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(57) Kofaciélnf porfyrin-chinonové komplexy vzorce I, kde R1
a% R* jsou alkyly s jednfm aZ osmi atomy a n je celé &islo 0
aZ 5. Litky slouZf jako modely fotosynthetického reakeni-
ho centra pro studium pfenosu néboje. Zplsob pfipravy
téchto létek, ktery je zaloZen na reakci diamonoporfyrinu s
bischloridem dikarboxylové kyseliny s ndslednou generac{

chinonu.




Vyndlez se tykd kofacidlnfch porfyrin-chinonovych komplexd

a zplOsobu jejich ptipravy.

Slo?it4 struktura reak&nfiho centra fotosyntézy v plrirodé
‘&in{ obtf*né pochopen{ mechanismu pfenosu elektronu. To vedlo
k syntéze jednodu¥ifch modelovych systémd fotosyntetického
reakénfho centra s cflem zkoumén{ mechanismu pEenosu elektro-
nu a napodobit primdrn{ nébojovou separaci v pfirodni{ fotosyn-
téze. Syntetickym zdm&rem je syntéza stereochemicky definova-
nych porfyrin-chinonovych systémd, kde porfyrin je elektron
donor a chinon elektron akceptor. V&tZina dosud znédmych modeld
je flexibilnf, s jednou spojkdu mezi porfyrinem a chinonem
(J.A.Schmidt, J.Y. Lin, J.R.Bolton, M.D.Archer, V.P.Y. Gad-
zekpo: J. Chem. Soc. Faraday Trans, 1 85, 1027-1041 (1989)).

Znaény z4djem plredstavujit porfyrin-chinonové derivdty
ve kterych je chinon orientovédn nad centrem porfyrinového
kruhu (kofacidlnf porfyrin-chinony). Vazba porfyrin-chinon
je pak realizovédna dvéma (J. Weiser, H.A. Staab: Tetrahedrom
Lett. 26, 6059-6062 (1985) nebo &tyfmi mastky (J.S. Lindsey,
J.R. Delaney, D.C. Mauzerall, H. Linschitz: J. Am. Chem. Soc.
g, 3610-3621 (1988)).

Vyhodou modelovych systémi obecn& je moZnost syntetické
kontroly vzddlenosti a orientace porfyrin-chinonu, stejné

tak jako redox potencidlu fragmentd.

Nevyhodou dosud popsanych modell fotosyntetického reak&ni-
ho centra je mnohastupnové syntéza s nizkymi vyt&iky. Postup
podle vyndlezu naproti tomu dovoluje ptipravit modelové sloute-

niny ve vysokém vyt&Zku a tistotéd,

Modelové 14tky pfedloZeného vyndlezu jsou nové a nebyly
dosud “popsdny. Jejich pfednosti je snadné syntetickd pFfstup-
nost 'a ddle ptitomnost amidovych vazeb v mistku spojujicim
porfyrin s chinaonem, kterd imituje vlastnosti pF{rodnfho foto-

syntetického reak&ntho centra.



reg?

Prvni aspekt uZitednosti pFripravenych 1l4tek vyplyvd z

moZnosti pou2itf{ pro zachycovidni slune&n{ energie, druhy aspekt
z jejich potencidlnfho pouZit{ pro fotodynamickou lé&bu rako-

viny.

Pfedm&tem vyndlezu jsou kofacidlni{ porfyrin-chinonové
komplexy obecného vzorce I

(1)

kde R1 al Ra jsou alkyly s jednim aZ osmi atomy uhlfku a n je
celé &islo 0 aZ 5.

Déle je predm&tem vyndlezu zplsob pPfipravy t&chto komple-
xU, jehozl podstata je, Ze diaminoporfyrin obecného vzorce
11,

NH

HN

(11)

R% H R3

kde R1 az Ra m4 vy3e uvedeny vyznam se nechd reagovat s bischlo-




ridem dikarboxylové kyseliny obecného vzorce III,

Ccl0oC \CH2 R

kde n mé vy3e uvedeny vyznam v pt{tomnosti bazického katalyzé-
toru za teploty mistnosti v inertnim rozpoudtédle a poté vznik-

1y meziprodukt obecného vzorce IV,

(1v)

1 4

kde R' a2 R a n md vy3e uvedeny vyznam, se ptevede po od-
stépeni methylovych chrdnicfch skupin na hydrochinonovy deri-

v4dt a_jeho oxidacf se ziskéd kon%ény produkt vzorce I.

