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I. A porfirinek

A porfirinek (1. abra) és mads tetrapirrol szerkezetli pigmensek fontos szerepet toltenek be a
biologiai folyamatokban ¢és megtalalhatoak a természtben. A porfirin alapvazat képezi a
heteroproteideknek (hem), klorofilnak, B-12 vitaminnak és szdmos bioldgiai fontossaggal
rendelkezd vegyiiletnek.

A hem (Fe(Il)protoporfirin [X-komplex, 1. dbra) a hemoglobin ¢és a mioglobin prosztetikus
része, ami az oxigén szallitdsat biztositja a tiidotol az €16 szervezet Osszes sejtjéig €s az oxigén
raktarozasat az izmokban. A hem megtaldlhaté a peroxiddaz enzimben, ami a hidrogén-peroxid
oxidaciojat katalizalja, valamint a katalaz enzimben is, ami a hidrogén-peroxid felbomlasat
katalizalja vizre és oxigénre. A citokrom is hem tartalma protein, melynek az elektron transzfer

folyamatokban van kozvetitd szerepe.
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H;C SN
Porfirin
CO,H CO,H

Protoporfirin IX

1. abra

A porfirin gytri egyik pirrol egységének redukalasaval a porfirin szarmazékok egy ujabb
osztalydhoz, a klorinokhoz jutunk (2.4bra). Ebbe a csoportba tartozik a klorofil, ami egy
funkcionalizalt klorin Mg-komplexe, amelynek kozponti szerepe van a ndvényekben 1évo
szénhidratok fotoszintézisében. A klorinok tovabbi redukalasdval a bakterioklorinokhoz jutunk,
melyben a redukalt pirrol egységek atlosan helyezkednek el egymashoz viszonyitva.

A B-12 vitamin korrin (2.4bra) vazra épiil, szerkezetileg megegyezik a porfirinnel. A B-12
vitamin szerkezetében helyet foglald fématom olyan szorosan kapcsolodik a molekulahoz, hogy
eltavolitdsa csak a molekula ,felhasitasdval” valdsithatd meg. A természetes korinoidok Co

komplexként talalhatdak az €16 szervezetben.[1]



Klorin Korrin
2. 4bra

A porfirinek megismerése Menghini nevéhez flizddik, 1747-ben neki sikeriilt el6szor
azonositani a vérben levd vasat. Az ¢él6 szervezetben végbemend oxidalasi folyamatok vizsgélata
Lavoisier nevéhez fiizddik. Hoppe-Seyler elkiilonitette a porfirint a vérbdl, bebizonyitva hogy pirrol
szarmazék és 1879-ben igazolta a szerkezeti hasonlosagot a hem és a klorofil kdzott. A porfirinek
tetrapirrol makrociklusos szerkezetét Kuster javasolta 1912-ben. [2]

Az els6 porfirin szintézist Milroy végezte 1918-ban. Hans Fischer tovabb fejlesztette Milroy
altal javasolt szintetikus modszert és 1930-ban Noébel-dijat kapott a porfirinekkel kapcsolatos
kutatisaiért. Az els6 mezo-tetrafenilporfirin szintézist Rothemund végezte el 1939-ben, ez a
leggyakrabban tanulmanyozott rendszer a porfirinek koziil.

Tobb kutatd csoport olyan modellt dolgozott ki, melyek segitségével tanulmanyoztak az
oxigén reverzibilis megkdtését a hemoglobinon €s mioglobinon.

Az 1980-as években olyan kutatdsokat folytattak melynek célja a porfirinek katalitikus
hatdsanak tanulmanyozasa volt. A kutatas eredményei alapjan a kiralis fémporfirinek alkalmasak
prokiralis szubsztratok enantioszelektiv oxidacidjanak katalizalasara. [3]

Napjainkban olyan kisérleteket végeznek melynek soran propeller alakt porfirineket hoznak
létre. Osukanak sikeriilt mezo helyzetben 0Osszekapcsolt diporfirineket eldallitania. Ezekben a
porfirin szarmazékokban fény hatdsdra gyors energia transzfer valosul meg a periférikus

porfirinektdl a diporfirin mag felé. [4]
R R R
R* R'
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3.abra
Propeller alakt porfirinek elrendezddése



I1. Porfirinek szerkezete és tulajdonsagaik

A porfirinek alapszerkezetét négy pirrol egység alkotja, ami négy metin hidon keresztiil
kapcsolodik egymashoz. A porfirinek kémidjara vonatkozo nevezéktant Hans Fischer dolgozta ki,
ami a 4. abran lathatd szdmozason alapszik. 1-t6l 8-ig szdmozta a pirrol pozicidkat, o, B, v, 6-val
pedig a mezo helyzeteket nevezte el (4.a). Ez a szdmozéasi modszer gondot okozott a szintetikusan
eldallitott €s Ujonnan izolalt porfirinek elnevezésében, ezért a ITUPAC szerinti nomenklatirat

hasznaljuk, ahol 1-t6] 24-ig szdmozzuk a C és N atomokat (4.b).

4.4bra

A porfirin makrociklus aromés rendszer, mely 22 = elektront tartalmaz, de csak 18 &
elektron all direkt konjugacidban egymassal, ezaltal kielégiti a Hiickel-féle 4n+2 szabalyt (ahol
n=4), mely az aromds jelleg feltétele. Rontgendiffrakcidsszerkezet vizsgélattal bebizonyitottak,
hogy a molekula planaris. Két periférikus kotés (7 illetve 17 szén atomnal) redukalhat6é anélkiil,
hogy az aromas jelleg megsziinne.

A porfirinek aromds jellegét, a E. Vogel éaltal javasolt [18]annulén modell alapjan
vizgéalhatjuk. Ezt a modellt alkalmazva a delokalizaci6 a teljes molekulara kiterjed, amint azt az
5-0s abran is lathatjuk. Ennek a modellnek a segitségével a porfirineket ugy lehet abrazolni, mint

egy athidalt diaza[ 18]annulént. [5]

5.4bra
A porfirinek altaldban a mezo illetve a B helyzetben szubsztitudlhatdéak. A 12 periférikus
pozicid, ahol az elektrofil vagy nukleofil szubsztitiicid megvaldsulhat a reaktivitasban kiilonbozik

egymastol. A 8 pirrol pozici6 kevésbé reaktiv, mint a 4 metin-hid (mezo-helyzet).



