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Dr hab. Jacek Wojaczynski pracuje na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego w Zespole Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn. Absolwent Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii UWr z 1993 roku, 5 lat pdézniej obronil prace doktorska
z chemii metaloporfiryn na Wydziale Chemii UWr, a w 2017 roku uzyskal stopien
doktora habilitowanego za cykl prac dotyczacych degradacji ~makrocykli
tetrapirolowych. Dr. hab. Jacek Wojaczynski jest autorem lub wspotautorem ok. 40 prac
naukowych opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym oraz
2 rozdziatdbw w ksiazkach, a takze zbioru zadan. W ramach pracy dydaktycznej
prowadzi zajecia z podstaw chemii dla studentéw I roku kierunkéw chemicznych,
w tym wyklad w jezyku angielskim dla kierunku Chemistry. Od kilku lat pracuje
dodatkowo jako nauczyciel chemii na poziomie licealnym. Zajmuje si¢ popularyzacja
chemii, jest tez cztonkiem Komitetu Okregowego Olimpiady Chemicznej.
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Dr Anna Berlicka jest adiunktem na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
w Zespole Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn. W 2001 roku ukonczyla studia
magisterskie na Wydziale Chemii UWr, a w 2006 roku obronita prace doktorska
dotyczaca pochodnych porfiryn z wbudowanym fragmentem acetylenowym, ktorej
promotorem byt prof. dr hab. Lechostaw Latos-Grazynski.

Dr Anna Berlicka jest wspolautorem 14 prac naukowych opublikowanych
w czasopismach o zasiggu miedzynarodowym. Zainteresowania naukowe dr Anny
Berlickiej koncentruja sie obecnie na syntezie nowych karbaporfirynoidéw, badaniu ich
reaktywnosci oraz chemii koordynacyjne;j.

2 https://orcid.org/0000-0002-1967-1395
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Dr Natasza Sprutta jest absolwentka Uniwersytetu Wroctawskiego (1996). Stopien
doktora nauk chemicznych uzyskata w 2001 roku na Wydziale Chemii UWr za badania
nad porfirynoidami zawierajacymi tiofen, a promotorem jej pracy byt prof. Lechostaw
Latos-Grazynski. Staz podoktorski odbyla w grupie profesora Alana Balcha na
Uniwersytecie Kalifornijskim w Davis, pracujac nad modelami degradacji hemu. Jest
wspodtautorka 21 artykutéw w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Obecnie jest
zatrudniona na stanowisku adiunkta na Uniwersytecie Wroctawskim, a centrum jej
zainteresowan naukowych stanowia makrocykle z wbudowanym fragmentem
azulenowym.
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ABSTRACT

In 1990, a new research group was constituted in the Institute of Chemistry,
University of Wroctaw. The team led by D.Sc. Lechostaw Latos-Grazynski focused
on the synthesis of novel macrocycles from the porphyrin family and their
coordination abilities. The article describes the origins, development, and 30 years
of activity of Porphyrin and Metalloporphyrin Chemistry Group.

Keywords: metalloporphyrin, porphyrin, pophryrinoid
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WPROWADZENIE

Wsrod polskich grup badawczych zajmujacych sie makrocyklami tetrapirolowymi
Zespot Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn, dziatajacy od 1990 roku na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego, zajmuje miejsce szczegdlne. Jest rozpoznawalny
w S$wiecie naukowym przede wszystkim ze wzgledu na osobe lidera, profesora
Lechoslawa Latosa-Grazynskiego, ale i z uwagi na znaczace osiagniecia i powazny
dorobek publikacyjny. Mimo waskiej specjalizacji, ktora mogtaby sugerowaé nazwa
grupy, znaczenie uzyskanych wynikow wykracza poza chemi¢ porfiryn i ich
kompleksow, stanowiac istotny wkilad w takie dziedziny, jak chemia organiczna
(chemia pirolu, aromatycznosc), koordynacyjna czy metaloorganiczna.

Mierzalnym osiagnigciem sa na pewno artykuly naukowe. W ciagu 30 lat istnienia
grupy mozna naliczy¢ blisko 380 publikacji, ktorych wspdtautorami byli jej cztonkowie.
Wspdtautorem wigkszosci z nich (237) jest prof. Latos-Grazynski, jednak niemal kazda
z pozostatych osob ma w swoim dorobku albo prace z okresu stazu zagranicznego, albo
bedace efektem wspdlpracy z innymi grupami, albo tez stanowiace efekt wyksztatcenia
si¢ wlasnej tematyki w obrebie grupy (przede wszystkim prof. Piotr Chmielewski, dr
hab. Mitosz Pawlicki, prof. UWr, wczesniej prof. Marcin Stepien). Uwage zwracaja
liczne artykuly w renomowanych czasopismach naukowych: Angewandte Chemie
International Edition (40 publikacji [1-40], w tym kilka przegladowych), Journal of the
American Chemical Society (35 artykutéw [41-75]), Chemical Science [76-78], Nature
Communications [79], Nature Catalysis [80], oraz szereg w Chemistry — A European
Journal, Chemical Communications, Organic Letters, Journal of Organic Chemistry czy
Inorganic Chemistry — ze wspomnimy jedynie te o najwyzszych wartosciach
wspdlczynnikow wptywu. Do prac oryginalnych nalezy dodaé jeszcze dobrze cytowane
przeglady w Chemical Reviews (4 artykuly [81-84]), Chemical Society Reviews [85],
Accounts of Chemical Research [86], Coordination Chemistry Reviews [87-90], Chem
[91], a takze kilka rozdzialow w ksiazkach napisanych na zaproszenie [92-97]. Dorobek
grupy uzupetniajg trzy patenty [98-100], a takze stownik chemiczny [101] i zbiér zadan
[102].

Szereg artykutéw doczekat si¢ wielu cytowan (w tym 16 — wigcej niz 100). Ponad
20 trafito na oktadki, dzieki temu, ze redakcje uznaly za warte wyréznienia opisane
badania, albo tez graficzny sposob ich prezentacji [10,17,18,23,25,103-122]. Niektore
zauwazone prace zostaly zareklamowane w postaci tzw. highlights — artykutéw, na
przyktad w ,,Chemical&Engineering News” czy ,,Synfacts” jako prace szczegolnie
warte przeczytania.

Czlonkowie grupy byli w rézny sposob nagradzani (pomijamy tutaj prof.
Grazynskiego, ktéremu poswigcony jest osobny tekst). Reguta sa wyrdznienia
doktoratow, z ktorych cztery otrzymaty nagrode ministra (Jacek Wojaczynski, Ewa
Pacholska (Dudziak), Natasza Sprutta, Marcin Stepien), a kolejne — nagrode Prezesa
Rady Ministrow (Radomir Mysliborski), nagrode Towarzystwa Popierania i Krzewienia
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Nauk (Milosz Pawlicki) oraz wyrdznienie Polskiego Towarzystwa Chemicznego (Anna
Berlicka). Ministerialne stypendia dla wybitnych mtodych naukowcéw trafity do
Marcina Stepnia, Bartosza Szyszko, Karoliny Hurej i Michata Biatka. Doceniata
cztonkow grupy Fundacja na rzecz Nauki Polskiej. Zespotowa miodziez zdobywata
(w odpowiednich latach) stypendia START (M. Stepien, B. Szyszko, K. Hurej, M.
Bialek). Marcin Stepien zostat rowniez laureatem nagrody im. Wilodzimierza Kotosa,
przyznawanej przez Wydziat ITI Nauk Scistych i Nauk o Ziemi Polskiej Akademii Nauk
(2010). Byly tez wyroznienia miedzynarodowe, stypendium Marie-Curie (2007-2009)
i nagroda Thieme Chemistry Journals (w 2020 roku) dla Mitosza Pawlickiego.