Jako basické katalyzdtory se s vyhodou pouZiji tercidlni

organické aminy, jako ¢&inidlo k odit&penf chrénicich skupin
oy :
bromid bority a jako oxidovadlo 54 olovidity nebo 2,3-



AL

dichlor-5,6-dikyano-1,4-benzochinon &i cerium amoniumg_nitrét

N

na silikagelu.

Reakce mezi diaminoporfyrinem vzorce Il a biochloridem
dikarboxylové kyseliny vzorce III se provdd{ za poultit{ metody
vysokého zFed&nf{ s vyhodou v methylenchloridu, &i jiném roz-
poustddle (chloroform, dioxan, tetrahydrofurﬂp), za pouZit{
basického katalyzdtoru, s vyhodou triethylaminu, &i pyridinu
a za teploty mistnosti.

Meziprodukt | CMe
vzorce 1V

(CH-) (H,C) :
O(l:/ 2 OMe 2 ~LC|O
HN . (1v)

kde R? - R a n né4 vy3e uvedeny vyznam se maze plrevést na

?4dany produkt dvéma metodami; za prvé jednostupﬁovim proce-
sem za pouZitf ceriumL,amoniumN/nitrétu na silikagelu, 8 tim,
3e se reakce provddf{ heterogennim zplsobem za teploty mist-
nosti, nebo dvoustupnovym procesem, kdy jsou nejprve pusobenim
bromidu boritého od3tépeny methylové chrédnic{ skupiny a posled-
nim krokem je oxidace na chinon za vzniku 2%4daného derivétu

vzorce I.

Reak&n{ sekvence se obvykle provdd{ tak, e vychoz{ diami~-

inoporfyrin se rozpustf{ v absolutnim methylenchloridu, ptid4
se bazicky katalyzdtor, s vyhodou pyridin, a v inertn{ atmosfé-
fe se pomalu za podminek velkého zteddn{ prtid4vd roztok bis-
chloridu vzorce III v absolutnim methylenchloridu. Reak&n{
smds sc¢ ddle michéd za laboratorni teploty, obvykle 24 hodin.
‘Behem cykliza®n{ reakce dochdz{ k tvorb& meziproduktu vzorce

-




IV, ktery je po zpracovdn{ reak&n{ sm&si izolovédn sloupcovou

nebo preparativni tenkovrstvou chromatografif{ na silikagelu;
eludnf smésf{ je methylenchlorid s 4% methanolu.

Dal3f{m krokem syntetické sekvence je od3t&peni chrénicich
methylovych skupin plsobenim bromidu boritého v methylenchlori-
du za teploty mfistnosti, reak&n{ doba 1 wZS hodin, a néslednéd
~oxidace hydrochinonového derivdtu na kone&ny porfyrin-chinonovy
derivdt vzorce 1 za pouZitf{ leys olovi&itého, neb 2,3-
dichlor-5,6-dikyano-1,4-benzochinonu v methylenchloridu za

teploty mistnosti.

Druhym syntetickym ptistupem je pFimd konverze meziproduk-
tu vzorce IV na 24dany porfyrin-chinonovy modelovy systém
vzorce 1 za pouZitf{ cerium_amonium_nitrdtu na silikagelu (10
%, komer&nd pri{stupny katalyzdtor fy Aldrich), reakce probfhé
v heterogennim prostfedf (rozpoudtddlo methylenchlorid za
teploty mistnosti za michdni od 3 pf 8 hodin. Produkty vzorce
I byly &i%t&ny chromatografif{ na silikagelu a krystalizaci
(methylenchlorid - methanol).

Velkou vyhodou postupu podle pFedloZeného vyndlezu Jje
to, e pifi jednoduchém experimentdlnim uspolddéni se ziskédvaji
dosud nepopsané porfyrin-chinonové modelové systémy vzorce

I ve velmi dobrych vyt&Zcich.

Tyto 14tky jsou vyznamné pro studium mechanismu pFenosu
elektronu a ddle pro svou potencidln{ biologickou aktivitu.

PtedloZeny vyndlez je bl{Ze objasné&n v ptikladech, které

jej v8ak 24dnym zplUsobem neomezuj{.