A porfirinek dikationok formajaban protondlhatéak. A porfirinben a két belsé proton mobilis
¢s szabadon valtoztathatja a helyét a négy nitogén atom kozott. A transz (21,23-H) tautomer
energetikailag stabilabb, mint a cisz (21,22-H) forma.

A porfirinek fém ionokkal (Mg, Fe, Co, Ni, Zn, V, Rh stb.) és néhany nemfémmel
nagyszami komplexet képeznek. Altaldban a fém-porfirinek egy fémiont tartalmaznak a sik
porfirinmolekula kézepén. Néhany esetben azonban a fémion ezen a sikon kiviil helyezkedik el,
ezek az u.n. “sitting-atop” (SAT) fém-porfirin komplexek elsésorban akkor képzddnek, ha a fémion
tul nagy (75-80 pm-nél nagyobb atmérdjii) ahhoz a térhez képest, mely a porfirin ligandum négy
kdzponti nitrogén atomja kozt van. Ekkor az elsdnek koordinalodd fémion csak két (atlosan
elhelyezkedd) nitrogénatomhoz kapcsolodik €s a ligandum sikjan kiviil helyezkedik el, igy torzitja
azt. Ennek eredményeképpen a masik két nitrogén konnyebben deprotonaldodik, s koordinalddhat
egy ujabb fémionhoz a ligandum taloldalan, ez utdbbi igy tovabb torzul: sikbol nyeregfeliiletté. A
valtozas eredményeképp a komplex fotofizikai- és kémiai jellemzok jelentdsen eltérnek a porfirin

ligandumétol. A SAT-komplexek kinetikailag nem olyan stabilak, mint a normal fém-porfirinek.
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A SAT metalloporfirin térszerkezete
feliil- (a) és oldalnézetben (b).

Ha a porfirinben a pirrol és a metin hidak szekvencidjat valtoztatjuk a kiilonb6zd porfirin
szarmazékokhoz jutunk. Ennek alapjan 3 csoportot kiilonboztetiink meg:

e Porfirin izomerek: csak a pirrol egységek és metin hidak sorrendjében kiilonboznek az
eredeti porfirin vaztdl, direkt pirrol-pirrol kapcsolodast tartalmaznak és torzult koordinacios
maggal rendelkeznek.

e Osszevont porfirinek: kevesebb elemet tartalmaznak, ebbe a csoportba tartozik a korrol vaz
is.

e Kiterjedt porfirinek: tobb pirrol és metin egységet tartalmaznak, a nagyon Kiterjedt
porfirinben akar 24 pirrol gylrti is el6fordulhat. Gyengébb koordinacids képességgel
rendelkeznek, de néhany nagyobb aniont képesek megkotni. [6]



A porfirinek a fotoszintézis mechanizmusaban vesznek részt, ezaltal kozvetitd szerepet
toltenek be a lathatd foton-elektron energiatranszfer folyamatokban. A 6. dbran a porfirinek tipikus

UV-VIS abszorpcids spektrumat lathatjuk.

6.abra

A spektrumban 400nm-nél a porfirinekre jellemzd, intenziv Soret-sav jelenik meg, amit
négy gyengébb intenzitdsu sav, a Q-sav, kovet 450 és 700nm kozott. A porfirin gylriin levd
szubsztituensek gyakran kisebb valtozasokat okozhatnak a jellemzd abszorpcids sav intenzitasaban
¢s hullamhosszaban. A két belsd nitrogén atom protondldsa, vagy fém atom bevitele/cseréje a
makrociklusba erésen megvaltoztatja az UV-VIS spektrumot.

Jellemzd optikai tulajdonsagokat figyelhetiink meg szilard fazisban levd porfirineknél. A 7.
abran dodekamer porfirin molekuldkbol 4llo, oOnrendez6dé gytrik figyelhetéek meg
(atmér6 0,1-2 um), amelyek kloroformos oldat iivegfeliiletén torténd elparologtatasaval keletkeztek.
A mikroszkopos fluoreszcencia kisérletek a kiilonallo gytiriik esetében erésen polarizalt abszorbcids
¢s emisszids optikai tulajdonsagokat mutatnak. A fluoreszcencia képeknek kvantitativ analizise
magasfoku rendezettségre utal, a gylirlik esetében, amelyek sugérszerlien irdnyuld porfirin
dodekamer oszlopszerli aggregatumokbodl allnak. A vizsgdlatok a transzport energia hianyat is

kimutattdk a gytrik keriiletének mentén. [7]

7.4bra



I11. Porfirinek eloallitasi modszerei

A porfirinek szintézisében a meghataroz6 pont a Fischer altal eldallitott Fe(II)protoporfirin
[X-komplex volt. Ezt kovetden jelentds elérehaladast értek el a porfirinek szintézisében, féleg A.W
Johnson, G.W Kenner, S.F MacDonald és R.B Woodward munkai voltak kimagasléak. A XX.
szazad elsé felében a porfirin szintézisek a természetes vegyiiletek szerkezetének meghatarozasara
¢s az eloallitasi moddszerek fejlesztésére iranyultak. Ismert nyersanyagbol indultak ki,
szubsztituenseket vittek be a makrociklusba vagy a 1étezé funkciondlis csoportokat modositottak
ismert kémiai reakciok alapjan. A retroszintézisen alapuld analizis lehetdvé tette valtozatosan
szubsztitualt porfirinek eldallitasat.

Nagyon fontos, hogy a szintézist Ugy valdsitsuk meg, hogy a gytrlizarédas utan is
kiilonb6z6 szubsztituenseket tudjunk bevinni a makrociklusba. A kovetkezd 3 tényezdt kell
figyelembe venni a szintézis kivitelezésében:

e aszubsztituens természete, szén vagy heteroatommal kapcsolddd csoport
e aszubsztituens pozicidja, mezo vagy 3
e amolekula teljes szimmetridja

Retroszintetikus analizis: a porfirinek retroszintetikus analizise tobb pirrol egységet
eredményez (8. dbra). A retroszintetikus Ut fiigg a szubsztituensek természetétdl és helyzetétdl,
befolyasolva a kiindul6 pirrol alapanyagok reaktivitasat, ez kivételesen fontos az elektronszivéd B
szubsztituensek esetében, ugyanis ezek a csoportok csokkentik a pirrol elektronsiiriségét, igy
befolyasoljak az o helyzet elektrofilekkel szembeni reaktivitasat.