Dluga tradycje maja tez stypendia dla doktorantéw i studentéw (poczawszy od
Aleksandry Wystouch, jeszcze przed formalnym powstaniem grupy, po Wojciecha
Stawskiego i Witolda Walkowiaka), a takze nagrody za prezentacje podczas sesji
posterowych. Na uwage zashuguja takze kolejne granty, zdobywane juz nie tylko przez
lidera grupy, ale takze poszczegoélnych cztonkow zespotu (NCN OPUS, SONATA,
SONATA BIS, PRELUDIUM), dzigki ktérym coraz bardziej rozbudowywana jest
infrastruktura badawcza. Warto wspomnie¢ tez o petnionych funkcjach na Wydziale
Chemii: dr Bartosz Szyszko jest w kadencji 2020-24 prodziekanem ds. ogdlnych,
kieruje tez Pracownia Zaawansowanych Metod Syntezy, prof. Piotr Chmielewski byt
p.o. kierownika Zaktadu Chemii i Ochrony Srodowiska (2009-2012), od 2019 roku jest
redaktorem naczelnym ,,Wiadomosci Chemicznych”. Mozna wiec stwierdzié, ze po 30
latach istnienia porfirynowa grupa ugruntowata swoja silng pozycje na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ale takze poza murami uczelni.

1. GENEZA

Niektérzy twierdzg, ze w gmachu Instytutu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego wszystko lub prawie wszystko wzigto poczatek od profesor
Bogustawy Jezowskiej-Trzebiatowskiej (sam budynek zreszta tez). Jest w tym
sporo racji — to gléwnie ona organizowata od podstaw pracg Instytutu i stworzyta
wroclawska szkole chemii koordynacyjnej, z ktorej wywodzi si¢ wigkszosé
obecnych pracownikow Wydziatu Chemii. Miata niewatpliwga charyzme
i umiejetno$¢ gromadzenia wokot siebie grona zdolnych wspotpracownikow, ktérzy
zdobywali solidne wyksztalcenie, przede wszystkim w zakresie chemii
koordynacyjnej oraz — w znacznym stopniu dzieki wlasnej determinacji — doskonale
opanowali réznorodne techniki badawcze. Mieli tez mozliwos$¢ uczestniczenia
w miedzynarodowych konferencjach naukowych, wyjezdzali na zagraniczne staze
do dobrych os$rodkéw. To w zespole kierowanym przez prof. Trzebiatowska
pierwsze szlify zdobywali przyszty lider grupy porfirynowej, prof. Lechostaw
Latos-Grazynski (doktorat obroniony w 1978 roku) i jej pdzniejsi cztonkowie: dr
Ludmita Szterenberg (1978), prof. Stanistaw Wotowiec (1982) oraz prof. Piotr
Chmielewski (1985). Z kolei dr Krystyna Rachlewicz pracg¢ doktorska wykonywala
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pod kierunkiem prof. Stanistawa Wajdy, ktory byt jednym z pierwszych
doktorantow prof. Jezowskiej-Trzebiatowskie;.

W obrebie bardzo duzego zespotu prof. Trzebiatowskiej (mimo przejscia na
emeryture w 1979 roku kierowala nim jeszcze do 1991 roku) wyodrebnity sie rézne
nurty badawcze, ktére daly poczatek mniejszym grupom, tworzonym stopniowo,
w miar¢ uzyskiwania statusu samodzielnych pracownikéw naukowych przez ich
liderow. Jednym z nich stal si¢ powstaly w roku 1990 Zespét Chemii
Metaloporfiryn. Oczywiscie tematyka porfirynowa pojawila si¢ w publikacjach
L. Latosa-Grazynskiego znacznie wczesniej, na poczatku lat 80, stata si¢ tez
glownym nurtem jego habilitacji (1986). Jak do tego doszto?

Juz w czasie studiéw w Instytucie Chemii przyszty lider grupy porfirynowej
zainteresowat si¢ stosunkowo nowym (i praktycznie nieznanym jeszcze w Polsce)
zastosowaniem techniki magnetycznego rezonansu jadrowego dla zwiazkoéw
paramagnetycznych. Nawet dzi$ jesli w typowych akademickich kursach NMR
i podrecznikach wspomina si¢ o mozliwosci badania takich uktadéw, to ogranicza
si¢ to do kompleksow lantanowcéw stosowanych jako odczynniki przesunigcia
chemicznego. L. Latos-Grazynski wykorzystywat te technike w badaniach
komplekséw metali z glutationem (praca magisterska, 1974) i kwasami
poliaminooctowymi (praca doktorska obroniona w 1978 roku). Nic wiec dziwnego,
ze poszukujac miejsca swojego stazu zagranicznego kierowat si¢ mozliwoscia
dalszego odkrywania potencjatu, jaki niesie w sobie NMR paramagnetykéw. Gerd
N. La Mar byl w tej branzy bez watpienia jednym z czolowych ekspertow na
$wiecie, a obiektem jego badan byly kompleksy zelaza z porfirynami oraz
hemoproteiny.

Podczas stazu na Uniwersytecie Kalifornijskim w Davis (1979-81) L. Latos-
Grazynski wspolpracowat z G. La Marem oraz Alanem L. Balchem, prowadzac
badania gléwnie nad wysokoutlenionymi formami zelazoporfiryn [123-126]. Prof.
Grazynski przyjezdzat do Davis jeszcze kilkakrotnie, poézniej réwniez odwiedzali
ten osrodek inni cztonkowie wroctawskiego zespotu. Stopniowo na polski grunt
udato sie przeszczepi¢ nie tylko porfirynowa tematyke, ale takze pewne elementy
podejscia do uprawiania nauki.

Publikacje prezentujace wyniki badan prowadzonych podczas stazu zaczety
ukazywa¢ sie od 1981 roku, a od 1985 roku — réwniez porfirynowe prace
z wroctawska afiliacja [127-128]. L. Latos-Grazynski z kolejnymi studentami:
Andrzejem Malkiem, Aleksandra Wystouch, Jerzym Lisowskim rozpoczgli prace
nad reaktywnoscia rodnikéw m-kationowych zelazoporfiryn, kompleksami
zelazowymi N-metylowanych porfiryn oraz synteza i chemia koordynacyjng 21-
tiaporfiryny, wspdtpracujac w ich petnej charakterystyce ze specjalistami z zakresu
elektrochemii (Maria Grzeszczuk), spektroskopii Mossbauera (Krzysztof Drabent),
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spektroskopii EPR (Piotr Chmielewski), krystalografii (Tadeusz Bartczak
z Politechniki t.6dzkiej) [129-138]. Warunki byly niespecjalnie sprzyjajace —
poczatkowo stan wojenny, kryzys gospodarczy i niedostepnos¢ odczynnikéw,
papieru do drukarki, brak dostepu do zagranicznych czasopism wyzwalaly czasem
konieczno$¢ radzenia sobie na wilasna reke (np. samodzielnego otrzymywania
prekursoré6w do syntez). Ograniczony byl tez dostgp do wydzialowej aparatury
badawczej, pomiary wykonywane byly przez operatoréw w okreslonych godzinach.
Mimo tych trudnosci w poczatkowym okresie dziatania nieformalnej jeszcze grupy
udato si¢ uzyskaé szereg wartosciowych, samodzielnych (tzn. bez udzialu
wspotpracownikow z zagranicy) wynikéw. Stopniowo tez badania nad chemia
porfiryn rozpoczynali kolejni wspotpracownicy: dr Krystyna Rachlewicz
(kompleksy rutenu, rodniki m-kationowe zelazoporfiryn) [139-141] oraz studenci,
Ewa Pacholska i Jacek Wojaczynski (B-podstawione tetraaryloporfiryny) [142].

