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1.1. Porfiryny i porfirynoidy
1.1.1. Wprowadzenie

Porfiryny i porfirynoidy ! I OT t @® A888SY &1 SNRB{AOK T FAydSt
w pierwszejLJ2 UeX#X wiekud Makrocyklete pld @ 2 Y dz2N T Nk 0y A 0241t y S
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zredukowana forma porfirynyc chloryna¢ 1S T gADRDT Fyey 2ZYSY YI
WOT nNa i Sdxinges, (cgianokobalaminyly | 2 R dz&it®miastkafyna 6 t Ran O
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t 2LJdzf Fpody 81 8t RSY aeyidSaes®ianeiviee gse O©KA 1aLISH
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1.1.2. Budowai nazewnictwo

Porfiryny to YI 1 NR O& 1 f A @igahiSznell ® X221 yS 1T O 6 SNBOK 1
KSGSNR Ot A Ol yicstkaki meih@vipnd12 2 & @K R OK (& OK & Nk ¢
dwa3aOs aWBEH A2y @Y gyt {ti2NMI{SRI0efs2aRI WA LINT ST |
h-(@)il -heterocykliczn€Q ) orazmezo (Gn) (Rysunek?).

- wneka makrocykliczna
Q - pozycje a-heterocykliczne
- pozycje B-heterocykliczne
Q@ - pozycje mezo

Rysunek2. Charakterystyczne elementy strukturalne porfiryny
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R2 d2Ys¢ |1 20Gdz anail Rdzzanoe OK 128 Tawrond 1fddzo f
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1-3-trans 1-3-cis

RysunelB.t NI S0 A S3 1 OA@ayrublonarirsa) 2 dbli thutoimera®tepbrfiryny
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YEINRO@1tAOTynNns ge&llldzendn yra20itil OAS2 ge:
mniejszPK 61T T g0l 2 LAt OA201 02y 268 0K0 LIASNI C
f dzo LJ2LINT ST I 28t2AvNIY@ASIy| dE NOGKR RT NOS - a1 Ol
lub karbocykliczneTak zwanymi mostkamiezoa N 1 ge& 1€ S G2ye ot 3t |
OF ZOdzOKNE B Y A EE A OK NRft Y @iy atdS.OSfraktury LINT @ |
LJ2 NF A NB Y 2 A R5 gmodyfikowérieY & i RT & Ind ddofz: Yddstawienia

20062R26S32 f dzoa SIS LIS YOS Bysn Ol & 1 22NRey |
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alAt RT eyl NeR26S2 ! YAA [ KS Y% Zgodhid anytzByehi, A { (2

YdzYSNB g yA S NRIT LR O1 &y e ikodyhuujgpRob@dtiesjgkd 2 1 | (
2a0FGyAS ydzyYSNHzZS aAt | (2 YeRysubetd) Q&wys S gyt
aeadasSyrieoiyS TFEgASNIr2Nn AYyT2NXI 02862 LIR2T

Porfirynal-4> | 0 5 NI jedijgiupicketylowey2 {1 0 R&Y | tag2yWa S gt 3
aAt HZo T 22y M HSSiMBof S2(L 2R Nctgfddnd  podstawnikami
fenylowymi na atomachmezo to 5,10,15,2@etrafenyloporfiryna (Rysunek 4).

WE AGSNI GdzNI S N D yihrte odazeddnicio, dzs 1 3t t RYADEBOO

St STINBYEBOASOOS RSt21FtATFO2As fAOT ot LAS
w kolejnych  mostkach? Zgodnie z tymi zasadami nazwa porfiny to
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Rysunelkb. Struktury rezonansowe tautomerwans porfiryny
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Rysunel6. Porfiryna jako mostkowany [18]annulen
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wielokrotnych, przyim@nN ¢ NI 21 OA )Lig 1 NI R &S tygbdyHan nR 2
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Rysunel8. Widmo elektronowe tetrafenyloporfiryny