8.a: Ezzel a megkozelitéssel a makrociklus elsé 1épésben négy pirrol egységre és
szubsztitudlt mezo szén atomokra bomlik. Ez csak a teljesen szubsztitualt porfirinek esetén
valosithatdé meg, ahol a mezo szubsztituensek azonosak.
szubsztituenssel (R) egyiitt.

8.c: A makrociklus két azonos dipirrol egységre €s a két mezo szubsztitudlt szén atomra
hasad. A dipirrol egység nem mads, mint az 5,5’ nem szubsztitudlt dipirometdn. Ezt a modszert
akkor alkalmazhatjuk ha a 3 és a szemkdzti mezo pozicidban is kiillonbozd szubsztituens talalhato.

8.d: A gytlirliben vagy egy vagy szimultdn két szén atom kozti kotés hasad fel. Ez a legjobb

modszer ha a molekula aszimmetrikus.
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Altaldnos eléallitasi médszerek

Pirrol és aldehid kokondenzacidja

A legegyszeriibb modszer porfirinek eléallitdsara, a pirrol rekcidjan alapszik alifas vagy
aromas aldehiddekkel. Ez az eljards, alkalmas mezo-tetraszubsztitualt porfirinek eldallitasara, a
kapott porfirinek szimmetrikus tulajdonsdgai egyidoben befolydsolhatoak a szubsztituens
helyzetének pontos meghatdrozasaval.

Az els6 mezo-tetraszubsztitualt porfirint Rothemund allitotta elé 1936-ban. O a pirrolt és a
formaldehidet metanol és piridin elegyében oldotta, az oldatot zart csOben hevitette 24 oran
keresztiil, végiil egy sotétvords kristalyos vegyiilethez jutott, amely minddssze csak 0,1%-ban
keletkezett. Ezt a reakciot tobb alifas és aromas aldehid esetében alkalmaztak, de a reakciok
hozamai alacsonyak voltak, 3% alattiak ¢és a termékek pedig szennyezettek. [8]

Adler ¢és Longo szintén vizsgaltak aldehidek és pirrolok kokondenzacigjat ¢és
megallapitottak, hogy a reakcid savas kozegben nagyobb hatdsfokkal megy végbe. Propionsav
jelenlétében 20%-al nagyobb a keletkezd termék mennyisége és a porfirin az oldatbol hiitéssel
kikristalyosodik. Ha oldoszerként ecetsavat haszndlunk a hozam 30-40%-al nagyobb lehet, de a
termék nem kristalyosodik ki, ami megneheziti a porfirin elvalasztasat. Az elkiilonitett porfirint a
reakcid melléktermékeként képzodd klorin szennyezheti. A porfirin/klorin keverékét ajanlatos
2,3-dikloro-5,6-diciano-1,4-benzokinonnal(DDQ) tisztitani, ami egyben oxidaloszer is. [9]

Az oxidalészer nélkiilozhetetlen a porfirinogén oxidalasahoz, amely a reakcid6 masodik
1épésében atalakul porfinna.

Porfirinek onrendezodése

R H
R—CHO+4E\>&> H R
T‘II R H
H
R

Porfirinogén oxidacidja

R H R
H R oxidacid
> R R
R H
1 R R
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A mezo-tetraarilporfirinek mas eléallitasi médszereit Lindsey fedezte fel. Ezen eljaras esetén
az els6 1épésben megvalosul a pirrol és aldehid kokondenzécidja, a keletkezett porfirinogént
oxidalészer adagolasaval alakitjdk at porfirinnd. A porfirinogén oxidalasa torténhet nitrobenzol,
p-kloranil vagy DDQ segitségével. A szintézis hatasfoka elérheti 30-40%-ot, ha a reagenseket
ekvimolekularis koncentracidban adagoljak, a reakciot pedig dietil-éter és BF3-Et,O jelenlétében
végzik. Oldoszerként altalaban klorszarmazékot hasznalnak. Az oldoszer ledesztilalldsa, majd az ezt
kovetd oszlopkromatografia tiszta porfirinhez vezet. Ezzel a modszerrel lehetséges vegyes
porfirinek eléallitasa, de izomer keverék keletkezik.

Az Adler-Longo modszer szélesebb korben alkalmazhato a porfirin szintézisek esetében ¢€s
nagy mennyiségben, mig a Lindsey eljaras egyes specidlis porfirinek eldallitasat teszi lehetdvé
termék elodallitasara, de csak kis mennyiségben. [10]

Cheng ¢és LeGoff olyan el6allitasi mddszert dolgoztak ki, melynek sordan [-szubsztitualt
porfirineket sikeriilt izolalni. Etanolban 3,4-diszubsztitualt pirrolt és formaldehidet refluxaltattak, a
reakciot HCI vagy HBr jelenlétében végezték. A keveréket levegdn allni hagytak, hogy az oxidaciod

teljesen végbemenjen. Ha a két B-szubsztituens kiilonb6zd akkor egy izomer keverék keletkezett.

[11]

2-es helyzetben szubsztitualt pirrol autokondenzacidoja
Az eljaras funkcionalizalt pirrol autokondenzaciojan alapszik savas kozegben. A
kondenzacids reakcid hatékonysaga fligg a 2-piril karbokation stabilitasatol, reakcioképességétdl és

kialakulasatol, amely egy tdvozo csoport levalasaval alakul ki pirrolbol.