2. PIERWSZE LATA

W skfad utworzonego w 1990 roku Zespotu Chemii Metaloporfiryn weszli
poza L. Latos-Grazynskim dr Krystyna Rachlewicz, dr Piotr Chmielewski i mgr
Jerzy Lisowski (po obronie doktoratu w 1991 roku przeszedt do grupy prof. Adama
Jezierskiego), niebawem dotaczyli dr Ludmita Szterenberg i dr Stanistaw Wotowiec
oraz $wiezo upieczeni magistrowie, Ewa Pacholska (p6zniej Dudziak) i Jacek
Wojaczynski (1993). Baze lokalowa stanowily poczatkowo dwa, potem trzy
pomieszczenia biurowo-laboratoryjne, kazde z jednym, do$¢ wystuzonym
wyciagiem. Nieco pozniej udalo si¢ pozyskac jeszcze dwa pokoje biurowe, jeden
stanowit gabinet szefa grupy, w drugim, mniejszym, pracowata dr Ludmila
Szterenberg, ktdérej specjalnoscia byly obliczenia kwantowo-mechaniczne.
Pomieszczenia te znajdowaly sie na 4 i 5 poziomie wysokiego budynku Instytutu
Chemii. Grupa dysponowata wlasnym spektrofotometrem, co pozwalato na wstgpna
kontrolg przeprowadzonych syntez. Waznym wydarzeniem bylo uruchomienie
w Instytucie Chemii w 1992 roku nowego spektrometru NMR o czestotliwosci 300
MHz, z ktérego po przeszkoleniu mogli korzysta¢ cztonkowie zespotu. To juz byt
sprzet nowszej generacji, przyjazniejszy w obstudze, a wyniki pomiaréw mozna
bylo opracowywac korzystajac z wlasnych komputerow. Technika NMR byta i jest
do dnia dzisiejszego podstawowym narzgdziem analitycznym stosowanym
w zespole do charakterystyki otrzymywanych potaczen. Warto wspomnie¢ jeszcze
o kupionej pod koniec lat 90. komorze rekawicowej, umozliwiajacej prace ze
zwiazkami (na poczatku gtdwnie zelazoporfirynami) wrazliwymi na dziatanie tlenu
lub wody.
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Fotografia 1. Zdjecie przedstawiajace Zespotl Chemii Metaloporfiryn w 1997 roku. Pierwszy rzad tawek,
od prawej: mgr Natasza Sprutta, mgr Ewa Pacholska, mgr Jacek Wojaczynski; drugi rzad
tawek: dr Piotr Chmielewski, dr Stanistaw Wolowiec, dr Krystyna Rachlewicz, Malgorzata
Kolodziejezyk (magistrantka); trzeci rzad: dr Ludmila Szterenberg, prof. Lechostaw Latos-
Grazynski

Photo 1. A photograph showing Metalloporphyrin Chemistry group in 1997. First row (right to left):
M.Sc. Natasza Sprutta, M.Sc. Ewa Pacholska, M.Sc. Jacek Wojaczynski; second row: Dr. Piotr
Chmielewski, Dr. Stanistaw Wolowiec, Dr. Krystyna Rachlewicz, Malgorzata Kotodziejczyk
(M.Sc. student); third row: Dr. Ludmita Szterenberg, Prof. Lechostaw Latos-Grazynski

Tematyka badawcza koncentrowala si¢ poczatkowo wokot trzech gldwnych
obszarow: syntezy i chemii koordynacyjnej heteroporfiryn — tia-, a nastepnie
selena- i telluraporfiryny (P. Chmielewski, E. Pacholska, Rys. 1) [2,143-145],
struktury elektronowej modyfikowanych zelazoporfiryn (K. Rachlewicz,
S. Wolowiec, J. Wojaczynski, Rys. 1) [142,146-149] i — w ramach kontynuacji
wspotpracy z grupa prof. Balcha — proceséw degradacji hemu (L. Latos-Grazynski,
J. Wojaczynski) [45-48,50-52,54-56,59,150-155]. Przelomem, ktory wywarl
przemozny wplyw na dalsze losy zespotu, byto odkrycie powstawania w znanym od
lat procesie syntezy tetraaryloporfiryny z pirolu i aldehydu aromatycznego (synteza
Rothemunda) dodatkowych produktéw, wczesniej by¢ moze obserwowanych, ale
nigdy niezidentyfikowanych i niescharakteryzowanych. Przede wszystkim byt to
izomer regularnej, symetrycznej tetraaryloporfiryny, rézniacy si¢ od niej orientacja
jednej z podjednostek pirolowych, skierowanej atomem azotu na zewnatrz
makropierscienia i lokujacej we wnece koordynacyjnej atom wegla [1]. Zwiazek
ten, nazwany odwrécona porfiryna (Rys. 2), wykazuje szereg wtasciwosci zupetnie
odmiennych, wynikajacych z obnizonej symetrii (prochiralnos¢), obecnosci
reaktywnego fragmentu na obrzezu pierscienia oraz zdolnosci do tworzenia
zwigzkéw metaloorganicznych. Drugim waznym wyizolowanym produktem byla
tetraaryloszafiryna (Rys. 2), ktéra z kolei okazata si¢ szczegélnie interesujaca ze
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wzgledu na mozliwo$¢ zmian konformacyjnych (P. Chmielewski, K. Rachlewicz
i Natasza Sprutta, ktoéra zajela si¢ tez szafirynami w ramach pracy doktorskiej)
[156-159]. Stopniowo punkt ciezkosci dziatalnosci grupy zaczat przesuwaé sig
w strone syntezy nowych makrocykli, czego odzwierciedleniem byta zmiana nazwy
na Zespol Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn (oznaczony symbolem ZN-6,
a nastepnie ZB-6).

Ar Ar Ar
Ar:
Ar Ar Ar
X=5 Se, Te
A Ar
X Ar
Ar Ar

Ar

Rysunek 1. Na gorze po lewej: 21-tia-5,10,15,20-tetraaryloporfiryna i jej selenowy oraz tellurowy analog
[2,143-145], ponizej kompleks zelaza(IlI) z 2-podstawiona tetraaryloporfiryna [142], po prawej
trimeryczny kompleks 2-oksytetraaryloporfiryny [146]

Figure 1. Top left: 21-thia-5,10,15,20-tetraarylporphyrin and its selenium and tellurium analogs [2,143-
145], below iron(Ill) complex of 2-substituted tetraarylporphyrin [142], and on the right
a trimeric iron(IlT) 2-oxytetraarylporphyrin [146]

N=—
Ar Ar
e Ar Ar

Ar Ar Ar Ar

Rysunek 2.  2-Aza-21-karba-5,10,15,20-tetraaryloporfiryna, nazywana ,odwrocona porfiryna” [1] oraz
5,10,15,20-tetraaryloszafiryna [156]

Figure 2. 2-Aza-21-carba-5,10,15,20-tetraarylporphyrin (,.inverted” or ,N-confused” porphyrin) [1]
and 5,10,15,20-tetraarylsapphyrin [156]



506 J. WOJACZYNSKI, A. BERLICKA, N. SPRUTTA

Publikacja [1] dotyczaca syntezy nowego izomeru porfiryny (dzi§ juz ma
blisko 500 cytowan niezaleznych), ktérej autorami byli P. Chmielewski, L. Latos-
Grazynski, K. Rachlewicz i Tadeusz Glowiak (krystalograf) ukazala sie
w Angewandte Chemie w kwietniu 1994 roku réwnolegle z doniesieniem zespotu
japonskiego kierowanego przez Hiroyukiego Furute opublikowanym w J. Am.
Chem. Soc. [160]. Warto jednak zauwazy¢, ze poster opisujacy odkrycie nowego
makrocyklu przez grupe wroctawska (jeszcze pod nazwa ,,polska porfiryna”) zostat
zaprezentowany niemal rok wcze$niej podczas 12th Summer School on
Coordination Chemistry (Karpacz, 6-12 czerwca 1993 r.).