WalLIS{1GNRP&A]12LIAA baw LINBO&Il & ay alyy Gea {NET Yy Al18ACH W 21
LI2 NFANRBY A &U2 NBDRINE & &R Rts GA | &K BnvigsZodenyieS  LINE (i 2
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1.2.1. 1zomery porfiryn

Izomerami  konstytucyjnymi [18]porfiryny(1.1.1.1) a N makrocykle o wzorze
sumarycznym GHaNs> 6 1 s NBOK T YALFYAS dz S30 2SRey
WSRyeyYy | LINJ Zsyn®dowanys w 2986 fiokuwporficen 1-23 czyli
[18]porfiryna(2.0.2.0$4 h R NXB 3 dzf | Ny S2 LR2NFANBYE NBOYA
LIASNI OASYA LIANRE2geOKId2atigioe Y2 & G&EDDLASMGS v
Rodzot 3f 26@YAZI IY2RANALIEB2HINOS ST LI21 NBRYA S
pirolami(Rysunekl8).

1-23

Rysuneki8. PorficencpNd &8 { OF R AT 2 YSNHz L2 NFANERYy &

LYyye@YA LINJ@{OFRFYA AT 2YSN3s g 1S 1T ¥RREFA]?Z2
i hemiporficen 1-25 (Rysunek 199® {1 OT S3sf y & Yest NRR& Nk Q2 ¥ B Y
porfiryna1-26 ¢ ejf YA NI | LJ2 f S 3 I LIVS NhRledego SakiA dz
alLl2asox 0SS Fd2Y 1 2Gdz 1yl 7UeNHzLE A th | ¥l f BdD
normalnie wrdzeniu porfirynyl 2 & Faci N ILINZ BH | {Rynek®).3 |

1-24 1-25 1-26
Rysunekl9. Korficen1-24, hemiporficenl-25, N2 R g Nk O 2 y I 1-2612i20fetyNdriifyiny

13



1.2.2. Rozszerzone i skurczone porfiryny

2 §ROdzA RS TAVHad®RYe: { $@ENEHN2AY 2062RTAS 686yt
zawier@ B At OS2 fdzo Yy ASEND yRdt Sveq adzsysérspmrd v S

i skurczonymi porfirynant®

13

1-3

Rysunekk0.h 6 65 R 6 S 6yt (i Nipégrubiondlpis§or AINEIYWAISOT 2y N t AO0T 6N | G2Ys5 6

Najprostszym sposobem otrzymaniazszerzonej porfirynyest zatem wbudowanie
przynajmniej jednego atodeE Yy I LINJ @ 1 O R i Qi2 Wykdizigstagie téj (G 2 Y& /
RNREIA R2LINE ¢ | Rbogat@podzidghomaodignil-LA(Rysunek21).58

1-27

Rysunek21. Homoporfirynal-27 ¢ najprostsza rozszerzona porfiryna

bl 2 3Jomed 6AMT 1 YA YASINRYFIG&Ol yeayaAd wSad G2 &l
gt 33 0I5 NB LINJI SNBSI T OASO|t aLINItozyeOK o4A
homoporfirynz 1 s NE 202 | 2LI2BAY R @MIR2RILD|{ 26> Y2al
WT 6ANT 1dd ST AR YIEOASDOS RSt211tAT L O2A Tyl 2Rdz2!
gellil &gl o 60T OA g 2FOANHEWAG &2 INR &S @i &8 QRY &P SN | y
L2t Sl y I GLINR Gl RI FyAdz R2RIFI(G1268&O0KZX K

tetrapirolowego szkieletu. ¢ I { A S  dzl OF R@& Y230 0890 20NJ evye
zmodyfikowanych strategisyntezy L2 NFANBRY X €S Ll2gadlan Nbsgoy.
uboczne1 2y RSy al 02A YI2nO0eOK LINR G Irmakracgki R2 GS3GN