Nbecny postup pro pfipravu latek typu vzorce IV

Dikyselina byla pltevedena na bischlorid dikarboxylové
kyseliny vzorce III nésledujigim zplisobem: 1 mmol dikyseliny
byl suspendovdn ve 100 ml absolutnfho methylenchloridu a 2za
teploty mfstnosti v inertn{ atmosfétfe bylo ptidéno 0,5 ml
axalylechloridu a 0,03 ml dimethylformamidu (déle jen DOMF).



Reak&n{ sm&s byla michédna 2 hbﬁ, rozpoudtddlo a pfebytek &inidla

byl odpaten na rota&ni odparce, Takto ptipraveny bischlorid '
byl bezprostfedn& poulit pro makrocyklizatn{ reakci. Bischlorid
rozpudtdny v 250 ml suchého dichlormethanu byl pomalu pFidévén
za teploty mistnosti k roztoku 2 ml pyridinu v absolutnim di-
chlormethanu. Stejnou rychlestf bylo ptid4dvdno 250 ml dichlor-
methanového roztoku 1. mmol 5,1S-bis(o-aminofenyl)-porfyrinu
vzorce 11, rychlest ptiddvdn{ obou roztokd byla udrZovéna stej-
n4d. Priddvdn{ bylo dokonfeno za 8 hodin, poté byl roztok michén
24 hodin. Reak®n{ sm&s byla vytEepdna 5 3% HC1 (100 ml), pak
vodou, nasycenym roztokem hydrogenuhligitanu sodného, vodou
a organickd vrstva byla vysu3ena siranem hote&natyn. RozpouBté&d-
lo bylo odpafeno a gisty produkt byl izolovén preparativni
tentkovrstvou chromatograff{f, nebo sloupcovou chromatografif

na silikagelu v soustavé methylenchlorid-methanol (98:2).

~ Obecny postup pro ptevedeni dimethoxyderivdtu vzorce IV na

chinonovy derivét vzorce 1 - dv& alByrnativy A a B.

A)

! mmol lAtky IV byl rozpu3t&n v 50 ml absolutniho methylenchlo-
ridu a v atmosféfe argonu a ptikapdno 5 ml 1 moldrniho roztoku,
bromidu boritého (5 mmol). Reakén{ sm&s michdna za teploty
mistnosti 3 hodiny. Hydrochinonovy derivat byl ziskén po zpra-
covén{ reak&n{ sm&si vodou a roztokem hydrogenuhliéitanu sodné-
ho. Oxidace byla uskute&né&na 3 mmol 2,3-dichlor-5,6- dikyano-
1,4-benzochinonu po dobu 2 hodin, nebo 3 mmol kysli&nfku olovi-
gitého po dobu 2 M 8 hodin, prib&h reakce byl sledovdn tenko-
vestvou chromatografif{ na silikagelu. tisté 14tky vzorce I.
byly ziskény preparativn{ tenkovrstvou chromatograf11 na silika-
gelu v eludn{ soustavé methylenchlorid s 2 QL“ % methanolu. -

B)

K roztoku i mmol 14tky IV v methylenchloridu bylo ptidéno
200 mg 10 % cerium__ amonlum\fnltrétu/silikagelu a michédno 6
hg? hodin pt1 teploté mi{stnosti. V ptipadech, kdy reakce probi-
halq obt{?n& bylo ptidédno 10 mg pyridin-N-oxid-2, 6-dikarboxy-
lové kyseliny. Silikagel byl odfiltrovén, promyt trikrét methy-
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lenchloridem, spojené extrakty promyty vodou a roztokem hydro-
genuhlicditanu sodného a vysu$eny. Cisté produkty vzorce I
byly izolovédny chromatograficky a krystalizac{ ze smé&si methy-

lenchlorid-methanol.

Dile jsou uvedeny n&které priklady zplsobu pfipravy slou-

tenin dle vyndlezu.

Priklad 1
P¥iprave  5,15-/(2,5-dimethoxy-1,4-fenylen)-3,3 -bis(pro- -
pionamido-2-fenyl)/2,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17-tetramethyl-

porfyrinu.