Udziat w miedzynarodowych konferencjach naukowych byt swietna okazja do
zaprezentowania swoich osiagnie¢ i dyskusji na ich temat z uznanymi autorytetami,
a takze wystuchania ciekawych wyktadow i obejrzenia prezentacji oséb z roéznych
osrodkoéw. Poczatkowo cztonkowie zespotu uczestniczyli przede wszystkim
w sympozjach z zakresu chemii koordynacyjnej organizowanych przez Instytut
Chemii  Uniwersytetu ~ Wroclawskiego (kolejne Letnie Szkoty Chemii
Koordynacyjnej, gtéwnymi organizatorami byli profesorowie Jozef J. Ziotkowski
i Piotr Sobota) oraz bionieorganicznej (grupa profesora Henryka Kozlowskiego),
odbywajacych si¢ w Karpaczu lub Polanicy-Zdroju. Waznym wydarzeniem byto
3rd Symposium on Inorganic Biochemistry and Molecular Biophysics polaczone
z 6th International Scientific School of Biological Macromolecules (Karpacz, 15-
21.09.1991). Prof. L. Grazynski jako cztonek komitetu organizacyjnego zaprosit do
udzialu w nim grupe znanych specjalistow z zakresu chemii porfiryn — wyklady
wygtlosili miedzy innymi Alan Balch, Johann Buchler, Silvia Licoccia, Jean-Claude
Marchon, Bernard Meunier, Michel Momenteau, Leonard Proniewicz, Mark
Renner, Gerard Simonneaux, Andrew Thomson. Czlonkowie Zespolu Chemii
Metaloporfiryn (L. Latos-Grazynski, P. Chmielewski, J. Lisowski, K. Rachlewicz)
byli wspdtautorami badan przedstawionych na pigciu posterach z tematyki
porfirynowej; zespotowa mtodziez chtoneta konferencyjna atmosferg, pomagajac
tez w organizacji i przeprowadzeniu sesji. Z czasem znalazly si¢ fundusze na
wyjazdy zagraniczne, na konferencje o tematyce bionieorganicznej (ICBIC,
EUROBIC) i koordynacyjnej (ICCC).

Kontakty miedzynarodowe nie ograniczaly sie do grupy prof. A. Balcha
z Davis. Nawigzana zostala wspotpraca z zespotem Jeana-Claude’a Marchona
z Centrum Badan Jadrowych w Grenoble, w ramach ktorej mozliwe byty krétkie
wizyty przedstawicieli obu grup na obu uczelniach oraz prowadzenie badan nad
nietypowymi  stanami  elektronowymi  jonu zelaza w  kompleksach
z tetraalkiloporfirynami, roéwniez zawierajagcymi  chiralne  podstawniki
(chiroporfiryny; S. Wolowiec, J. Wojaczynski, Rys. 3) [161-164]. Ponadto
prowadzone byly zapoczatkowane juz wczesniej badania struktury geoporfiryn we
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wspotpracy z dr. Franciszkiem Czechowskim z Politechniki Wroctawskiej
(S. Wotowiec) [165,166] oraz nad wykorzystaniem makrocykli porfirynowych
w terapii fotodynamicznej (dr Piotr Zidtkowski z Akademii Medycznej we
Wroctawiu — P. Chmielewski, E. Pacholska) [167-170].

Znaczenie wynikow uzyskiwanych przez porfirynowa grupe, kolejne
publikacje w uznanych periodykach, wzrastajaca liczba cytowan (byt to okres,
kiedy zaczeto w Polsce dostrzega¢ wage wskaznikow bibliometrycznych) byly
zauwazane przez $rodowisko naukowe, czego przejawem byly nagrody ministra
i, przede wszystkim, wyréznienie kierownika zespotu w 1998 roku Nagroda
Fundacji Na Rzecz Nauki Polskiej (tzw. ,,polski Nobel™).

Rysunek 3.  Kompleks zelaza(IIl) z chiroporfiryna [161,163,164]
Figure 3. Iron(III) chiroporphyrin [161,163,164]

3. W XXI WIEKU

Osiggane wyniki przyciagaly kolejnych studentow i doktorantéw. Prowadzenie
przez cztonkéw zespotu zajec¢ z Podstaw chemii na I roku studiow, a takze praca dr
L. Szterenberg we wroclawskim XIV Liceum Ogdlnoksztalcacym utatwiaty
nawigzywanie kontaktdéw z uzdolnionymi kandydatami, nierzadko laureatami
Olimpiady =~ Chemicznej  (przez  grupe  przewingto  si¢  kilkunastu
»Czternastkowiczow™). Z kolei od 2002 roku, w ktérym prof. Latos-Grazynski
przejat kierownictwo Zaktadu Chemii Organicznej, wieksza czgs$¢ pracownikow
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zespotu zaczeta prowadzic¢ zajecia w tym zakladzie, ze studentami z wyzszych lat.
Wynidstszy pozytywne doswiadczenie z tych ¢wiczen, zglaszali sig¢ kolejni
magistranci chetni do realizacji interesujacych, ambitnych tematéw i gotowi
spedzac¢ sporo czasu w laboratorium, przede wszystkim na chromatograficznym
rozdzielaniu produktéw syntez. Do$¢ czgsto efektem koncowym byl nie tylko
dyplom, ale takze wynik, ktory trafial do publikacji naukowej, ktérej student byt
wspotautorem. Wiekszos¢ poézniejszych doktorantéw wykonywata juz prace
magisterskie w grupie porfirynowej, stopniowo wdrazajagc si¢ do pracy
z makrocyklami, ale byli tez tacy, ktérzy przyszli z innych zespotow z Wydziatu
Chemii UWTr, a nawet z innych uczelni. Ogétem w latach 1991-2020 dziewigtnascie
0sO6b obronito prace doktorskie, blisko 80 — magisterskie i kilkadziesigt —
licencjackie. Habilitowali si¢ kolejno doktorzy: Piotr Chmielewski (1997),
Stanistaw Wotowiec (1998), Marcin Stepien (2010), Ewa Dudziak (2014), Mitosz
Pawlicki (2016), Jacek Wojaczynski (2017) i Bartosz Szyszko (2021).
P. Chmielewski uzyskat tytut profesorski w 2005 roku, S. Wolowiec — w 2004 roku
(juz pracujgc na Politechnice Rzeszowskiej, dokad przenidst sie w 1999 roku).
M. Stepien w 2015 roku utworzyt wlasny Zespdt Syntezy Organicznej, a w 2017
odebral nominacje¢ profesorska (nadal jednak wspolpracuje z czlonkami grupy
porfirynowej, gtéwnie z prof. P. Chmielewskim). W miedzyczasie na emeryturg
odeszty dr Krystyna Rachlewicz (2009) i dr Ludmita Szterenberg (2016). W 30 lat
po utworzeniu ZB-6, w 2020 roku, w jego sktad wchodzili: prof. Lechostaw Latos-
Grazynski, prof. Piotr Chmielewski, dr hab. Ewa Dudziak, dr hab. Mitosz Pawlicki,
prof. UWr, dr hab. Jacek Wojaczynski, dr Anna Berlicka, dr inz. Michatl Bialek, dr
Karolina Hurej, dr Kamil Kupietz, dr Natasza Sprutta, dr Bartosz Szyszko oraz
doktoranci i studenci.

Jak wida¢, zespot znaczaco zwigkszyl liczebno$¢ w poréwnaniu z poczatkiem
lat 90., co oczywiscie wymagalo réwniez istotnego poszerzenia bazy lokalowej.
Pierwszym krokiem bylo zagospodarowanie juz w 1999 roku pomieszczen
w niskim (laboratoryjnym) budynku Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego, ktére uprzednio zajmowata studencka Pracownia Chemii
Nieorganicznej. Zajeli si¢ tym nowi doktoranci, a takze czes$¢ starszej kadry, ktora
prowadzita tam pracg laboratoryjna. Zaleta nowej lokalizacji bylo kilka sprawnie
dziatajacych dygestoriéw, pewna wada — szczuplo$¢ przestrzeni biurowej oraz
oddalenie od pozostatych pokoi, w tym gabinetu szefa. Pozar, ktéry miatl miejsce
7 grudnia 2004 roku na wyzszych kondygnacjach wysokiego budynku Wydziatu
Chemii, wylaczyl z uzytkowania nie tylko dwa pietra objete bezposrednio skutkami
dziatania ognia i dymu: nizsze kondygnacje zostaly pozbawione sprawnej instalacji
wyciggowe;.
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Fotografia 2. Zesp6t Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn w 2008 roku. Klecza (od prawej do lewej): mgr Marta
Siczek, dr Ewa Dudziak, Stanistaw Mackowiak (magistrant); stoja od prawej: dr Marcin
Stepien, mgr Elzbieta Nojman, mgr Janusz Skonieczny, mgr Anna Mlodzianowska, mgr
Monika Olchéwka, mgr Irena Simkowa, dr Anna Berlicka, dr Ludmila Szterenberg, prof.
Lechostaw Latos-Grazynski, dr Krystyna Rachlewicz, prof. Piotr Chmielewski, dr Natasza
Sprutta, mgr Norbert Grzegorzek, dr Jacek Wojaczynski