Siedl ¢és Winkler ezzel a mddszerrel kiilonb6zd B-szubsztitualt porfirineket allitottak eld. A
megfeleld pirrol ciklokondenzacidja soran B-fluorozott porfirineket nyerhetiink. Egy j mddszer a
mezo-tetraszubsztitualt — porfirinek  eldallitasara a  [-szubsztitudlt  2-hidroximetilpirrol

autokondenzacidja. A reakcidt propionsav jelenlétében végezték, a hatasfok 9% és 34% kozott

valtozik. [12]
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Két dipirrol intermedier kapcsolédasa

Ezt a modszert ,2+2” szintézisnek is nevezik és felhasznalhatd asszimmetrikus
[-szubsztitualt porfirinek eldallitdsara. Az eljarast McDonald ¢és Kenner fejlesztette tovabb, igy
alkalmassa valt bonyolultabb szerkezetek eldallitasara is. A ,,2+2” szintézis esetén intermedierként
dipirometant ¢és dipirometént hasznaltak, amelyek o helyzetben funkcionalis csoportokat
tartalmaznak. Ahhoz, hogy egyetlen terméket kapjunk sziikséges, hogy az egyik komponens
szimmetrikus legyen, vagy mindkét komponens aszimmetrikus, de ebben az esteben a két
szubsztituens azonos kell legyen.[13]

Ogoshi ezzel a moédszerrel 5,15-diaril-B-oktaalkilporfirint allitott eld, kiindul6anyagként

B-alkil dipirometant és aromas aldehidet hasznélva.(9. abra)

B R B
B 4 py B
IS — A- A
AN
NH NH__/
—_— R R
R—CHO OHC—R
NH HN
AMA ) '
— =
g H OH § B R B

9. 4bra

Ha a reakciot propionsavban végezték, Zn-acetat jelenlétében a hatasfok 15-25%, ha viszont
benzol és trifluor ecetsavat hasznaltak a hatasfok elérheti a 30-40%-ot is. A porfirinogén a levegd
oxigénjének segitségével oxidalodik.

Manka ¢és Lawrance 3,3°,4,4° szubsztiudlatlan dipirometan és szubsztitudlt benzaldehid

crer

reakciot trifluor ecetsav (TFA) jelenlétében végezték, a koztiterméket p-kloranillal oxidaltak. [14]

Linearis tetrapirrol szarmazékok ciklizacidja
Teljesen aszimmetrikus porfirinek szintéziséhez sziikséges volt olyan eljarasok kidolgozasa,
amelyek o©nallo pirrol egységek Osszekapcsoldodasaval lineéris tetrapirrol szarmazékot adnak,

amelyek a végsd 1épésben gylirlizarodassal eredményezik a kivant porfirint (10. abra). [15]
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NH ‘
1. >
NH
N \ X
OHC
iii.

i.)a. CF3CO,H,b. CH30H ¢és HBr
ii.) Cu(OAc),, CH,CO,H/CH30OH ban 100C
iii.) H,S0O4/CF3CO,H

10. abra

Az utdbbi 15 évben megnétt az érdeklddés a mezo helyzetben heterociklust tartalmazo
tetraarilporfirinek eldallitdsa irant. A mezo helyzetben levd szubsztituensek lehetnek fenil,
szubsztitudlt fenil vagy nagyon ritkan heteroaromds csoportok (piridin szarmazékok). Ilyen
porfirinek eldallitasa pirrol és szubsztitudlt azolok (imidazol, pirazol) reakcidjan alapszik.

A porfirin gylri aromas mezo-szubsztituensén keresztiil is bevihetiink 0j heterociklust a
rendszerbe. Ezt a modszert a mezo-tetrametoxifenilporfirin példdjan keresztiil mutatjuk be
(11. abra). A mezo-tetrametoxifenilporpifin reakcidja négy mol kinazolinnal (I.a) és triazinonnal

(Lb) trifluoro ecetsav jelenlétében tetrahetaril szarmazékokat (Il.a,b) eredményez. A termékek

szerkezetét NMR spektroszkopiaval igazoltak. [16]

OMe
Het\
MeO O O OMe + 4HetH —> MeO
I.ab
OMe
(0)
SN 7
@\/\ N\ /N ©\)\N
=
N NH{ NH
Ph
ILa 1b Il.a

Reagensek, feltételek: I.a : CF;COOH,K,CO3,H,0,
Ib : CF;COOH, (CF3C0),0,K,C03,H,0

11.4bra
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IV. Porfirinek alkalmazasai

A porfirin vegyiiletek illetve ezek fém ionokkal képzett komplexei az ugynevezett
metalloporfirinek alapvetd jelentdségli molekuldk az ¢€l6 szervezetek szamara nélkiilozhetetlen

folyamatokban, mint a fotoszintézis (klorofill) vagy az O,-CO, anyagcsere (hemoglobin).

Vizsgalatuk, tervezésiik és fejlesztésiik fontos feladat napjainkban is; a porfirin-kémia jelentésebb
kutatasi és alkalmazasi teriiletei kozé tartozik a napcellak készitése, a mesterséges fotoszintézis
modellezése, valamint a rakos sejtek pusztitasa (Fotodinamikus Terapia, roviden: PDT).

A fotoszintetikus reakciocentrum egy membranba orientaltan beagyazott pigment—protein-
komplex, amely képes az elnyelt fény energiajat stabil toltéspar energiajavéa alakitani. Tehat a
fotoszintézis modellezésére olyan molekuldkat kell keresni, amelyek széles spektrumtartomanyban
képesek fényt elnyelni — ezek pl. lehetnek a karotinoidok. Majd egy olyat, ami ezt az energiat
atveheti, és stabil gerjesztett allapotot hozhat 1étre. Ezt teszik a klorofillok a reakciocentrumban. A
klorofilloktol pedig kinonmolekuldk veszik at az elektront (12. &bra). A karotinoidokat ,,.C”, a
klorofill szerepét betoltd porfirinegységet ,,P”, a kinont ,,Q” jeldli, amely képes stabil C'-P-Q
toltéspart 1étrehozni. [17]

FENY

E—

elektrontranszfer ‘ elektrontranszfer ' elektrontranszfer
12. abra : A toltésstabilizalasra képes "triad"-molekula felépitése. Az elektron- és toltéstranszfer iranyat is jeloltik