Makrocykliza&n{ reakc{ mezi bischloridem . generovanym
z 0,282 g (1 mmol) 3,3 -(2,5-dimethoxy-p-fenylen)bispropionové
kyseliny a 0,661 g (1 mmol)#,« -5,15-bis(o-aminofenyl-2,8,12,18-
tetraethyl-3,7,13,17-tetramethyl-porfyrinu bylo ziskdno 0,64
g (70,54%) produktu, po dvojndsobné preparativni TLC ziskéno
0,58 g (63,95 %) produktu. Pro c38H623y604 (907,18) vypotteno:
76,79 % C, 6,89 % H, 9,26 % N; nalezeno: 76,59 % C, 6,95 % H,
9,17 % N. Hmotové spektrum (FAB pozitivnf, glycerol/triflu-
oroctovd kyselina) m/z (%): 908 (/MH/*, 100), 907 (/M/*, 16),
909 (12), 461 (12), 369 (35). 'H NMR spektrum (cbcly, 500
MHz,d ): -2,42 (bs, 2 H, H pyrol), 0,85 (t, & H, A-CH)), 1,26
(t, 4 H,< ~CH,), 1,54 (s, 6 H, -0CHy), 1,73 (t, 12 H, CH;-CH,),
2f52 (s, 12 H (CHB—)’ 3,90 (s, 2 H, arom. dimethoxybenzen),
3,97 (m, 8 M, CH,-CH3), 6,07 (s, 2 H, CONH), 7,65 (t, 2 H,
fenyl, H-4), 8,39 (m, 4 H, fenyl, H-3 a H-6), 10,10 (s, 2
H, -CH= methin). UV/VIS spektrum (methylenchlorid): p max (&€ mM)
291, 3 (14,5), 410,3 (190,9), 507,1 (14,3), S&40,5 (7,1), 575,3
(6,9), 626,4 (2,1).

Priklad 2

Ptiprava 5,15-/(2,5-Dioxo-1,4-fenylen)-3,3 - bis(propio-
namido-2-fenyl)/-2,8,12,18-tetradthyl-3,7,13,17-tetramethyl-
porfyrinu.

Produkt byl pPfipraven dle obecného pfedpisu jedno- a

dvoustupnovou reakc{ a to 2z dimethoxyderivdtu od3t&penim met-
hylovych skupin (vyt&Xek 83,5 %) a nédslednou oxidacf{. Vyt&Zek



90,8 %, celkovy vyté&Ziek dvojstupfové reakce 76,2 %. Jednostup-
fovd reakce z 0,1 mmol 87,7 mg ziskdno 60,5 mg produktu (ce-
riumamonium nitrdt/silikagel) - vytélek 69,0 %. Pro C56H56N604
(877,11) vypol&teno: 76,69 % C, 6,44 % H, 9,58 % N; nalezeno:
76,51 % C, 6,49 % H, 9,41 % N. Hmotové spektrum (m/z, %):
879 (/MH + 1/)*, 100), 878 (/MH/T, 69), 877 (/M/)7, 16), 880
(/MH + 2/%, 12), 627 (10). 1H NMR spektrum (CDClB, 500 MHz,
dy: - 2,15 (bs, 2 H, NH, pyrol), 1,04 (t, 4 H, °<-CH2), 1,11
(t, 4 H,°<—CH2), 1,75 (t, 12 H, EﬂB-CHZ, 2,56 (s, 12 H, CH3-),
3,23 (s, 2 H, chinon), 4,01 (q, 8 H, EEQ'CHB)’ 6,33 (s, 2
H, CONH), 7,68 (t, 2 H, fenyl, H-5), 7,85 (t, 2 H, fenyl,
H-4), 8,42 (m, 4 H, fenyl, H-3 a H-6), 10,22 (s, 2 H, methin).
UV/VIS spektrum (methylenchlorid): ) max( £ mM) 247,4 (36,6),
407,8 (147,3), 506,9 (14,6), 541,2 (8,4), 573,2 (8,7), 624,5
(5,2).

Ptiklad 3

Ptiprava 5,15 /(2,5-dimethoxy-1,4-fenylen)-2,2 -bis(acet-
amino-2-fenyl)/-2,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17-tetramethyl-

porfyrinu.