Photo 2. Porphyrin and Metalloporphyrin Chemistry Group in 2008. Kneeling (right to left): M.Sc.
Marta Siczek, Dr. Ewa Dudziak, Stanistaw Mackowiak (M.Sc. student); standing right to left:
Dr. Marcin Stepien, M.Sc. Elzbieta Nojman, M.Sc. Janusz Skonieczny, M.Sc. Anna
Mitiodzianowska, M.Sc. Monika Olchéwka, M.Sc. Irena Simkowa, Dr. Anna Berlicka, Dr.
Ludmita Szterenberg, Prof. Lechostaw Latos-Grazynski, Dr. Krystyna Rachlewicz, Prof. Piotr
Chmielewski, Dr. Natasza Sprutta, M.Sc. Norbert Grzegorzek, Dr. Jacek Wojaczynski

Spowodowato to konieczno$¢ przeniesienia catosci dziatalnosci laboratoryjnej
Zespotu do pomieszczen w budynku niskim. Z czasem udalo si¢ pozyskaé
dodatkowe, przylegte pracownie, z wyciggami i stotami laboratoryjnymi, na
ktérych wkrétce pojawily sig kolejne sprzety: nowe wyparki rotacyjne wyposazone
w systemy kontroli prézni, destylatorki, cyrkulatory z zamknietym obiegiem wody
chlodzacej, wysokosprawny chromatograf cieczowy, spektrofotometry, zestaw
elektrochemiczny. Czg$¢ przestrzeni laboratoryjnej zajal zestaw do oczyszczania
rozpuszczalnikéw (SPS). Poprawit si¢ dostep do najwazniejszych metod
analitycznych. W 1996 roku na Wydziale Chemii uruchomione zostato
Laboratorium Spektrometrii Mas, dzieki czemu nie bylo juz konieczne wysylanie
probek do innych pracowni MS. Od 2000 roku dziatal nowy spektrometr NMR
o czestosci podstawowej 500 MHz, z ktérego przeszkoleni cztonkowie grupy
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(czyli prawie wszyscy) mogli korzysta¢ w ramach zarezerwowanego czasu. W 2008
roku, przy znaczacym wktladzie L. Latosa-Grazynskiego, P. Chmielewskiego,
a takze dr. Janusza Skoniecznego i dr. Marcina Stepnia uruchomiony zostat trzeci
spektrometr NMR (600 MHz), a réwnolegle wprowadzony zostal automatyczny
system pomiardw na ,,piecsetce”, co okazalo si¢ znacznym ulatwieniem biezacej
kontroli efektéw syntez i chromatograficznych rozdziatéw. Dzi§ juz praktycznie
wszyscy w grupie, tacznie ze studentami pierwszego i drugiego stopnia, po krétkim
przeszkoleniu przygotowujg prébki i wykonuja (a wlasciwie programuja) rutynowe
pomiary. Warto doda¢, ze wspomniany dr Janusz Skonieczny byt kierownikiem
Wydziatowego Laboratorium NMR, a dzi§ kieruje analogiczna pracownia
w Polskim Osrodku Rozwoju Technologii (PORT), natomiast kolejni doktoranci
z Zespotu Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn pehili lub nadal pelnia dodatkowo role
operatordw wydzialowych w Pracowni Rentgenografii Strukturalnej. Skrdcit on
czas pomiaréw i umozliwit badania mniejszych monokrysztatdw. Przy tym szereg
cztonkdw grupy opanowalo rozwigzywanie struktur rentgenowskich.

Kolejna duza zmiana w dziatalnosci grupy nastapita w 2013 roku, kiedy to
Zespdt, juz w calosci, przeprowadzil si¢ do zupelnie nowych laboratoriow
i zlokalizowanych w ich poblizu pokoi biurowych w czesci faczacej budynki
Wydziatu Chemii z nowym gmachem Wydziatu Biotechnologii. Komfort pracy
znacznie si¢ poprawil, a zdobywane granty wzbogacily baze sprzetowa: warto
wymieni¢ na przyktad nowe spektrofotometry, spektrofluorymetr, spektrometr CD,
wysokosprawne  chromatografy = cieczcowe z  chiralnymi  kolumnami,
4 chromatografy typu flash czy nowa komore do pracy w atmosferze obojetne;.

Petny opis tematyki prowadzonych badan wykracza poza ramy niniejszego
artykutu, jednak warto wymieni¢ najwazniejsze nurty, jakie mozna wyodrgbnic
w dziatalnosci naukowej zespolu. Chemia odwrdconej porfiryny okazala sie
niezwykle bogata, szczegdlnie ze wzgledu na reaktywnos¢ odwrdconego pierscienia
pirolowego. Eksploracja tych zagadnien zajmuje si¢ z powodzeniem prof. Piotr
Chmielewski oraz jego kolejni mtodzi wspdtpracownicy — doktoranci (Izabela
Schmidt, Marta Siczek, Justyna Maciolek, Sebastian Koniarz, Oskar Smaga)
i studenci. Otrzymali oni szereg interesujagcych potaczen monomerycznych,
a zwlaszcza oligomerycznych o nietypowych wilasciwosciach redoksowych oraz
szczegolnej stereochemii (Rys. 4) [5,7,11,14,171-186]. Inne aspekty reaktywnosci
odwréconej porfiryny (tzw. fuzja, réwniez obserwowana dla krzemu przez
J. Skoniecznego [187]) wywotanej insercja boru (Rys. 5) lub fosforu stanowity
przedmiot badan Anny Mlodzianowskiej, doktorantki L. Latosa-Grazynskiego
[188-189]. Szereg nowych potgczen na drodze aminowania lub fosforylowania tego
izomeru porfiryny oraz karbaporfolaktonu (Rys. 5) oraz ich komplekséw srebra(Ill)
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otrzymat wspotpracujacy z L. Grazynskim i M. Pawlickim Norbert Grzegorzek
[64,106,190,191].

Fotografia 3. ZB-6 w 2017 roku. Od prawej: dr Karolina Hurej, mgr inz. Krzysztof Bartkowski, dr hab.
Mitosz Pawlicki, mgr Marco Farinone, mgr Kamil Kupietz, mgr inz. Karolina Urbanska, dr
Michal Biatek, mgr Agnieszka Hassa, mgr Mateusz Garbicz, mgr Aneta Idec, dr hab. Jacek
Wojaczynski, prof. Potr Chmielewski, dr hab. Ewa Dudziak, prof. Lechostaw Latos-Grazynski,
dr Natasza Sprutta, dr Bartosz Szyszko, mgr Grzegorz Vetter, dr Anna Berlicka, dr Jan Klajn

Photo 3. ZB-6 in 2017. Right to left: Dr. Karolina Hurej, M.Sc.Eng. Krzysztof Bartkowski, D.Sc. Milosz
Pawlicki, M.Sc. Marco Farinone, M.Sc. Kamil Kupietz, M.Sc.Eng. Karolina Urbanska, Dr.
Michat Bialek, M.Sc. Agnieszka Hassa, M.Sc. Mateusz Garbicz, M.Sc. Aneta Idec, D. Sc. Jacek
Wojaczynski, Prof. Potr Chmielewski, D.Sc. Ewa Dudziak, Prof. Lechostaw Latos-Grazynski,
Dr. Natasza Sprutta, Dr. Bartosz Szyszko, M.Sc. Grzegorz Vetter, Dr. Anna Berlicka, Dr. Jan
Klajn

Wspomniany Mitosz Pawlicki, ktory prace magisterska wykonywat w Zespole
Stereochemii Peptydéw i Biatek, swoja porfirynowa przygode rozpoczat od
makrocykli zawierajacych motyw furanowy: oksaporfiryny, dioksakorolu.
Wykazal, ze podobnie jak pirol, rowniez furan moze zosta¢ wbudowany
w makrocykl heteroatomem na zewnatrz (oksakarbaporfiryny, Rys. 6), badat
chemi¢ koordynacyjna otrzymanych ukladéw (kompleksy zelaza, miedzi, niklu,
srebra, cynku i kadmu) [192-196]. Zaobserwowat przegrupowanie Achmatowicza
w dioksaporfirynie, w wyniku ktérego powstawat makrocykl zawierajacy fragment
3-piranonowy [19]. W dalszych badaniach skoncentrowatl si¢ na oksatrifirynach,
nalezacych do grupy makrocykli aromatycznych o zmniejszonym obwodzie i wngce
koordynacyjnej, dajacych si¢ zredukowa¢ do uktadu antyaromatycznego (Rys. 6)
[24,197,198]. W tym okresie jego wspotpracownikami byli migdzy innymi przyszli
doktoranci ZB-6, Karolina Hurej, Aneta Kedzia (Idec); kolejni z tego grona,
Mateusz Garbicz, a nastepnie Krzysztof Bartkowski uczestniczyli w syntezie
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oksatrifiryn z wbudowanym fragmentem orto-fenylenowym lub
benzo[b]heterocyklicznym, co otworzylo droge do zmiany $ciezki delokalizacji
elektronéw 7 i aromatyczno$ci makrocyklicznej na lokalng [26,199].