14



2 0SSy alJ2aso iemideh Seyht&a O bzafiryryd1-28,  czyli
[22]pentafiryny(1.1.1.1.0),1 G 5 NJ LJ® éréakicji Qriiowego tetrapirolowego
prekursorad 6 aSY YNk g1 268Y ARGMEND)ZIG2R2NRGRY

1-28

Rysunek22. Szafirynal-28¢pNJ @ { OF R NRT al SNl 2yS2 LR NFANRyE®

52RI gl yAS 1 2f SRYENIKG | LRN SANI2OARBY A dzi 62 NI Sy Al
rozszerzonych porfiryrd, 6 A SNI 2n0& OK a1 Keleddcykliczngchcky$ Y LJIA S
heksa i oktafiryn>8

br2LINRadain YSi2RND 20N e@YlFyAl &ida2NOIiz2ySe
¢ t 3 fobbwodu tetrapirolowej porfiryny. Badania z 1955 r. retclkturdwitaminy B2

LJ2 1 2 Ij@Sstotnym elementem jest koryna-29> ot RNOIF 1 NBRdzl 26|
L2 NFANRBY& L2210l ¢ mezg(RysuBeRR)YPE A2 2 RFXNBPRS L1217 |
a1 dzNOT 2y S L2 NFFratNBey @8 g aidt Lidz2n

1-29 1-30 1-31

Rysunek23. Koryna1-29, tetradehydrdorynal-30, korol1-31¢LINJ & { OF R& &1 dzNDi 2y & OK L2 N

Badania nad O A®idsyntezycyjanokobalaminyLJ?2 1 ¢ hd zhdd@heposzerzere

gASRI & R2:G201T nNOS2 2 (NJoeRoliEi3y (RysuneRB)KER NR | 2 N
%l & ( N ddigegbhdStkamezo]l 2 NB f dz 6 ST L2 T N@BRowadYOaDA DT | Y A
otrzymania najmniejszego, antyaromatycznego porfirynoidetrapirolowego ¢

norkorolu 1-32 (Rysunek24)®* b 2YyAS2ain FNRBYIGalolyn ajd:
natomiast subporfirynal-33x 1T 6 dzR2 gyl 1T GNJ SOK LIASNI OA S
2SRy2¢t At 2 ¢ §RYaUNeRBDE G 1 I YA

15



1-32 1-33

Rysunek24. Antyaromatyczny orkorol 1-32i aromatycznasbporfirynal-33¢LINJ & { O R& yl 2Yy A S2al & OK
skurczonych porfiryn
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a2d0fAg21 8 R2ait Lz R2 yASY Hiarylokdrdl, Datidnig A OT 2y Se
jakYA I 02 (# YINB2&O81dz GSINIINEBf2LR2NFANRYS 1A
R2 NRBIT AT SNIlFyAl o6FRFZ yIFIR d@YA IINRYIFIG&Olye
eksploracjzmierza ku minimalnie podstawionym lub niepodstawiomaaehodnym?? 7>

JednymNR T gA2l yeOK T I 3FRYASZ 2Said Fdzyi 022yl tAll
TFHESdoYyl 2RkobAd {FReYRT OKRRIT MO OK NBIF {024
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1.4. Norkorol
1.4.1. Historia

t NI So2Y - - A - - L 6AS7dz 6 OKSYAA LERNFANRY A
nad heteroporfirynamiorazNR 1 a1 SNI 2y @ YA A &H{Wipkdphdky & YA d
Y2Re@FA|lI O2A R2G280T NO&@OK NRBIT YALFNHz LIASNI OaA
R2G&01 80 LRsAt 18 I2ae0K2 a7 | NRAOGH démab R2 Yy A S
a1 dz2NOT 2y@ 0K LRNFANEBY VyYAS geyAall ol 2SRyl
T 6ANDT toblegmdmaote & G NHRYy 21 OA aé&y NRHYMOLDKG &y AL
d0NHzl GdzNI f yeOK &aLRg2R241 yeé OKobwizh gosfilygyA SY 1 2
Ztego powodyR2 (S32 Ol Fadz 6F NRT AS2 al QI3gds 0242
& dzo LJ2 NUBFNF ¥ 8 6 A S fifnyh skurc@dnyah pochodnyéh.