}{ 1 mmol biskyseliny (0,2542 g) 2,2 -(2,5-dimethoxy-
p-fenylen)bisoctové kyseliny byl pfevedenpﬂw%dpovidajici bis-
chlorid a makrocyklizaén{ reakce byla provedena za podminek
velkého zFeddnf{ s 0,661 g (1 mmol) s <« ,o¢ -5,15-bis(o-amino-
fenyl)-2,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17-porfyrinem. Bylo ziskdno
0,240 g (27,3 %) produktu. Pro Cg HgoN O, (879,12) vypoé&teno:
76,51 % C, 6,65 % H, 9,56 % N; nalezeno:76,40 %, 6,72 H, 9,46
% N. Hmotové spektrum: 880 (/MH/", 100), 882 (/MH + 2/%, 12),
878 (/M/*, 22). 'H MNR spektrum (CDCly, 500 MHz, & ): -1,97
(s, 2 H, NH, pyrol)), 1,46 (s, 4 H, CHZ)’ 1,61 (s, 6 H, -
OCH;); 1,62 - 1,70 (m, 12 H, CHy-CH)); 2,48 (s, 12 H, CHy-);
3,57 (s, 2 H, dimeghoxybenzen); 3,88 (m, 8 H, Eﬂ2°CH3)’ 5,65
(s, 2 H, CONH); 7,72 (m, 4 H, fgnyl
H-4 a H-5); 8,02 (d, 2 H, J = 7,12 Hz, fenyl, H-6): 8,71 (dd,
2 H, fenyl, H-3); 9,87 (s, 2 H, methin). UV/VIS spektrum (methy-
lenchlorid): X\ max(EmM) 620,5 (1,1), 581.7 (5.7), 550.1 (5.9),
512,8 (10,3), 415.4 (141,5), 295,4 (15.9), 228.8 (36.0)




Priklad 4

P¥{prava 5,15-(/2,5-dimethoxy-1,a-fenylen)-a,a’-bis(trimet-
hylenkarboxamido-Z-fenyl)/2,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17-
tetramethylporfyrinu/.

Makrocykliza&n{ reakci mezi bischloridem generovanym
z 0,3103 g (1 mmol) 4,4'—(dimethoxy—1,4-fenylen)bisméselné
kyselny a 0,661 g (1 mmol) < , < -5,15-bis(o-aminofenyl)-2,8,12,
18-tetraethyl-3,7,13,17—tetramethylp0rfyrinu bylo z{skéno
0,616 g (65,9 %) produktu. Pro c66H66N604 (935,23) vypotteno:
77,06 % C, 7,11 % H, 8,99 % N; nalezeno: 77,01 & c, 7,21 % H,
8,89 % N. Hmotové spektrum m/z (%): 936 (/MH/)*, 100), 935
(/M/)+, 42), 937 (/MH + 1/+, 15), 661 (58), 223 (48). 1H NMR
spektrum (CDC13, 500 MHz,d/): -2,53 (s, 2 H, NH,.pyrol), 0,53
(m, & W, J-CH)), 1,40 (m, & H, B -NHy), 1,53 (m, 4 H, o¢-CH,),
1,56 (s, 6 H, OCHB), 1,75 (t, 12 H, Eﬂ3_CH2)’ 2,55 (s, 12 H,
CHB)’ 3,99 (m, 8 H, Eﬂz‘CH3)’ 4,34 (s, 2 H, dimthoxybenzen),
6,97 (s, 2 H, CONH), 7,56 (t, 2 H, fenyl, H-5), 7,85 (t, 2 H,
fenyl, H-4), 7,99 (d, 2 H, fenyl, H-6), 8,74 (d, 2 H, fenyl,
H-3), 10,11 (s, 2 H, methin)). UV/VIS spektrum (methylenchlo-
rid(: A (€ o) 626,3 (2,3), 574,4 (6,3) 539,7 (5,8), 506,7
(15,1), 407,9 (173,5), 289,4 (13,4), 240,6 (34,5).

Priklad 5

Pf¥iprava 5,15—/(2,5-diox0—1,h—fenylen)—a,a—bis(trimethylen-
karboxamido-Z—fenyl)/-Z,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17—tetramet—
hylporfyrinu.

