Streszczenie

Wbudowanie podjednostki fenantrenowej w szkielet porfiryny prowadzi do
otrzymania hybrydy makrocyklicznej — 5,6-dimetoksyfenantriporfiryny (C.P), ktéra taczy
nature  policyklicznych  aromatycznych  weglowodoréw i  dikarbaporfirynoiddw.
W konsekwencji makrocykl ten moze dziata¢ jako metaloorganiczny ligand o tréjujemnej
whnece koordynacyjnej (CCNN), zapewniajgc unikatowg mozliwo$é o-koordynacji fenantrenu.

Celem niniejszej dysertacji byto zbadanie zdolnosci  koordynacyjnych
5,6-dimetoksyfenantriporfiryny wobec wybranych jonéw metali bloku d: miedzi, rodu, rutenu
i zelaza. Istotny element rozprawy stanowity badania nad aktywacjg wigzan C-H i M—C.

W  trakcie prac otrzymano metaloorganiczne kompleksy 5,6-dimetoksy-
fenantriporfiryny z jonami miedzi(lll) oraz rutenu(lll). Udowodniono, ze formg przejsciowg w
tworzeniu diamagnetycznego kompleksu miedzi(lll) jest paramagnetyczny kompleks miedzi(ll)
o specyficznej geometrii typu ,side-on”. Ptaskokwadratowa geometria jonu centralnego
o podobnym motywie koordynacyjnym (MNN) zostata takze zidentyfikowana dla kompleksu
rodu(l) 5,6-dimetoksyfenantriporfiryny. Reakcja 5,6-dimetoksyfenantriporfiryny
z dodekakarbonylkiem trirutenu [Ruz(CO)12] doprowadzita do otrzymania dwdch komplekséw
rutenu stabilizujgcych oryginalne motywy strukturalne (a) dimeru (C2P)Ru(III)=Ru(l1)(C2P) oraz
(b) zwigzku z klasterem [Ru3(CO)7] koordynujgcym do mostka mezo i sgsiadujgcego pirolu
w modzie n°.

5,6-Dimetoksyfenantriporfiryna, jak i jej miedziowe kompleksy charakteryzujg sie
wysokg podatnoscig na atak ditlenu, prowadzacy do utleniajgcego otwarcia pierscienia
makrocyklicznego. Na tej drodze otrzymano acykliczne analogi biliwerdyny oraz ich kompleksy
miedzi(lll), rodu(l) oraz boru(lll) o specyficznej geometrii.

Demetylacja 5,6-dimetoksyfenantrenu data 5,6-dioksofenantriporfiryne. Peryferyjna
modyfikacja pierscienia fenantrenu umozliwita obwodowg koordynacje difluoroboru(lll) lub
specyficzng protonacje grup karbonylowych. W efekcie czego spowodowata zmiane

niearomatycznej struktury elektronowej makrocyklu, nadajgc mu aromatyczne wtasciwosci.