A kutatdsok eljutottak addig, hogy ez a ,tridd” molekula beiiltethetd mesterséges
lipidmembranba, hiszen van egy erdsen apolaros része (lipofil), a karotinoid-molekula. A
molekulanak a lipidmembranba vald beépiilése sajnos nem iranyitott, hanem véletlenszerd, izotrop.
Megfeleld orientacio utan, ha ehhez a lipid-molekulakomplex rendszerhez, a membranban oldékony
kinonmolekuldkat adnak, akkor ez a mozgékony kinon a fotoszintetikus membranban is képes
elektronokat atvenni a triddhoz kotott redukalt kinonmolekuldktol €s atszallitani a membran mésik
oldaléra. Itt visszaadja az elektront az oxidalt karotinoidnak, rovidre zarva ezzel a kort. Ha a kinon
két elektronnal redukalodik, (kémiai tulajdonsagaibol kovetkezden ezt megteheti), akkor két protont
is felvesz a vizes fazisbol, és ezekkel egyiitt atdiffunddl a membran masik oldalara. Ott az
oxidaciodja utan leadja a két protont, szintén a vizes fazisba. Folyamatosan tehat egy protongradiens

jOhet 1étre, aminek az elektrokémiai potencidlja munkara foghat6. Ez a példa nagyon jol igazolja,
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hogy létrehozhaté egy olyan mesterséges rendszer, amely a természet altal jol Kkiprobalt
folyamatokat modellezi. Sikeriilt Iétrehozni egy olyan 0sszetett molekulat is, amely képes a hosszi
¢lettartamu,  kOrnyezetére  igen  artalmas  gerjesztett  klorofillforma  keletkezésének
megakadalyozasdra. Ehhez egy masik, igen érdekes nagy molekulat, fullerént kapcsoltak a
porfirinvdzhoz és igy egy védelmi mechanizmust is ,,sikertilt beépiteni” a molekulakomplexbe. [18]

A fotoszintézis hatékonysaganak egyik legfontosabb tényezdje az energia-atvitel folyamata
a kromofortdl a molekula masik részébe antenna effektussal, ami egy elektron atviteli folyamat.
Fénygylijtd pigment-protein komplexek megnovelhetik a fényabszorpcid valdsziniiségét, ¢és
kiszélesithetik a hasznosithat6 spektrumtartomanyt. Ezekben a komplexekben a kromoforok kozotti
energiatranszfer olyan iranyu, amely lehetdveé teszi a gerjesztési energia reakciocentrum felé torténd
aramlédsat. Az egyes festékek abszorpcios tulajdonsdgai olyanok, hogy azok egy meghatirozott
»energiagradienst” hoznak létre a gerjesztés utan. A legujabb krisztallografiai vizsgalatok azt
mutattak, hogy a fénygyijté festék-protein rendszerben a festékek elrendezddése olyan, hogy
biztositja az elnyelt fényenergia komplexen beliili lehetd leggyorsabb eloszlasat, és a komplexek
kozotti ,,energiagradiens” menti transzportaladsat. Egy olyan mesterséges antenna-rendszert kell
létrehozni, ami ilyen nagyfokl szimmetriaval rendelkezik, nagy hatékonysaggal fényt nyel el, és
benne az energia egy koOzponti ,energiacsapda” felé koncentrdlodva aramlik. Wagner és
munkatdrsai eldallitottak egy cinktartalmu tetra-aril-porfirin-szarmazékot, ami egy kozponti
porfirinhoz kapcsolodik etilénhidakkal. Ebben a rendszerben a Zn-porfirin szolgal féképpen
fényelnyeld festékként, és az elnyelt fényenergia a kdzponti porfirin felé aramlik. A rendszer

kvantumhatasfoka nagyobb, mint 90%. [19]
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Lathaté vagy ibolyantali fénnyel besugarozva a normal porfirinek nem mutatnak
redoxiaktivitast, a gerjesztési energiat mas modon (emisszioval vagy fénykibocsajtas nélkiil) adjak
le, akar érzékenység noveldként mds, az eldbbi tartomanyban nem vagy nehezen gerjeszthetd
molekuldknak, gerjesztett allapotba hozva azokat. A folyamat végén valtozatlan Ossztételben,
alapallapotba keriilnek vissza. (Persze megfeleld elektrondonor vagy —akceptor jelenlétében egy
elektronatmenettel gyokanion vagy gyoOkkation koztitermék képzddhet, mely azutan gyorsan
regeneralddik). Ezt a tulajdonsagot hasznaljak ki pl. daganatos betegségek gyodgyitasara, amikor a
rendkiviil reakcioképes szingulett gerjesztett allapotii oxigén molekulat generdlnak az érzékenyités
révén, kozvetleniil a lebontandé sejt kdzelében. [20]

Napjainkban a kutatdsok olyan porfirin rendszerek eldallitdsanak iranyaban folynak,
amelyek képesek arra, hogy molekula asszocidtumokat alkossanak, intermolekuldris
hidrogénkotések kialakuldsaval. Ilyen molekulak: mezo-tetra(p-aminofenil )porfirin,
mezo-tetra(N,N,N-trihexadecil-4-aminofenil )porfirin, amelyek kiilonleges fotokémiai
tulajdonsaggal rendelkezd donor-akceptor komplexeket alkotnak [21]. A 13. 4bran olyan mezo

helyzetben szubsztitualt porfirin lathatd, amely egy kinon rendszerrel hoz 1étre hidrogén kotést.

O
O
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13. abra

2005-ben John Shelnutt és Zhongchun Wang kutatoknak sikeriilt porfirin nanocsdveket
eldallitani. Ezek a szubmikroszkopikus szerkezetek uj modszereket biztositanak az elektronikus
komponensek elkészitésére, mint a fotonikus berendezések és a szamitdgépek memoria raktarozo
egysége. Mas potencidlis alkalmazas a viz molekula felbontdsa hidrogén generaldsaval. A
nanocsovek eldallitasara egyszerti porfirin molekuldkat hasznalnak, melyek mikrométeres
nagysaguak és 50-70 nm atmérdjliek. A fénysugarzas aktivalja a nanocsoveket, amelyek fémeket
képesek megkdtni a cs6 belsejében illetve a kiilso feliileten. A fém tipusa és helyzete meghatarozza
a nanocsé funkcigjat. Azokat a nanocsoveket, amelyeknél arany talalhaté a cs6 belsejében ¢€s platina
a kiilsé részen, hozza lehet kapcsolni félvezetd filmekhez, amelyek képesek a vizet oxigénre és
hidrogénre hasitani. Ez az eljards fénysugarzds hatasara torténik, potencidlisan kihasznalva a

fényenergiat hidrogén fejlesztésére. A 14. dbran olyan nanocsé figyelhetd meg, melynek belsejében
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arany, kiilsd feliiletén platina részecskék vannak, a csé végén pedig egy arany gdmb alakult ki. Ezt
a gombot wolfram-oxid részecskéket tartalmazo feliilethez hozzékapcsolva, a nanocsd vizhasito
egységge valik. Az arany nanorészecske eletronvezetd az oxigén €s hidrogén kozott. A kutatok mar
bebizonyitottak, hogy platinat tartalmazé nanocsdvek hidrogén fejlesztésére képesek lathato és

ibolyantuli tartomanyban. [22]