Produkt byl ptipraven dle obecného pfedpisu dvoustupnovou
reakci{ od&tépenim methylovych skupin pomoc{ bromidu boritého
(vytdzek 85,2 %) a ndslednou oxidaci 2,3-dichlor-5,6-dikyano-
1,4-benzochinonu (vyté&Zek 91,0 %); celkovy vytézek 77,5 %
(z 0,1 mmol) z 93,5 mg viéhozi latky bylo zfskano 70,1 mg
1. N.O, (905,16) vypo&teno: 76,96% c, 6,68%

sg'leoNe 4
H, 9,28 % H; nalezeno: 76,79 % C, 6,75 % H, 9,12 % N. Hmotové

produktu. Pro C
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spektrum, m/z (%): 907 (/MH =+ 1/%, 100), 906 (/MH/T, 88),
sun (/i + 271, 58), 644 (7). 'H NMR spektrum (CDCly, 500
iz, 4y, -2,56 (bs, 2 M, NH, pyrol), 0,31 (t, & H, 27=CH,);
0,69 (t, 4 H, A-chy), 1,62 (¢, 4 H)  A-CH,), 1,79 (t, 12 H,
Eﬂ3—CH2); 2,57 (s, 12 H, CH}.), 3,18 (s, 2 H, chinon); 3,99
(a, B M, CH,-CH3), 7,58 (¢, 2 H, fenyl, H-5); 7,78 (s, 2 H
(CONW), 7,88 (t, 2-H, fenyl, H-4); 7,99 (t, 2 H, fenyl, H-
6), 8,65 (d, 2 H, fenyl, H-3); 10,17 (s, 2 H, methin). UV/VIS
spektrum (methylenchlorid): A f(mM) 625,1 (2,61), 574,3

max ,
(3,03), 538 (29,9). 506,4 (37,9), 407,6 (203,6) 247,7. (67,2).

Priklad 6

Pt{prava 5,15-/(2,5-d1methoxy-1,a-renylen)-e,6'-bia(penta-
methylenkarboxamido-Z-fenyl/)—2,8,12,18-tetraethyl.3,7,13,17-
tetramethylporfyrinu. '

Makrocykliza&ni reakce mezi bischloridem generovanym
z 0,3664 g (1 mmol) 6,6'-(2,5-dimethoxy-p—fenylen)-bispentamet-
hylenkarboxylové kyseliny a 0,661 g (1 mmol) , <=,

-5,1S-bis(o-aminofenyl)-Z,B,12,18-tetraethyl-3.,7,13,17-
tetramethylpocfyrinu poskytla 0,578 g (58,3 %) produktu. Pro
Cryt7oN604 (991,34) vypodteno: 77,54 % C, 7,52% H, 8,48% N;
nalezeno: 77,47 % C, 7,57 % W, 8,39 % N. Hmotové spektrum
n/7 (3): 993 (/mu/*, 100), 993 (/MH + 1%, 12), 991 (/M7
60). 'H NMR spektrum (CDCly, 500 MHz, 4 ): -2,63 (bs, 2 H,
NI, pyrol). 0,64 (t, & H, £ -CH,), 0,81 (t, &4 H, af-cuz), 1,35
(m, 8 ll,/7 p-CH,), 1,52 (m, &4 H, -CH)), 1,80 (m, 12 H, CHj-
cH,), 2,58 (s, 12 H, CHs-), 2,70 (s, 6 H, OCHg, 4,03 (m, §
H, gﬂz-cuj), 4,98 (s, 2 H, dimethoxybenzen), 7,38 (s, 2 H,
conm), 7,45 (t, 2 H, fenyl, H-5), 7,62 (d, 2 H, fenyl, H=
4), 7,83 (t, 2 H, fenyl, H-6), 8,89 (d 2 H, fenyl, H-3), 10,23
(s, 2 H, methin). Uv/ViSspektrum (methylenchlorid): A
max(me) 626,9 (1,8), 575,8 (7,1), 540,5 (7,8), 507,5 (12,6),
420,9 (188,1), 287,0 (12,7)¢ 238,7 (36,3). '

Priklad 7

PEfprava 5,15-/(2,5-dioxo-1,a-renylen)—s,s’-bis(pentamethy-
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lenkarboxamido-2-fenyl)/-2,8,12,18-tetraethyl.3,7,13,17.tetra-

methylporcfyrinu.

