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Nazev pfihlasky vynalezu:
5,15-Bis-pentafluorfenylporfyrin
substituovany v polohach 10 a 20
perbenzylovanymi molekulami sacharosy
jako substrat matrici asistované
supramolekulirni amplifikace chirality a
zpisob jeho pripravy

Anotace:

Piedmétem feSenti je [(6Z, 11E, 172)-7,17-
bis)pentafluorofenyl)-21,22,23,24-
tetraazapentacyklo[16.2.1.1>5. 18! -1'3'®Jtetrakosa-
1(21),2,4,6,8(23),9,11,13,15,17,19-undekaen-2,12-
diyl]bis({2S,35,4R,5R)-3,4-bis-(benzoyloxy)-2-
[(benzoyloxy)methyl]tetrahydrofuran-5,2-
diyl}oxy(2R,3R.45,5R,6R)-6-[(benzoyl-
oxy)methyl]tetrahydro-2 H-pyran-2,3.4,5-tetrayl)-
hexabenzoat vzorce 1. Dile se feeni zabyva zptisobem
pipravy slouceniny, ktery spoéiva v kondenzaci 1,3,4-tri-
O-benzoyl-6-deoxy-6-(1 H-pyrrol-2-yl)-6-(1 H-pyrrol-3-
yl)-B-D-fruktofuranosyl-2,3,4,6-tetra-O-benzol-a-D-
glukopyranosidu s pentafluorbenzaldehydem za katalyzy
trifluoroctové kyseliny. Timto zplsobem lze pfipravit
porfyriny se dvéma (para) oligosacharidovymi zbytky.
pfipojenymi v meta-poloze. Sloucenina podle feSeni je
pouzitelna pro vyrobu elektrochemickych sensorti a
vyrobki slouzicich jako detektory a pfenaSece vybranych
substratd a jako chiralni leSeni umoznujici napf.
enentioselektivni prib&h reakei.
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amplifikace chirality a zpisob jeho pripravy

Oblast techniky

Vynaélez se tyka oligopyrrolovych makrocykld, jmenovité 5,15-bis-pentafenylporfyrinu
substituovaného v polohach 10 a 20 perbenzylovanymi molekulami sacharosy, jako substratu

matrici asistované supramolekularni amplifikace chirality.

Dosavadni stav techniky

vt os

oborech jako je farmakologie, supramolekularni chemie a také nanotechnologie (Anderson TW,
Sanders JKM, Pantos GD: Org Biomol Chem, 2010, 8, 4274-4280). U systémi tetrapyrrolového
makrocyklu s vhodné zvolenymi substituenty 1ze ocekavat nové a velmi cenné vlastnosti napf.
komplexotvorné a schopnost selektivni molekularni interakce, fluorescen¢ni a schopnost v
excitovanych tripletovych stavech podilet se v elektronové vyméné. Tyto molekuly mohou mj.
slouZit jako substrat matrici asistované supramolekularni amplifikace chirality (Soai K (Ed.):
Amplification of Chirality (Series: Topics in Current Chemistry, Vol. 284), Springer 2008;
Stépanek P, Dukh M, Saman D, Moravcova J, Kniezo L, Monti D, Venanzi M, Mancini G,
DraSar P: Org. Biomol. Chem., 2007, 5, 960-970), ale dale pfiklad€ i jako selektivni molekularni
receptor na organické i anorganické slouceniny, dale by se daly vyuzit napf. v oblastech chemie
molekulového rozpoznani, k vystavbé iontovych kanald pro ptenos iontl a nebo ve fotodynamicke
terapii (PDT). Jako piiklad lze uvést steroidni kalix[4]pyrroly (Dukh M., Saman D., Lang K.,
Pouzar V., Cerny 1., DraSar P., Krdl V.: Org. Biomol.Chem. 1, 3458 (2003)), které vykazuji
schopnost enantioselektivni rekognace aprotickych organickych aniontl ale i porfyriny, které se
prokazatelné chiralné samo-skladaji (Zelenka K, Trnka T, TiSlerova I, Monti D, Cinti S, Naitana
ML, Schiaffino L, Venanzi M, Laguzzi G, Luvidi L, Mancini G, Novékova Z, Simak O, Wimmer
Z, Drasar P: Chem. Eur. J. 2011, 17, 13743 — 13753; Lorecchio C, Venanzi M, Mazzuca C, Lettieri
R, Palleschi A, Nguyen Thi TH, Cardova L, Drasar P, Monti D: Org. Biomol. Chem., 2014, 12,
3956-3963).



Podstata vynalezu

Podstatou vynédlezu je [(6Z,11FE,1772)-7,17-bis(pentafluorofenyl)-21,22,23,24-tetraaza-
pentacyklo[16.2.1.13¢.1%! 1"%}tetrakosa-1(21),2,4,6,8(23),9,11,13,15,17,19-undekaen-2,12-diyl]-
bis({(2S,3S,4R,5R)-3,4-bis(benzoyloxy)-2-[(benzoyloxy)methyl]tetrahydrofuran-5,2-diyl} oxy(2R,-
3R,4S,5R,6R)-6-[(benzoyloxy)methyl]tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetrayl)-hexabenzoat vzorce 1.