VD nanorészzecske
wvagy film

] 2HO
Pt nanorészecske
2H H
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14. abra

V. GYAKORLATI RESZ
Tetrafenil porfirinek szintézise
Altalanos moédszer mezo-tetrafenilporfirinek (TPP) eldallitdsara aromas aldehid és pirrol

kondenzacidja. Az aldehid és pirrol kozti atalakulas tobblépéses folyamat, ami kondenzaciot

(polimerizacio, ciklizacio) és ezt kovetd oxidaciot tartalmaz. (15. abra)
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15, abra

Az aldehid (1) és pirrol reakcidja tetrapirrometant (2) eredményez, amely porfirinogénné (3)
ciklizalédhat vagy tovabbi polimerizacidval polipirrometan (4) keletkezik, ugyanakkor dipirometén
(5) is képzdédhet. Oxidaloészer hatdsara a porfirinogén porfirinnd (6), a polipirrometan
polipirrometénné alakul. Az atalakulasi folyamat sordn megfigyelehetd, hogy megvaltozik a

komponensek szén atomjainak a hibridizacios allapota, amit az alabbi séma szemléltet:
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Reakcio Komponensek Hibridizacios allapot

. . 2
pirrol + aldehid Sp
.
polimerizacid
/4 M4 . /4 3
kondenzacio < tetrapirrometan Sp
ciklizacio
A\
porfirinogén SP3
oxidacio
. sp’
porfirin P

Polimerizacioval megvaltozik az aldehid csoport szén atomjanak a konfiguracidja, ezaltal az
sp> C atom két pirrol egységet kot ossze. A gylirlizarddas nem befolyasolja a hibridizaciot.
Oxidacioval a négy mezo C atom Gjra sp> hibrid allapotu lesz, hozzajarulva a porfirinogén planaris
porfirinné valo 4talakulasahoz.

Az eldallitasi modszereknél leirt feltételeket betartva ( savas kozeg, megfeleld olddszer

valasztasa, a koztitermék oxidalasa) jo hozammal allithato el6 a kivant porfirin. [23]

Alkalmazott eljaras

Kiinduloanyagok eloallitasa

A. A fenotiazin alkilezése

| f
N N
L == QO
S S
1 2
R= a.metil
b.oktil
Ahhoz, hogy a fenotiazin formilezése valamelyik szénatomon torténjen a gytiri N-atomjan
talalhato H atomot alkil- vagy aril csoporttal helyettesiteni kell. A fenotiazin alkilezésére tobb

moddszer lehetséges. Az autoklav moddszer esetén alkilezdszerként illékony alkil-halogenideket

hasznalunk pl. metil-jodid, etil-jodid. A reakcio elég gyors és nem igényel vizmentes kdzeget. Az
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alkilezés torténhet fenotiazinsok hasznalataval, amelyeket fenotiazinnak NaOH-al vagy Na-amiddal
valo reakcigjaval allitunk eld. Egy modern eljaras N-alkil fenotiazin eldallitasara a fazis-transzfer
katalizis. A fazistranszfer két, egymassal nem elegyedd kozeg kozott valosul meg: a vizes és a
szerves fazisban. A szeves fazist altaldban benzol, toluol vagy metil-izobutil-keton képezi. A
szerves fazisba a fenotiazint és az alkilezdszert viszik be. A szerves fazis kalium- vagy natrium-
hidroxidot tartalmaz, amely a reakcid soran a fémiont szolgaltatja. A fémionnak a vizes fazisbol a
szerves fazisba torténd atmenetét egy fazis-transzfer katalizator segitségével lehet megvaldsitani,

példaul tetra-butil-ammoénium (THEBA) szulfid vagy bromid és /vagy 18-korona-éter.

B. Alkilezett fenotiazin formilezése

@IJ @J@

3
R= a.metil, b.oktil

A fenotiazin formilezése Vilsmeier-Haack eljarassal torténik. A formilezést dimetil-
formamiddal (DMF) kell végezni, foszfor-oxiklorid (POCI;) jelenlétében 100°C-on. Az elektrofil
reagens a dimetil-formamid és a POCl; kozti addicio eredményeként jon 1étre 0°C alatt.

C. Porfirin eloallitasa
Egyszert porfirinek eléallitdsa:

1. 5,10,15,20 tetrakisz-(4 metoxi-fenil)-21H,23H-porfirin eléallitasa

A porfirin eléallitasara tobb modszert probaltunk ki, mig végiil megtalaltuk azt az eljarast,
mellyel a legnagyobb hatasfokkal, tiszta porfirineket sikeriilt el6allitani.

a. modszer: pirrolt és 4-metoxi-benzaldehidet diklérmetanban oldottuk, a reakciot BF;-Et,O
és N, aram jelenlétében végeztiikk 40°C-on, oxidaloszerként p-kloranilt hasznaltunk, a reakcio
lejatszodasat vékonyréteg kromatografiaval vizsgaltuk. Ezzel a modszerrel nem sikeriilt porfirint
eldallitani.

b. modszer: a reakciot savas Kkatalizisben végeztiik, propionsav és ecetsav-anhidrid
jelenlétében 135°C-on. Ebben az esetben sikeriilt a kivant porfirint eléallitani, amit vékonyréteg

kromatografias modszerrel ellendriztiink.
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OCHj
6

c. modszer: oldészerként kloroformot hasznaltunk, a rekciot BF3;-Et;O és N, aram
jelenlétében végeztiikk, a porfirinogént p-kloranillal oxidaltuk. A reakcio elegyet trietil-aminnal
(TEA) semlegesitettiik. Ez a modszer volt a legeredményesebb, gy a teljesitmény, mint a porfirin
tisztasaganak szempontjabol is.

2. 5,10,15,20-tetrakisz-(4 nitro-fenil)-21H,23H-porfirin eléallitasa

A TPNO,-t is két moddszerrel allitottuk eld, a fentebb emlitett b illetve ¢ modszerrel.
Ellentétben a 6 anyag eldllitdsaval, itt a ¢ modszer kevésbé volt alkalmazhatd, mivel a termék

nagyon kis hatasfokkal keletkezett és tisztitasa is koriilményesnek bizonyult.