Rysunek 4. 2-Aza-3-(2"-pirolilo)-5,10,15,20-tetrafenylo-2 1-karbaporfiryna [172] i oligomer zawierajacy
dwie podjednostki 3,3’-bis(2-aza-21-karba-5,10,15,20-tetraaryloporfiryny srebra(Ill)) potaczone
jonami Ag(I) [7]

Figure 4. 2-Aza-3-(2'-pyrrolyl)-5,10,15,20-tetraphenyl-2 1-carbaporphyrin [172] and oligomeric assembly
containing two 3,3’-bis(silver(Ill) 2-aza-21-carba-5,10,15,20-tetraarylporphyrin) subunits
bridged with Ag(I) ions [7]
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Rysunek 5. Kompleks boru N-skondensowanej porfiryny [188] i produkt aminowania karbaporfolaktonu
[190]

Figure 5. Boron complex of N-fused porphyrin [188], and a product of amination of carbaporpholactone
[190]
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Uksztattowala si¢ tez nowa tematyka, dotyczaca makrocykli hybrydowych
(Rys. 6), koniugatow porfiryn i aminokwaséw oraz opartych na porfirynach
i BODIPY uktadoéw stuzacych jako nowe sensory do rozpoznania pochodnych
aminokwasowych (Karolina Urbanska, Marco Farinone) [199-201]. W efekcie
z Zespolu Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn wyodrebnila si¢ samodzielna grupa
badawcza, ktora juz rozpoczela dziatalno$¢ na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego.
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A Y A
I~ \ r

Ar

Rysunek 6.  Od lewej: 2-oksa-21-karba-5,10,15,20-tetraaryloporfiryna [195], kompleks boru z oksatrifiryna
(2.1.1) zawierajaca skondensowany pierscien tiofenowy [24] i kompleks hybrydowego
makrocyklu stanowiacego potaczenie trifiryny(2.1.1) z tetrafiryna(1.1.1.1) [38]

Figure 6. Left to right: 2-oxa-21-carba-5,10,15,20-tetraarylporphyrin, boron complex of thiophene-fused
oxatriphyrin(2.1.1) [24], and complex of triphyrin(2.1.1) - tetraphyrin(1.1.1.1) hybrid [38]

Kontynuacja prac dotyczacych heteroporfiryn, prowadzona przez Ewe
Pacholska (od 2005 roku publikuje pod nazwiskiem Pacholska-Dudziak) oraz
Natasze Sprutte [159,202] doprowadzita do otrzymania pochodnych zawierajacych
odwrocony pierscien pirolowy. Waznym odkryciem pierwszej z badaczek byla
obserwacja przeksztalcen telluraporfiryny, w szczegdlnosci mozliwo$¢ usunigcia
atomu telluru z utworzeniem makrocyklu zawierajacego 3 pierscienie pirolowe
i fragment butadienowy, nazwanego wakataporfiryna (Rys. 7) [203]. Zmiennosci
konformacyjnej tego zwiazku (a takze diwakataporfiryny, Rys. 7) i jego chemii
koordynacyjnej poswiecona byla seria publikacji, stanowigca podstawe habilitacji
[63,204-207]. Warto tez podkresli¢ otrzymanie przez E. Dudziak innych produktow
usunigcia telluru, tym razem z utworzeniem metalocykli zawierajacych pallad lub
platyne (badania we wspdlpracy m.in. z doktorantami Grzegorzem Vetterem
i Pauling Krzyszowska, Rys. 7) [23,207].
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Rysunek 7.  Od lewej: wakataporfiryna [203], diwakataporfiryna [206] i palladatelluraporfiryna [23]
Figure 7. Left to right: vacataporphyrin [203], divacataporphyrin [206], and palladatelluraporphyrin [23]

W nurcie heteroporfirynowym miescity si¢ tez proby otrzymania silaporfiryny
prowadzone przez Janusza Skoniecznego, uwienczone synteza kilku makrocykli
zawierajacych jednostke silolowa: 21-silafloryny, ktdérej utlenianie i metalacja
prowadzity do przeksztatcenia w karbakorol (Rys. 8), a takze pochodnej
heksafiryny zawierajacej dwa atomy krzemu w czasteczce [208,209].

Ph Ph Ph

Ar Ar

Rysunek 8.  Silafloryna i karbakorol powstaty w wyniku jej utleniania [209]
Figure 8. Silaphlorin and carbacorrole resulting from its oxidation [209]

Natasza Sprutta w ramach pracy doktorskiej otrzymywata i charakteryzowata
odwrocone tiaporfiryny, ditaszafiryny, a takze jeszcze wigksze makrocykle,
przyjmujace konformacje w ksztalcie 6semki — tetratiaoktafiryny (Rys. 9) [210].
Po6zniej skoncentrowala sie¢ na syntezie porfiryn, a gléwnie ich nieutlenionych
prekursoré6w — porfirynogenéw, zawierajagcych wbudowane w miejsce pirolu od
jednej do czterech jednostek azulenowych (Rys. 9) [13,60,60,210-213]. Makrocykle
te wykazywaly interesujace wiasciwosci redoksowe, na przyktad mozliwos¢
przeksztalcenia w tetra-, tri- i dikarbokationy. Okazaly si¢ tez platforma do
eksploracji nietypowej chemii koordynacyjnej, badanej przez Michata Biatka
[109,114,116,119,214-216]. Zaobserwowal on miedzy innymi Kkontrakcje
pierscienia 7- do 6-cztonowego wywotang insercja palladu(Il) do tiaazuliporfiryny.
Otrzymat tez uklady, w ktérych do podjednostek karbocyklicznych przytaczone



30 LAT ZESPOLU CHEMII PORFIRYN I METALOPORFIRYN 515

byly klastery rutenowe (Rys. 9). Analogiczne kompleksy tworzyly tez
azuliporfirynogeny, np. makrocykle zawierajace dwie podjednostki azulenowe,
tiofen i para-fenylen (N. Sprutta, Agnieszka Hassa, M. Biatek) [116].