Syntéza spociva v kondenzaci 1,3,4-tri-O-benzoyl-6-deoxy-6-(1H-pyrrol-2-yl)-6-(1H-pyrrol-3-yl)-
B-D-fruktofuranosyl-2,3,4,6-tetra-O-benzoyl-a-D-glukopyranosidu s pentafluorbenzaldehydem za
katalyzy trifluoroctové kyseliny.

Timto zplUsobem lze pfipravit porfyriny se dvéma (para) oligosacharidovymi zbytky,

ptipojenymi v meta-poloze.

Vyroba a vlastnosti jsou doloZeny nasledujicimi pfiklady, aniz by jimi byly jakkoliv

omezeny.

Piiklady provedeni

Piiklad 1

Roztok  1,3,4-tri-O-benzoyl-6-deoxy-6-(1 H-pyrrol-2-yl)-6-(1 H-pyrrol-3-yl)-B-D-fruktofuranosyl-
2,3.4,6-tetra-O-benzoyl-a-D-glukopyranosidu (174 mg; 0,147 mmol; 1 equiv.) v bezvodém
dichlormethanu (5 ml) byl pfidan pentafluorbenzaldehyd (29 mg; 0,147 mmol, 1 equiv.) a smés
byla za neptistupu svétla probublavana argonem 10 min. Poté, opét za nepiistupu svétla byla
pfidéna trifluoroctova kyselina (15 pl; 0,147 mmol). Reakéni smés byla michina 10 hodin za

laboratorni teploty. Po spotfebovani vychozi latky (monitorovano TLC, hexan : ethyl-acetat 7:4),



3 :

byl pfidan triethylamin (20 pl: 0,147 mmol) a 2,3-dichlor-5,6-dikyano-1,4-benzochinon (70 mg;
0,31 mmol: 2,1 equiv.). Smés byla dale michana za laboratorni teploty 2 h, pop pfidani Na,COs
byla smés odpaiena. Odparek byl chromatografovan na koloné¢ silikagelu (hexan : ethyl-acetat
8:1-7:2). Bylo ziskano 57 mg (28.5%) fialovo-Cervené amorfni latky. 'H NMR (CDClL; &) 10.06 (br,
4H), 9.04 (br, 4H), 8.38 (d, 4H, J = 6Hz), 8.21 (d, 4H, J = 6Hz), 7.86 (d, 4H, J = 6Hz), 7.78-7.67
(m, 15H), 7.6-7.38 (m, 24H), 7.33-7.19 (m, 14H), 7.14 (t, 4H, J = 6Hz), 7.04-6.96 (m, 4H), 6.71 (t,
4H, J = 6Hz), 6.5 (d, 2H, J = 3Hz), 6.42-6.35 (m, 4H), 5.84 (t, 2H, J = 9Hz), 5.04-4.94 (m, 4H),
4.73 (dd, 2H, J = 3Hz). Pro C;5;H04F10N4O34 (2720.44) bylo vypocteno: monoisotopickd hmota
2718.637228; zméfeno: MS-ESI+ (m/z), 2718.63 [M]’, 2719.64 [M+H]", 2720.67 [M+H]',
2758.64[M+H+K]".

Pfiklad 2

Piiklady samoskladnych a chiroptickych vlastnosti slou¢eniny dle vynalezu:

A ation studies of 8a in DMF-wat i
ggreg “water mixtures Aggregation studies of 6a in DMF-water mixtures
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Obé  studie dokazuji  pouzitelnost slouCeniny podle vynalezu jak ke

konstrukci samoskladebnych tak chirdlnich nanostruktur a nanoobjektu.

Primyslova vyuZitelnost

Sloucenina podle vynalezu je pouZitelna pro vyrobu elektrochemickych sensorti a vyrobki
slouzicich jako detektory a pfenaSeCe vybranych substratl a jako chirdlni leSeni umoZziujici napf.

enentioselektivni prab¢h reakei.
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Patentové naroky

1) [(6Z,11E,17Z)-7,17-bis(pentafluorofenyl)-21,22,23,24-tetraazapentacyklo[16.2.1.1°° -
1311 1138 etrakosa-1(21),2,4,6,8(23),9,11,13,15,17,19-undekaen-2, 12-diyl]bis( {(2S,3S,4R,5R)-3,4-
bis(benzoyloxy)-2-[(benzoyloxy)methyl]tetrahydrofuran-5,2-diyl}oxy(2R,3R,4S,5R,6R)-6-[ (benzo-
yloxy)methyl]tetrahydro-2H-pyran-2,3,4,5-tetrayl)-hexabenzoat vzorce 1.

2) Zpisob ptipravy slouceniny vzorce spocivajici v kondenzaci 1,3,4-tri-O-benzoyl-6-deoxy-6-

(1H-pyrrol-2-yl)-6-(1 H-pyrrol-3-yl)-B-D-fruktofuranosyl-2,3,4,6-tetra-O-benzoyl-a-D-glukopyrano-

sidu s pentafluorbenzaldehydem za katalyzy trifluoroctové kyseliny.
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