CHO
Dy
N
H
4 NO,

Vegyes porfirinek szintézise

Fenotiazin tartalmu porfirineket allitottunk el6. Az altalanos eldallitdsi modszer a

kovetkezo:
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5,10,15-tri(-metoxi-fenil), 20(N-metil-fenotiazin)-21H,23H-porfirin eléallitasa

CHO CIH3
N
NI GG
N S
H
4 OCH; 3a

A pirrolt, dnizsaldehidet, 10-metil-3-formil-fenotiazint kloroformban oldottuk. A reakciot
savas katalizisben, oxidaloszerként p-kloranilt hasznaltunk, a reakciot 60°C-on végeztiik, a reakcio
elegyet TEA-val semlegesitettik. A reakcié el6rehaladdsat vékonyréteg kromatografiaval

ellendriztik.

5,10,15-tri(metoxi-fenil), 20(N-oktil-fenotiazin)-21H,23H-porfirin eléallitasa

OCH;
CH,—(CHy)s—CHj
CHy—(CHz)s—CH; N
O@ @J@ — w0 L)
OCH3
OCH;
9.b
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Az el6z6 vegyes porfirin eldallitisdhoz hasonldéan a pirrolt, aldehidet és funkcionalizalt
fenotiazint kloroformban oldottuk, a reakcidét savas katalizisben végeztiik. Oxidaloszerként

p-kloranilt hasznaltunk, a terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk.

VI. Kisérleti rész

3-formil-10-metil fenotiazin eléallitasa (3a.)

10 g N-metil-fenotiazint 20 ml dimetil-formamidban (DMF) feloldottuk jéghiités kozben
kevertettiik, majd 5 ml POCI; adtunk hozza. A keletkezett reakcid elegyet 4 oran at olajfiirdén
90°C-on melegitettiikk, majd jégre Ontottik. Az elegy pH értékét 6-ra allitottuk be Na-acetat
hozzaadasaval. Az oldatot diklormetannal tobbszor kivontuk, az extraktumot Na,SO4-on szaritottuk,
a maradék oldoszert vakuumdesztillacioval tavolitottuk el. A  kapott  terméket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (szilikagél, eluens toluol:etil-acetdit = 10:1). A formilezett
fenotiazint (3.a) 60%-os hatasfokkal sikertiilt eléallitani 0.p.=89°C.

"H-RMN, CDCl; (400MHz): CHs, 8=3.42ppm, s, (3H); Hs,, 5=9.80ppm, s, (1H); Ha, 8=7.65ppm,
dd, (1H), Hy, 6=7.59ppm, d, (1H), Hg, 6=7.18ppm, td, (1H), He, 6=7.12ppm, dd, (1H), H,
0=6.98ppm, t, (1H), H;, 6=6.85ppm, t, (1H), Hy, 5=6.84ppm, d, (1H)

BC-RMN, CDCls: CH; 8=35.84ppm, C; 8=113.72ppm, Co 8=114.78ppm, C; 6=131.16ppm, Cs,
0=123.98ppm, Cs, 06=122.53 C, 0=130.48ppm, C4 0=127.96ppm, C; 06=123.64ppm, Cs
0=127.31ppm, Cs 6=127.78ppm, Co, 6=144.09ppm, C;p, 6=151.10ppm

3-formil-10-oktil fenotiazin eloallitasa (3b.)

15 g 10-oktil-fenotiazint 20 ml DMF-ben oldottunk, jéghiités kozben kevertettiik, majd 5 ml
POCIs-t adtunk hozza. A keveréket 4 Oran keresztiil olajfiirddn 90-100°C-on melegitettiik, majd
jégre ontottiik. Az elegy pH-jat Na-acetattal 6-ra hoztuk és diklormetdnnal ismételten kivontuk. A
szerves fazist Na,SOs-on szaritottuk, a diklérmetant vakuumdesztillacioval tavolitottuk el. A kapott
terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (szilikagél, eluens toluol:petrol-éter=5:1). A

formilezett fenotiazint (3.b) 50%-os hatasfokkal sikertilt eldallitani.

5,10,15,20 tetrakisz-(4 metoxi-fenil)-21H,23H-porfirin eléallitasa (6.)

a. moédszer: 400 ml diklormetanhoz, 0,50 ml pirrolt, 1,12 ml 4-metoxi-benzaldehidet,
0,049 ml BF;-Et,0O-t adtunk, amit N, gaz jelenlétében 2 o6rdn keresztiil sotétben, (fénymentes
kortilmények kozt) kevertettiink. Ezutan hozzaadtunk 1,11 g p-kloranilt és 1 6ran keresztiil 40°C-on

melegitettiik. Vékonyréteg kromatografiaval megallapittuk, hogy nem keletkezett porfirin.
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b. mddszer: 200 ml propionsavhoz, 3 ml ecetsavanhidridet adtunk. Ehhez az elegyhez
hozzaadtunk 0,5 ml pirrolt és 0,89 ml 4nizsaldehidet. A reakcidelegyet négy oran keresztiil 135°C-
on olajfiirdon melegitettiik, keverés kozben. A reakcid végbemenetelét ebben az esetben is
vékonyréteg kromatografiaval ellendriztiik, a kiindulé anyagok kis része atalakult a vart termékke.

3. modszer: 750 ml kloroformhoz 1 ml pirrolt és 2,21 ml anizsaldehidet adtunk. Az elegyet
N, géz alatt, szobahémérsékleten 5 percig kevertettiik, ezutan hozzaadtunk 0,17 ml BF;s-Et,O-ot és
tovabb folytattuk az elegy keverését fényt6l védve, még 1 oran keresztiil. Ezt kovetden 1,30 g p-
kloranilt adtunk a keverékhez és 1 6ran at 60°C-on refluxaltattuk. Miutan a reakcioelegy lehiilt 0,30
ml TEA-t adtunk hozza. A szintézis soran keletkezett terméket metanollal mostuk és sziirtiik. A
porfirint 18%-os hatasfokkal sikeriilt el6allitani. O.p.>300°C.

'H-NMR (400 MHz): H,, Hy3 8=-2,83 ppm, Hg 6=8,40 ppm, H;, 8=7,66 ppm, H. 8=7,44 ppm, H,
0=4,04 ppm

PC-NMR: 8¢,=55 ppm, 8c,=134 ppm, 8cy=135 ppm, Sc=112 ppm.