PRPOT NGINGE®DSR 1BAONT 28YFY3RICYYVENR QANRTEdz L2 AAL R
ojeden mostekmezoYy A S2 yIBDcY] 2 NENER RT S Oe& 1 thpifola Yy RSy a4 |
iLl2 OK2 RYROE2 DX p D20 A LIA Ndepodrxizehidm] Rrafiukdardi éh a At
NBE I | @éktafirydag1(D.1.0.1.0.1.0¥42 NI 1 e gyRla]rdfifyny.11”

%S g1 3ttt Rdz wd S0P 0WeHEEGF RT AS ALINTt o2y
gAStE 21 NROYye&OKZ Y 2NJ 2 NP f L2 6AYASY gelltle
2 wnanp NB{ldz LINI SLINRPgFRI 2y2 FyFftATt 5C¢ R2i
1S2 LRRgs2yAS &PaRHNZ2Y 62 tddanyioSIapoyidiss
LINI S2F 6A1 38 NI OT S22 LR{tASYy268 yYADRTAT &2 NRAYD I
1S 41 3AttRdz yYI yASHEASE 1A NRBIYAFEN gyt 1A Y
norkoroluY A HLONG @ 2 Y2 4R &6 0N | 2RFIFNNI OB2NB e Ol yS
0X2a0G1A YSUAYy26S YSilIt26lye@OK y2NJ2NBEtA Y
ydzl t S2FAt 26 S @i NI WAV OO X OdzyB2 1 2yArdaAl O24r
struktury.

Wdzd GNI & fFaF Ll i ghal®anibilind2SR @Rysu@ek29, Rl 2y
. NJ NAlY2DH & S Nbvddinacbl baw &e3Jylveéxr (10GsNB yAS
YFEGSNRAI Odz ge2l OA26S323 | yoAZedakdwang Qidzal A 6 | vy
LI2al SNI 2y20K &aedyl Os85pph,6a POROKI Gl Ty NBaN
y26S325 o6 NRITAS2 a@YSGNROI yS3a2s LI NF Yl Iy
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iaLISTONRYSONRA Yioztivorze dHednyo & @ilactylonororold-43 ze
a1 22NRey24 yeRysBelgBY 0SSt 1T I

1-41 1-42 1-43

Rysunekk7.| OASd 1 adydsSie LIASNpalBaz 210180t 2y2N)] 2NERf

bASadasSie Te6Ani Sy GSy dzZ S3IF 0 &1 @061ASYdz NRI
wyizolowaniet 2 ROT I & LIN¥ 6 | NE &jddkutsddlotrz9rBako jddnak/ I RY A I NB
a 0 NHz{] Nd&MIG Hdimar@l yad ( Gs NBY L2 R2SRIFAWN QAT 2yASNJ 2 N
GANT I YASY Y AnieRo[CBCO@yauMak2s) A

Rysunek28. StrukturamolekularnaLJA SNB &1 $32 RAYSNHz T 6dzR2461+ y S3 Rgs OK LRR2!
i2

Projekcja bocznapatyki. Grupy etyloweukrytodlal g At | BINBER2 NS & &

N
—_

hRf S302 I nakrodykléniBiedy 2 a1 NDOjestmZic RaA&d 2F1 yI LkR2
gANT oy ES 2BRY 1 GHARA B IR ONOMRFYRIOK yI LINY d2y &
wl (s \R@KRt ST 02T 06 2BaGsbBiviAd ¢yEMeoNE &1 yB OK
tym etapie nie wyizolowano norkorolutraymanie tejciekawejpochodneja G | 02 & At

punktemstartowymdo opracowania wydajnej syntezy tego makrocyklu.
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1.4.2. Pierwsza synteza