Rysunek 9. Od lewej: tetratiaoktafiryna o geometrii Osemki (pomini¢to podstawniki arylowe) [210],
tetrakation tetraazuliporfiryny [13] oraz kompleks rutenowy azuliporfiryny zawierajacy klaster
rutenowy [214]

Figure 9. Left to right: figure eight tetrathiaoctaphyrin (aryl substituents omitted), tetraazuliporphyrin
tetracation [13] and ruthenium azuliporphyrin containing ruthenium cluster [214]

Synteza odwréconej porfiryny stanowita inspiracje dla wytworzenia sig¢
waznego nurtu badawczego w ZB-6: chemii karbaporfiryn, czy tez szerzej —
karbaporfirynoidéw, rodziny makrocykli zawierajacych oprécz podjednostek
pirolowych (a takze niekiedy tiofenowych) fragment lokujacy atomy wegla
w centrum koordynacji, z zachowaniem mozliwosci delokalizacji elektronéw
n. Mozna do niej zaliczy¢ takze wspomniane juz wakataporfiryny oraz
azuliporfiryny. Wprowadzeniem w miejsce jednego z pierscieni pirolowych
benzenu (wbudowanego jako para-fenylen lub meta-fenylen) zajat si¢ w ramach
pracy doktorskiej Marcin Stepien, otrzymujac odpowiednio para- 1 meta-
benziporfiryng, a w pdzniejszym okresie takze heksafiryny, zawierajace dwa
fragmenty para-fenylenowe (Rys. 10) [53,217,218]. Zwiazki te z jednej strony
stanowity material do badania oddziatywania jonéw palladu(Il), platyny(II)
niklu(Il) i kadmu(Il) z fragmentem karbocyklicznym, a wigc tworzenia zwigzkow
metaloorganicznych [58,219-221]. Z drugiej strony interesujagcym zagadnieniem
okazatla si¢ zmienno$¢ konformacyjna oraz mozliwos¢ wzglednie latwej
modyfikacji $ciezki delokalizacji elektronéow = [10,21,65,103,222]. Di-para-
benziheksafiryna wykazywala zdolno$¢ do zmiany topologii uktadu sprzezonego
w zaleznosci od temperatury i uzytego rozpuszczalnika. Réwniez inne rozszerzone
makrocykle zawierajace motyw para-fenylenu charakteryzowaly sie mozliwo$cia
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przetaczenia miedzy aromatycznoscia typu Hiickela i Mobiusa; zmiennosé
wynikata z réwnowag konformacyjnych, tautomerycznych i kwasowo-zasadowych.

Ar O Ar  Ar Q Ar

Rysunek 10. meta-Benziporfiryna, para-benziporfiryna oraz di-para-benziheksafiryna [53,217,218]
Figure 10.  meta-Benziporphyrin, para-benziporphyrin and di-para-benzihexaphyrin [53,217,218]

Pozostajac w kregu zagadnien dotyczacych syntezy ukladéw aromatycznych,
po uzyskaniu habilitacji Marcin Stepien zainicjowat badania zwiazkéw o rozleglej
koniugacji elektronowej (m. in. nanografenoidy) charakteryzujgcych sie
zakrzywieniem powierzchni [22,31,32,36,67-71,74,75,77,78]. W pracach tych
uczestniczyli miedzy innymi doktoranci, ktérzy rozpoczynali badania jeszcze
w ramach ZB-6 (Damian Mysliwiec, Elzbieta Gonka, Mateusz Kondratowicz,
Marcin Majewski, Marika Zyla-Karwowska); od 2015 roku badania te prowadzone
sg w ramach odrebnego zespotu naukowego.

Bartosz Szyszko, wspoélpracujacy wezesniej z M. Stepniem w badaniach
rozszerzonych pochodnych benziporfiryn, w ramach pracy doktorskiej zajmowat si¢
koordynacjg metali do p-benziporfiryny i zaobserwowal kontrakcje pierscienia
benzenowego do cyklopentadienowego wywotang przez jony Pd(Ill) lub Au(lll)
[18,107]. Otrzymat tez kolejne rozbudowane porfirynoidy (Rys. 11) powstale na
drodze wbudowania w makrocykl naftalenu (naftiporfiryny i dinaftiheksafiryna),
antracenu, fenantrenu, 5-azahelicenu, chiralne konformery difenantrioktafiryny oraz
zwiazki zawierajace fragmenty acenowe, otrzymane w wyniku rozbudowy uktadu
. fenantriporfiryny [34,40,73,121,223-227]. W badaniach tych aktywnie
uczestniczyli miedzy innymi obecni doktoranci, Monika Przewoznik, Maksym
Matviyishyn i Aleksandra Sarwa. Natomiast Kamil Kupietz skoncentrowat swoja
uwage na fenantriporfirynach (Rys. 11), dla ktorych modyfikacje peryferii
makrocyklu oraz koordynacja jonu Cu(lll) powodowaly zmiang $ciezki
delokalizacji elektronow =w i transformacje ukladu antyaromatycznego
w niearomatyczny lub aromatyczny [117,228,229].
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Rysunek 11. 1,4-Naftiporfiryna i otrzymany z niej produkt kontrakcji pier§cienia wywolanej przez insercje
metalu [223] oraz 5,6-dimetoksyfenantriporfiryna [117,228]

Figure 11.  1,4-Naphthiporphyrin, product of ring contraction obtained therefrom triggered by metal
insertion [223], and 5,6-dimetoxyfenantriporphyrin [117,228]

Dalszej eksploracji chemii koordynacyjnej meta- i para-benziporfiryny, przede
wszystkim z jonami rodu i rutenu, podjety sie Karolina Hurej i Aneta Idec,
obserwujac interesujace transformacje otrzymanych zwigzkdéw metaloorganicznych
(np. aktywacja wiazania C-C, kontrakcja pierscienia benzenowego, Rys. 12)
[28,115,230,231].

Ph Q Ph

Ph Ph

Rysunek 12. Kompleks rodu z meta-benziporfiryna zawierajacy motyw rodacyklopropanowy [28] oraz
kompleks rutenu z para-benziporfiryna [231]

Figure 12.  Rhodium meta-benziporphyrin bearing a rhodacyclopropane motif [28] and ruthenium para-
benziporphyrin [231]

Pochodne porfiryn zawierajace fragment acetylenowy bylty przedmiotem badan
Anny Berlickiej oraz Elzbiety Nojman. A. Berlicka we wspétpracy z N. Sprutta
otrzymata ditiaetynoporfiryne oraz ditiaetynoazuliporfiryng (Rys. 13) [6,232,233].
Pierwszy z tych makrocykli zostat uzyty do syntezy sandwiczowego kompleksu
zelaza wykazujacego interesujaca dynamike [234]. E. Nojman skoncentrowala si¢



518 J. WOJACZYNSKI, A. BERLICKA, N. SPRUTTA

na badaniach tiaetynoporfiryny, w ktérej koordynacja jonu niklu(Il), palladu(Il),
a takze miedzi(Il) przez dwa pirolowe atomy azotu i tiofenowy atom siarki
wymuszata oddzialywanie jonu metalu z mostkiem acetylenowym (M(I)--1>-CC,
Rys. 13) [104,105,191].

Ar. Ar Ar. Ar

Rysunek 13. Ditiaetynoporfiryna [6] i kompleks tiaetynoporfiryny [104,191]
Figure 13.  Dithiaethyneporphyrin [6] and a complex of thiaethyneporphyrin [104,191]

Sukcesem zakonczyly sie proby wprowadzenia cyklopentadienu w miejsce
pirolu, prowadzone przez Ann¢ Berlicka i (na odmiennej drodze, z zastosowaniem
syntonu ferrocenowego) przez Mateusza Garbicza, ktore doprowadzity do
otrzymania ,,prawdziwej” mezo-podstawionej karbaporfiryny (Rys. 14) [25,37].
Wczesniej mozliwos¢ wprowadzenia metalocenéw do struktury makrocyklu i ich
wplyw na ciaglo$¢ sprzezonego uktadu elektronow m badala Irena Grocka
(Simkowa), wspdlpracujaca z M. Stepniem (Rys. 14) [16,21,235]. A. Berlicka
otrzymata réwniez dimer karbatiaporfiryny o nietrywialnej geometrii
i reaktywnosci wobec kwaséw oraz rozszerzone karbaheksachloryny wykazujace
dynamike konformacyjna (Rys. 14) [29,122]. Niezwykle interesujgca reaktywnos¢
oraz chemia koordynacyjna ,,prawdziwej” karbaporfiryny nadal jest obiektem jej
badan, a takze stanowi temat prac doktorskich Agnieszki Hassa-Jabtonskiej
i Moniki Przewoznik, ktére kontynuuja badania zainicjowane przez M. Garbicza.