IR: veNaii=1165 cm'l, VeNarom=1348 cm'l, Ven=1602 cm'l, VN.a=3320 cm'l, Ve.p=795 cm'l, Ve
u=1283 cm'l, ve.o.c=1030 cm.

5,10,15,20-tetrakisz-(4 nitro-fenil)-21H,23H-porfirin eléallitasa (8.)

a. madszer: 750 ml kloroformban 5 g p-NO,-benzaldehidet oldottunk, 2,30 ml pirrolt adtunk
hozza és 5 percig N, gz alatt szobahdmérsékleten kevertettiik. Ezutan 0,65ml BF;-Et,O-ot adtunk
az elegyhez és 1 6ra mulva 1 g p-kloranilt, 1 oran keresztiil 60°C-on melegitettiik. Ezt kdvetden
0,65 ml TEA-t adtunk a keverékhez. A reakci6 végbemenetelét vékonyréteg kromatogratiaval
ellendriztiik. Sok melléktermék keletkezett és a kivant porfirint nem tudtuk tisztan izoldlni. Ez a
modszer szintén nem volt eredményes.

b. mddszer: 200 ml propionsavhoz 5 ml ecetsavanhidridet, és 2,5 g p-NO,-benzaldehidet
adtunk. A reakcidelegyet fél orat 100°C -on melegitettiik, majd 2,5 ml pirrolt adtunk hozza és a
melegitést 135°C —on folytattuk 4 oran at. Vékonyréteg kromatografiaval ellendriztiik a reakciot,
kevesebb melléktermék keletkezett, mint az elébbi modszernél. Lehiilés utan az olddszert
vakuumdesztillacioval tavolitottuk el. A terméket diklormetdnnal mostuk. Nem sikeriilt a

keletkezett porfirint izolalni.

5,10,15-tri(-metoxi-fenil), 20(N-metil-fenotiazin)-21H,23H-porfirin eloallitasa (9a.)

0,75 1 kloroformban 1 g 10 metil-3 formil-fenotiazint oldottunk, 1,14 ml pirrolt, 1,89 ml
4-metoxi-benzaldehidet adtunk hozzd és 5 percig N, gaz alatt szobahdmérsékleten kevertettiik
fénytdl védve. Ezutan 0,25ml BF;-Et,O-ot adtunk az elegyhez majd 1 6ra mulva 1,2 g p-kloranilt, 1
oran keresztiil 60°C-on melegitettiik. Ezt kovetéen 0,30 ml TEA-t adtunk a keverékhez. A reakcio

végbemenetelét vékonyréteg kromatografiaval ellendriztik. A VRK alapjan tobb termék
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keletkezett, amibdl egy valdsziniileg a 5,10,15,20 tetrakisz-(4 metoxi-fenil)-21H,23H-porfirin. A
reakcié terméket metanollal mostuk és sziirtilk. A terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk

(szilikagél, eluens: diklormetan:heptan=2:0,1). A reakci6 hatasfoka 11% volt.

5,10,15-tri(metoxi-fenil), 20(\N-oktil-fenotiazin)-21H,23H-porfirin eléallitasa (9b.)

Ebben az esetben is a fenti eljarassal alitottuk elé a porfirint. 0,75 1 kloroformban 1 g 10
metil-3 formil-fenotiazint oldottunk, 0,8 ml pirrolt, 1,34 ml anizsaldehidet adtunk hozza és 5 percig
N, gaz alatt szobahdmérsékleten kevertettiik sotétben. Ezt kovetden 0,13 ml BF3-Et,0-ot adtunk az
elegyhez, 1 6ra mulva 1,5 g p-kloranilt adtunk hozza és 60°C-on melegitettilk még egy orat. Ezutan
0,24 ml TEA-t adtunk a keverékhez. A reakcidé végbemenetelét vékonyréteg kromatografiaval
ellendriztiik. A VRK alapjan ebben az esetben is tobb termék keletkezett. A terméket tobbszori
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (szilikagél, eluens: diklér-metan:petrol-éter=1:0,5). A terméket
2% termeléssel sikeriilt izolalni. O.p=240"C.

'"H-.NMR spektroszkopiaval kimutattuk a molekuldban levd protonok jeleit. A Hjj, Has
egyenértékli protonoknak megfeleld szinglett jel 8=-2,84 ppm-nél jelentkezik, erds arnyékolasra
utal, ami a porfirin szerkezetre jellemzd. A porfirin gylirthéz kapcsolodo fenil csoportok
protonjainak ¢és az oldoszer, CDCls, jelei kozott atfedddés figyelhetd meg. A fenil gytlirithoz
kapcsoldodd metoxi csoport protonjainak jele 6=4,07 ppm-nél figyelhetdé meg. A porfirin gylrti B
protonjai 6=8,81 ppm-nél illetve 5=8,05 ppm-nél adnak jelet, atfedodés figyelhetd meg a fenotiazin
2-es helyzetben levd protonjanak jelével. A fenotiazin gytirii tobbi protonjainak jelei 6,92-6,99 ppm
kozotti tartomanyban figyelhetéek meg. Az oktil csoport jelei 0,82-2,1 ppm kozott jelentkeznek,
kivételt képez a fenotiazinhoz kozvetleniil kapcsolodd metilén csoport protonjanak a jele, ami

0=3,69 ppm-nél ad jelet.
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Kovetkeztetés és kitekintés

Kutatdsaim célja fenotiazin tartalmi vegyes porfirinek eldallitisa volt. Vizsgaltam a
3-formil-10-alkil-fenotiazin €s para-nitrobenzol, illetve para-metoxi-benzaldehid rekcidjat pirrollal.
fgy sikeriilt eléallitanom és tisztitanom a 6, 8, 9a illetve 9b porfirin szarmazékokat. A 6-os vegyiilet
5,10,15,20 tetrakisz-(4 metoxi-fenil)-21H,23H-porfirin szerkezetét IR illetve NMR spektroszkopias
modszerekkel igazoltam.

Tovabbi kutatisaimat szeretném a 8, 9a, 9b anyagok tovabbi tisztitdsaval valamint mas

vegyes porfirinek eldallitdsaval folytatni.
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