Zainteresowanie norkorolemg @ Yy A { I 2N0S YAt RI & AyyeYvYia i
21 NBI ft SyAl A0GNHzZl GdzNE A OKIFNY1dSNYz GS3az

w 2012 roku przez Shinokubmetody jego otrzymywanig/ I I NJ Y 2@ Jestto] | f t &
wieloetapowa syntea templatowa oparta na jonie niklu()W pierwszym etapie

20NJ eYesgl yS appoddtaviikieBaryl@nyrh yiadatorie Y2 & (i {ndz2 N O &
1440 bl 201 t1 OA S8 Oa B D pidiedidn datizhi§ do20 A& wodnego

roztworu kwasu solnego odpowiedniego aldehydarylowego oraz pirolu
(Rysunek9)13/ 1T | & NBIF {1 O02A 2Sai dz I f SoofdR235 @K 2 R NP
kilkunastu godzin¥z | f t§jimBtodyjed G @& G NN OF yAS aAt LINE Rdz] G«
02 dzOI i dwyizblowaRi& Bahadtq w LI2 Nk 6y I YA dz R2 syat€l ST y A S
RALIANRBYS®BI yswks NBE OK YASRADRBY & yI RYDI NJ LJ
(40-100 eq.)'24125 reakcja ta jest czystsza G l2Zag k] ail 21 OA  LINJ S LINJ
reakcjistosunek pirolu do aldehyty ¢ & y 2 alANR PodYimi @ LB &RIGZ WD TOGA 1D
od 70do 97%.

Ar
H

N +

<\ /7 + acHo —H 5 o ~
NH HN
1-44

Rysunek29. Synteza dipirometanid?

Drugi etap polega na bromowaniLJA SNJ OA Sy A LR NI fORF O®K N
zwykorzystaniem MNbromosukcyoimidu w temperaturze ¢78¢C. a SG 2 Rl Gl o0&
g Ol ST yASe anag do] dikdndndaia YAt RT & AYYye@ YA RAFT I
PoOl 01 26AG&Y NBS dod#a$d 00l ISymy2 NBIF 1 0ea2ySa2 61N
55vy (Gs5NB3I2 T IRIFIYASY 2Sad dzit SYyASwasS o NP
(Rysunek 30). Produkt reakcjipo oczyszaozniu z wykorzysaniem chromatografi

kolumnowej, 2 G NJ @ Ydz2S &aAt 1T ym: geRlIay21 OAN®
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Ar Ar

1) NBS
S = 2)DDQ NP
—_—
\ N+ HN—Z =N HN-f
1-44 Br 1-45 Br

Rysunek30. Bromowanie dipirometanuiutlenianie do dipirynizé

W kolejnym etapiedibromodipiryna 1-45 jest poddawana reakcji z czterowodnym

octanem niklu(ll) w dichlorometani®® Po godzinie mieszaniaozpuszczalnik

2RLI NRgdz2S aAt yI geLdl NOST Nez pobRe@sle> | 24l
Bis(dibromodipiryna) niklu(l1}-46 jestotrzymywaral x> ¢ & Rysawgkal). OA D

W2y vy A ftudap NPAOY RISOYRADzdzY (. $Pdwaliuje drop2d3t@néuiie?

woST LI2T NBRyAS2 of Aal 20N 1 » 8@ ¥R Bymi¢iapeRS L2 | B DR
T2ad0Fyn LR2RRIFIYS ALINI t3IyAt OA dzod

1-45

Rysunek31. Synteza bis(dibromodipiryny) niklu(#36

52 T FYlYyAt OAl LIA S NJdedreSiy2A | ddyWIoRAEhRR NaaKcj2 ¢ S 3 2
gSeyt iGNl yS32 KedypaNING i Gdznao® Sragu nRiG@SNR 6 | y &
Powstaje on w wynikuedukcj niklu(I)LINJ &  tiféngladosfile oraz metalicznego

cynku22 Norkorolatonikiel(ll) jest oczyszczat@ K N2 YI 42 3INF FAOT yA ST | vyl
poddawanyrekrystalizacji dz] Ol Reandd 2k R 2y 21 6 2adl GyArAsS3az ¢
hE: © b | \BykokzysiyWahgdehodna norkorolu posiada podstawniki mezytylowe

w pozycjachmezo(Rysunek32).
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NiCl,/PPh3
cynk proszek