Z kolei Radomir Mysliborski zmierzy! si¢ z zadaniem wykorzystania pirydyny
jako elementu budowy porfirynoidow. W trakcie prowadzonych badan otrzymat
piriporfiryne (22-aza-meta-benziporfiryng, Rys. 15), niearomatyczne 3-aza-meta-
benziporfiryny (odwrocone piriporfiryny), a nastepnie odpowiednie kompleksy
zelaza(ll) i zelaza(lll), rozszerzony, aromatyczny makrocykl zawierajacy dwie
jednostki pirydynowe — rubiryng, a takze makrocykl zaliczany do ,,zmniejszonych”
porfirynoidéw — subpiriporfiryne (Rys. 15) i jej kompleks z borem [8,35,236-240].



30 LAT ZESPOLU CHEMII PORFIRYN I METALOPORFIRYN 519

Ar

Ar

Rysunek 14. W gornym rzedzie ferrocenotiaporfiryna [16,235] i ferrocenoporfiryna stanowiaca prekursor
przedstawionej obok 21-karbaporfiryny [37]. W dolnym rzgdzie 21-karba-23-tiaporfiryna [25]
ijej dimer [29]

Figure 14.  Upper row: ferrocenethiaporphyrin [16,235], and ferroceneporphyrin as a precursor of 21-
carbaporphyrin shown aside [37]. Lower row: 21-carba-23-thiaporphyrin [25] and its dimer [29]
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Rysunek 15. Piriporfiryna [237] i subpiriporfiryna [8]
Figure 15.  Pyriporphyrin [237] and subpyriporphyrin [8]

Zupehie odrebna tematyka zajmowal si¢ Jacek Wojaczynski, w czesci
kontynuujac badania dotyczace degradacji zelazoporfiryn na drodze sprzezonego
utleniania, a takze innych uktadow tetrapirolowych (korol, odwrocona porfiryna)
w wyniku fotoutleniania, eksplorujac takze chemie koordynacyjna powstatych
liniowych oligopiroli (Rys. 16) [155,241-243]. Warto zauwazy¢, ze utleniajace
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otwarcie otrzymanych przez siebie makrocykli obserwowali takze M. Pawlicki,
A. Berlicka i K. Kupietz [196,229,244]. Badania syntetyczne i spektroskopowe
wspomagaty obliczenia w oparciu o teori¢ funkcjonatu gestosci, wykonywane przez
Ludmile Szterenberg. Z czasem réwniez czg$¢ czionkéw grupy zaczela
samodzielnie korzysta¢ z dostepu do superkomputerow (w najwickszym stopniu
M. Biatek).

Rysunek 16. Dwurdzeniowy kompleks palladu z produktem fotoutleniania odwrdconej porfiryny [241]
Figure 16.  Dinuclear palladium complex of inverted porphyrin photooxidation product [241]

Pare stow warto poswieci¢ wspétpracy z innymi zespotami badawczymi. Prof.
P. Chmielewski od roku 2006 wspolpracuje z prof. Xiaofangiem Li (Chinska
Akademia Nauk, Pekin oraz Uniwersytet Prowincji Hunan, Xiangtan), ktory na
przetomie lat 2015-2016 przebywatl jako wizytujacy profesor we wroctawskim
laboratorium. Tematyka wspolnych badan obejmuje makrocykle tetrapirolowe, od
odwroconej porfiryny po antyaromatyczne norkorole (Rys. 17) [30,33,245-259].

Profesor Dongho Kim z Uniwersytetu Yonsei (Seul) jest wspdtautorem
9 publikacji Zespotu, a jego wkiad polega na badaniach fotofizycznych prébek
karba- i heteroporfirynoidow [31,61,78,213,240]. Warto odnotowaé réwniez
wspolne prace z grupami prof. Emmanuela Vogela z Uniwersytetu w Kolonii
(kompleksy zelazowe porficenu) [260,261] i Franza-Petera Montfortsa
z Uniwersytetu w Bremie (tetrahydrobiliny) [262,263].

Pomiary NMR paramagnetycznych hemoprotein, otrzymanych w wyniku
wprowadzenia Zzelazoporfiryn do bialka wiazgcego hem wytwarzanego przez
bakterie Porphyromonas gingivalis wywotujace choroby przyzgbia wniost istotne
informacje na temat sposobu wiazania hemu w kieszeni biatkowej. Bylo to
przedmiotem wspotpracy z prof. Teresa Olczak z Wydzialu Biotechnologii
Uniwersytetu Wroctawskiego, w ktérej uczestniczyl J. Wojaczynski [264-266].
Stale utrzymywany jest tez kontakt z prof. Piotrem Ziotkowskim z Uniwersytetu
Medycznego im. Piastéw Slaskich we Wroclawiu, ktérego grupa testuje otrzymane
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w ZB-6 makrocykle o dopowiedniej charakterystyce spektroskopowej (np.
ditiadibenzokarbaporfiryne czy wakataporfiryny) jako fotouczulacze do terapii
fotodynamicznej [267,268].

Mes Mes
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Rysunek 17. Bis(norkorol) potaczony pirydyna [33]
Figure 17.  Pyridine-fused bis(norcorrole) [33]

Wyniki prowadzonych badan upubliczniane sa oczywiscie glownie w postaci
artykulow naukowych, warto jednak wspomnie¢ tez o prezentacjach
konferencyjnych. Nie moglo zabrakna¢ czlonkéw zespotu na odbywajacym sie
w 2000 roku w Dijon pierwszym sympozjum poswigconym wylacznie
makrocyklom tetrapirolowym (ICPP — International Conference on Porphyrins and
Phthalocyanines). W kolejnych, organizowanych w cyklu dwuletnim (2002 Kioto,
2004 Nowy Orlean, 2006 Rzym, 2008 Moskwa, 2010 Nowy Meksyk, 2012 Jeju,
2014 Stambul, 2016 Nanjing, 2018 Monachium) uczestniczyly najczgsciej
kilkuosobowe reprezentacje ZB-6, poza profesorami L. Latos-Grazynskim
i P. Chmielewskim na ogo6l mtodzi, konczacy prace doktorskie porfirynowcy, dla
ktérych byfa to szansa na nawigzanie kontaktéw z potencjalnymi opiekunami ich
przysztych stazy podoktorskich. Te wyjazdy naukowe, najczgsciej do grup
zajmujacych sie makrocyklami tetrapirolowymi, objety az 4 kontynenty, gtéwnie
Europe (Wielka Brytania — Oxford, Cambridge, Francja - Dijon, Strasburg, Niemcy
— Ratyzbona, Norymberga), ale i Ameryke Pdtnocna (Stany Zjednoczone - Davis,
Austin, Raleigh), Azje (Fukuoka, Rechowot) oraz Australi¢ i Oceani¢ (Auckland).
Udane staze stanowily czesto impuls do szybkiej habilitacji, aplikowania o granty,
rozwijania wtasnej tematyki.

Warto wspomnie¢ tez o umigdzynarodowianiu si¢ grupy, przez ktdra przewijali
si¢ studenci z programu Erasmus lub wydzialowych studiow miedzynarodowych,
zagraniczni stazysci i wizytujacy naukowcy, doktoranci z réznych krajéw. Zespot
spotyka sie i integruje rowniez przy okazji celebrowania roznych waznych
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wydarzen, takich jak awanse i wyréznienia czlonkéw ZB-6 czy okragle rocznice
urodzin i inne rodzinne okoliczno$ci. Pokdj socjalny, bedacy do dyspozycji kilku
grup pracujacych na pietrze, z trudem miesci woéwczas wszystkich pracownikow
i doktorantéw. Oczywiscie w czasie pandemii konieczno$¢ zachowania dystansu
spolecznego i praca on-line nie sprzyjaja takim spotkaniom, jednak trudno sobie
wyobrazi¢, ze tradycje Swietowania zostang zupehie zarzucone.

4. PODSUMOWANIE

Odejscie na emeryture profesora Lechostawa Latos-Grazynskiego konczy
kolejny etap dziatalnosci Zespotu Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn. I cho¢ bedzie
dziata¢ nadal, pod kierownictwem profesora Piotra Chmielewskiego, na pewno
nastgpia zmiany. Kilkoro czlonkéw zespolu realizuje wtlasne granty badawcze,
a tematyka ich badan stopniowo ewoluuje. Najblizsze lata pokaza, w jakim
kierunku podazy ZB-6.
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metaloorganicznej wybranych metali przejsciowych (2017)
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