Produkt byl ptipraven dle obecného predpisu dvoustupnovou
reakci, od&t&penim methylovych skupin (vyté&Zek 88,9 %) a nésled-
nou oxidac{ hydrochinonového derivdtu pomoc{ 2,3-dichlor-
5,6-dikyano-1,4-benzochinonu (vyt&Zek 92,5 %), celkovy vyté&Zek
82,2 %. 7 0,1 mmol l&tky /99,1 mg) bylo z{skdno 79,0 mg produk-
tu. Pro C62H68N604 (961,25) vypo&teno: 77,47 % C, 7,13 % H,
8,76 % N; nalezeno: 77,32 % C, 7,18 % H, 8,63 % N. Hmotové
spektrum, m/z (%): 962 (/MH/*, 100), 961 (/M/", 23), 963 (/MH
« 1/%, 72), 964 (/MH + 2/%, 15). 'H NMR spektrum (CDCl;, 500
MHz, & ): -2,73 (s, 2 H, NH, pyrol), -0,33 (m, & H, €-CH,),
0,06 (m, 4 H, d -CH,), 1,00 (m, & H, /’-CHZ), 1,85 (m, &4 H,
A-CH,), 1,74 (m, & H, < -CH,), 1,84 (m, 12 H, CHy-CH,), 2,59
(s, 66 (s, 2 H, chinon), 4,00 (m, CH,-CH5), 7,42 (d, 2 H,
fenyl, H-5), 7,45 (t, 2 H H-s), 7,83 (m, 2 H, fenyl, H-6),
8,71 (s, 2 H, CONH), 8,93 (d, 2 H, fenyl, H-3), 10,16 (s,
2 H, methin). UV/VIS spektrum (methylenchlorid): A max(é: oM
626,6 (2,2), 576,4 (5,5), 536,3 (6,7), 506,0 (13,8), 410,6
(186,4), 248,4 (49,3). |
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PREDMET VYNALETZU

Kofacidln{ porfyrin-chinonové komplexy obecného vzorce I

(1)

kde R1 aZRa jsou alkyly s jednim aZ osmi atomy uhliku a n
je celd ¢i{slo 0 aZz 5.

2.
_7PQ§32L4~gz}gziz; porfyrin-chinonovych systémd obecného
vzorce 1) vyznadeny tim, Ze diaminoporfyrin obecného vzorce II

NHZ £* R3S H}:‘ .

(11)

R* H «g3

kre R1 az Ra md vySe uvedeny vyznam se nechd reagovat s bis-

chloridem dikarhoxylové kyseliny obecného vzorce IT1




kde n md vyde uvedeny vyznam

v ptitomnosti bazického katalyzdtoru za teploty mistnosti
v inertnim rozpoustsdle a poté vznikly meziprodukt obecného

vzorce 1V }
CMe

(CHZ)n (HZCl_L

oc— OMe

(zv)

kde R1 az R'4 a n md vySe uvedeny vyznam se pni‘aeve.de po odsté&peni

methylovych chrdnfcfch skupin na hydxu)cl'navy derivdt a jeho
w,(}(ln/

oxidacf se zf{skd kone&ny produkt vzorc\fﬂ I.

3. MQ,I'O/éW

IZpfisob pEtf{pravy podle bodu 2, vyznadeny tim, Ze bazické
katalyzdtory jsou tercidrni organické aminy, jako Cinidlecce
k gg/étépenz chréanfcich skupin’;bromid bority a jaKo oxidovadl@a.
ﬁ%—l—i—én—i—k olovidity nebo 2,3-dichlor-5.6—dikyano-1,a—benzochi—

. . . . R
non &i cerium_amonium _pitrédt na silikagelu.

Beskasiovans|y/atnGrais véd

PN B R R ~ &
ST ﬁ VL Ty,
o RIS fhe

&
RN

W et el W3R Lneansdd 23/7 ¢
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KoFaciﬁéﬂf porfyrin-chinanové komplexy a zplsob jejich pEtipravy

. [
MQ&Lt P
S 1y : ; erymi Jso orfyrin-chino-

nové komplexy vzorce 1, kde R1 az Ra jsou alkyly s jednim
a? osmi atomy uhliku a n je celé &f{slo 0 a? S.K LAtky slouZi
Jako modely fotosynthetického reakénfho centra pro studium

pfenosu ndhojegy ¢

Redent—aeo—dite—iyk4 i%hson’pfipravy téchto latek, ktery r

je zaloZen na reakci diamonoporfyrinu s bischloridem dikarbo-

xylové kyseliny g ndslednou generac{ chinonu.

1 sam. a 2 zav.b.def., 1 aobr.

Gnat
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