Mes Mes Mes

1-46 1-47

Rysunek32. LINJ teBis(gibkomodipiryny) do norkorolatoniklu(#y

1.4.3. Demetalacja otrzymywanienorkoroluz innymi jonami

Chemia koordynacyjna norkorglw LINJ S OA ¢ #oSpararnynglANG ST ROdzAA
L2T 2adl 61 OF yI 0l NI RW rodnjedyByiniyznabyenl & 2 ¥R BOY A
koordynacyjnymitego porfirynoiduo @ 0& dzl OF Reé T I gRiISMkkZNOS 272
Pzs ARGl Y2 O082AM2E®298% 2GNIJ eyl yAS (S32
wolnej zasady O2 L2 1 onprovia@= d & RIZ2  262yyt siuspth metali.

Niestety liczne LINk 6 & dzadzy At OA | ¢ yer2|yAdz |y2A2] NiRg@oyLlLGhe 2
antyaromatycznegoLJA S NJ, QAN A | qz¥d G B RO 8 yyA 159 DNAR 3
1112201 eve &A t*1258pkuGILIZ20 AGENBoARESENRIS 2 Y Jmnych
YSGFtA 2d ylI Sl paygdtowadobid(@drotngdipitynyXicgnku(l) S t dz
kolbaltu(ll) imiedzi(I){ LINJ t 3 yAS LINJ SoAS3arv2 ¢ ARSyGe
bis(dibromodipiryny) niklu(ll). Niestetymzieszaniny poreakcyjnej wyizolowano jedynie
YASGASE1AS Aft21 0A TylyS32 2dz y2N] 2NRBf Il G2
I I OK 2 prawkidpodobnie 2 Sa 1T O1T S  LINJ SR & LINfirdladyeh. t OA SY
Wil2ftSayey LR2RS2] ORI tLINI VNS aliebyYiygy®R 6 20
WOStdz ToAt1al SyAl NGB tbis(dijedodipryl)Oniietzi(ILINS. & 32 ( 2 4
t2RaldlF 6yAlA ONRY126S 1T2ail 0 g8YASYA2YS
substytucji zdzd @ OASY 22R{ dz LR{GlIadz A 22R{dz YASRI
ALINT ¢ 3+ yAL g & | 2Kdrbdkaylah yrdedzi(B°A Pym Srgz2m LINE O |

T 12201 @0l Brddtiktend rézkd) Srayhahgm zc 132 e REFE 2y 21 OAD
Y2 NJ 2 NP | 149 (Rysundk33)0 L L 0
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Br

|
\_J,  DK.cul N ﬁ‘,\‘ATP?n
DMF N N 5 min
Mes \ —— > Mes Cu Mes ————» Mes Mes
N 2) Cu(OAc), SN
\ NaOAc I >
\
Br |
1-45 1-48 1-49
Rysunek33. LINJ tedis(gfjddodipiryny) miedzi(ll) do norkorolatomiedzi@)
5 I iS22 LIROK2RYyS2 NlkogyASd LINISLINRgIRI 2y 2

WLINI 8L Rl{dz y2N]J 2NRfF{d2yAlfdzoLLOE YI1NRO&]
siarkowego w niskiej temperaturzéta SG 2 Rl X (G35 NI yAS LR1T 62t A0
21T FOF  &AAt 080 Al dzi 8O  NR Rd2|605%M6InyeoedytHz Y A &
mezytylonorkoroll-50= 1 (5 NB | 2 adiM’0 R&iRIRERIBARA 1

