w antybakteryjnej terapii fotodynamicznej [13]. Istotng cecha
komplekséw 13-Zn i 14-Zn jest mozliwos¢ ich wielokrotnej odwracalnej redukcji,
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zwiazek 14-Zn jest w stanie przyjac¢ kolejno az 8 elektronéw. Redukcje t¢ mozna
przeprowadzi¢ zaréwno elektrochemicznie jak i chemicznie — przy uzyciu silnych
reduktorow takich jak antracenek sodu.

13-M 14-M 15-M -]
(R =Ph, R' = CONMe,, M = 2H, Zn, Pd) (R =Ph, R' = dipp, M = 2H, Zn, Pd) (R =Tol, R' = dipp, M = 2H, Zn) (R =Tol, R' = dipp, M = 2H, Zn)

Schemat 3. Akceptorowe porfiryny zawierajace grupy amidowe i imidowe
Scheme 3. Acceptor porphyrins containing amide and imide groups

Powyzsza metodg syntezy porfiryn mozna uog6lni¢ wykorzystujac kombinacje
donorowych i akceptorowych monopiroli [14]. Otrzymywane w ten sposob
mieszane porfiryny, takie jak 15-M i 16-M (Schemat 3) wykazuja nieoczywista
zalezno$¢ przerwy energetycznej od liczby grup akceptorowych, wskazujaca na
istotny wptyw symetrii chromoforu na jego wtasciwosci. Prowadzone obecnie przez
nasz zespot badania wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania tych niesymetrycznie
sfunkcjonalizowanych wariantow jako supramolekularnych blokéw budulcowych.

Podatno$¢ piroli 4-12 na reakcje utleniajacego sprzegania pozwala na
uzyskiwanie  bezposrednich  polaczen a—o  pomiedzy  podjednostkami
i otrzymywanie produktow o réznej strukturze i topologiach. Sprzgganie to moze
by¢ osiagane na kilka réznych sposobow, w tym miedzy innymi przez podwojna
aktywacje wigzan C—H, ktora zostata wykorzystana do otrzymania bipirolowych
,Lbumerangdw” o anomalnie wysokiej fluorescencji (np. 17 i 18, Schemat 4) [15—
17] oraz poprzez elektropolimeryzacje, ktéra umozliwilta otrzymanie drabinkowych
polimeréw zawierajacych podjednostki perimidynowe typu 12 [18]. Utleniajgce
sprzeganie heksapirolilobenzenéw (HPB) z wykorzystaniem konwencjonalnych
utleniaczy prowadzi do utworzenia heksapiroloheksaazakoronenéow (HPHAC) [9].
Utlenianie HPB zawierajacego podjednostki pirolowe typu 7 pozwolito
na otrzymanie ,molekularnego ptatka $niegu” 19 [19]. Wplyw przylaczenia
jednostek NMI na obrzezu motywu HPHAC jest analogiczny do efektu
zaobserwowanego dla porfiryn 14-M: zwigzek 19 wykazuje batochromowo
przesunigta absorpcje i podobnie ulega wielokrotnej redukcji, wykazujac tacznie az
13 elektrochemicznie dostgpnych stopni utlenienia. Niewielka zawada steryczna
miedzy sasiednimi podjednostkami NMI powoduje wygiecie powierzchni
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azakoronenu 19 w ksztalt ,,matpiego siodta.” Zwigkszenie tej zawady sterycznej
powoduje  zablokowanie  poczatkowej  konfiguracji w  poczatkowych
heksapirolilobenzenach, ktére ulegaja stereospecyficznemu utlenieniu do chiralnych
wirnikéw molekularnych (20). Zwiazki te sa sa konfiguracyjnie stabilne i moga by¢
rozdzielone na enancjomery [20]. Wigksza zawada steryczna wymagata
opracowania nickonwencjonalnej metody utleniajacego sprzegania wykorzystujacej
elektrofile zawierajace brom i réznigcej si¢ mechanistycznie od konwencjonalnych
reakcji z udzialem rodnikow kationowych [21].

N
EtOOC / COOEt

17 (R = dipp)

20 (R = Ph, Tol, p-trifluorometylofenyl, R' = dipp) 21 (R = dipp)

Schemat 4.  Oligopirole zawierajace mostki a—o
Scheme 4.  o—a-Bridged oligopyrroles

Rozbudowanie krawedzi azakoronenéw HPHAC przez wprowadzenie
mostkow [22] lub dodatkowych pierscieni [23] w istotny sposéb modyfikuje ich
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strukturg elektronowg. Wprowadzenie pojedynczego mostka CH do struktury
19 prowadzi do powstania ukfadu rodnikowego zawierajacego formalnie 139
elektronéw m, ktéry ulega spontanicznej o-dimeryzacji z utworzeniem dimeru
21 [24]. Dimer ten, stabilizowany w znacznym stopniu przez oddzialywania
dyspersyjne pomiedzy zakrzywionymi powierzchniami podjednostek, ulega
w roztworze fotochemicznemu rozszczepieniu pod wplywem promieniowania UV,
a wygenerowane w ten sposob monorodniki rekombinuja z utworzeniem zwigzku
21.

UWAGI KONCOWE

Syntetyczna chemia pochodnych pirolu jest jednym z najistotniejszych obszarow
wspotczesnej chemii zwiazkow heterocyklicznych. Dzigki réznorodnosci dostepnych
metod syntezy, wysokiej, cho¢ nie zawsze tatwej do opanowania reaktywnosci, oraz
mozliwosci sterowania ich wlasciwosciami przez podstawienie, pochodne pirolu
stanowiag uniwersalne elementy budulcowe pozwalajace na projektowanie i synteze
nieznanych wczesniej motywow strukturalnych o dwu- i tréjwymiarowej n-koniugacji.
Bezprecedensowe wilasciwosci takich oligopiroli pozwalaja na ich wykorzystanie jako
funkcjonalnych barwnikow, ligandéw, komponentow w chemii supramolekularnej oraz
materialdw organicznych.
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