H,SO,

Mes Mes —>» Mes Mes
CHCl3

-65°C

1-49 1-50

Rysunek34. Demetalacf norkorolatomiedzi(Iit

FREYAEF  YyER O YSGOLFE I ONBY | WBB A Bt 2R BN BNE f2dzy | Y
R2LINR g RT A& R2 dzig2NJI SyAl |y {#FISNR2 YIglAaDISy|S 3 2
122NReyl Qegaye Tz2aiGl0 1 aR2yNSIH e st@yminialdNg: o & & R |
32 1 LINB|dzZNBE2NF 6 REWENEWRSEOKE RbdSERSYive O

L2 gaidl vey YI YARRRRODENaAGSOI 12¢S3Re Ol ALINI t =
210K FANRBY Il 6 mdn dm dwm dwofejn struktbrzexdwa | jonyg paliaddi(1B N O |
(Rysunek35).132
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NiCl,/PPh
Mes Zn proszek

DMF, 55°C

147 \tes Mes Mes

M = Pd
Oktafiryna 32 el. &t
Sprzeganie miedzyczgsteczkowe

M = Ni
Norkorol 16 el. ©
Sprzeganie wewnatrzczgsteczkowe

Rysunek35. Cyklizacjdis(dibromodipiryny) do nororkorolu i oktafiyly yI RNEB RT S & LINJ t I+ y A |
6SeyNINI OT NH¥AE RN DI NFH SNOT 126532

1.4.4. Charakterystyka i@l 1 OA ¢ 2 blddokikiu(B NJ 2 NJ

hiNI @YFIyAS ad2adzy1262 RdDe@OK Af21 OA y2NJ 2N
dokonanie szerszeharakterystykii S32 dz] OF Rdzd 2 adt LYy S 20aSND
on2RLIE2NYye ylI RIAFOFYAS LRgASGNI LT ¢ GSYLISH
geAl 2t 26l ye LINJ & dzoe OAdz OKNER FINMR #karsd A A | 2
Y s2a21Nn A8YSGNAt P2hynDiBBRER2ZATNG{ azé BY
diamagnetycznyi 1 Yy 2Rdz2S &aAt ¢ LIOFal214FrRNLG26@Y
Coistotne, w widmie protonowym zaobserwowanpart Rdzo f Siéis 6 L2 OK2 RT N

LINE { 2 imléwychw zakresie 50-1,45 ppm (Rysunek36).
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g 3
w =t
N 12 Z
o |
]
o 6H 4H|4H
o =l ==
| § g
28 2:3 I 1I3 S 1:3
4H
R
&
©
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Rysunek36. Widmo!H NMR norkorolatoniklu(lf)-47122

2 NI21T 06 blL/ {32 (RyssndkB?) wyrosiddzy gp@k+&i22g 112 5NOT Sy A dz
zyAa1AYA S NI2T OAF YA LINI Sprdeyiych, fednaama&iviet O1 y & OK
wskazlzenBantyaromatyczny charakter norkorolatoniklu(ll).

Mes

Mes 1-47

Rysunek37. Norkorolatonikiel(Il) 1-47 z zaznaczonym purdin, Rt | 1 s NE32 20f2R 0T 2y 2 4 NILi21 6

{10FR 1 ¢ A poiwledizony 1214 (i LIB apek@ometrii mas D2 | Oy &Ry O R
LINI S & i NJ S 2y NBIRi2ngisa@ABstruktury krystalicznel 1 848 NF 1T | OF X
DFVs @Y ASESGE y2NI2NRElG2yA{fdzoLLY 2S4&
LIOF &1 OT & faledwien 2 iy #R¥shipek3s). 22

[N

Ol U]
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/_—\A *\F O

Rysunek38. Strukturamolekularnanorkorolatoniklu(l1)1-47 na bazie struktury krystaliczné#2Projekcja boczna
i przednia:patyki

B 20aSNB26Fy2 NbgYASO nyd\NBNHzGRdNIyE2yf &0 A LINI| i3
Ff GSNY I 02l Paidzadzdk®dbsedvawanalwdizypadku aromatycznych

L2 NFANRBY® 52RIG1262 FylFfAll ROWWAEAOR] &AT
FNI AYSYGlF YA RALANRBY26EYAILIZSAUGRROID AL B YA
sppd WS3I2 ROdAAZ2RGUN&ED)Y 2aA mMInd )

Rysunek39.5 0dz321 OA GANT | 2 BAT$2N] 2NRE G2y A1fdzoLLO

WidmoUWA & y2N] 2NBEF G2yAl1fdzoLLO S&8NITyAS NbO)
LR NFANBY D 2&8NBOYAl 2eFPastpr INdIe] (inSoNBedpgicdnadd v 8§ U 1A
absorpcyje w zakresie 6081 M 1 N yYZ 02 Y20S 0@96 dzi y'I
FyGel NREYFG& Ol v ZAyshirekdQI2 NG A NEY RBEREBY T T62 6D4&
pasmo Soreta @ 1 a4l 1 2NRBfdz fSo0& LINJ & wozakesieyVYs |
553-680nm.

27



Absorbancja
1

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

Rysunelk40. Widmo UM\vis norkorolatoniklu(I1)1-47

I RIFY
cyklicznej. Na woltaperogramie norkorolatoniklu() 1-47 ¢ A R2 0T yS an Rél L
L2 OK2RI NOS 2R LINRPOS&s¢ 2RONI OF fu$ AR dziif Sy A &
gey2al N0,162ViG789\2 Procesy odwracalnej redulBiea i Bree) T I OK2 RT 1D

LING &8 LJ2 (c§920iz 1,70V (Rykunekd1).2 Na 1 I LINJ SINBE 1 fiia NI

w tym przypadku wynosi 1,08 V, jest charakterystyczna dlag A D1 1 5 &
FyGdel NBYIl G& Ol yeé OddzoniBkavBlIRNER O ISy yde SR2 A yyeé OK

porfirynoidowych

(@]l

20T OA21T OA St STUNROKSYAOT yS Tz2adaloe 1

Eyoq? = -1.70
Eredl =-0.92 :
Eox' =0.162 V ) ;
Eqx?=0.789 V AN " '
T 1082V Y
~
i 05 0 05 1 i5 2
E (V vs Fc/Fct)
Rysunek41. Woltamperogram cykliczny norkorolatoniklu(1)47w DCM (0.1 M TBARF® 9f ST G NBRe& 1 gt 3t |
szklistego, platynowa i Ag/AgGI®l 1 2 St ST GNBR& LINI Odz2BOl = LI2Y20yAOi | A
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521 0FRYAS2al S morkioly hiklu(hdzll 6 A & W2EO0MWS 6 2RL
warunkach ulega onpowolnemu utlenieniu do 1Goksakoroatoniklu(ll) 1-51
(Rysunek42.222y2y gSNAR2t | n1: ¢eRlI2y21 OANT 2&ADN
ogrzewanie roztworu norkorolatoniklu(ll) w suchym DMFie, wolO@rzez 5 dni.
{L2a206SY &a1NIOlFIa2anodey Ol Fa NBFI{O2A R2 o 321

potraktowanie norkorolu kwasemm-chloroperoksybenzoesowymv ¢30d @ ! d & OA S
Y21 NB3I2 5acCdz I 2SRy201Sayeéy 2ROAt OASY R2:
12y 8SNER2AS 02 2T yIFOT X 8S TN ROUOSY {(fSydz ya

atmosferyczny.

Mes

0, lub mCPBA

1-47

Mes Mes 1-51

antyaromatyczny aromatyczny

Rysuneld?2. Utlenianie norkorolatoniklu(11)1-47 do 10oksakorolatoniklu(I-51122

Widmoll baw dz2Ig6W¥RIEBE YA S | (2 Ydz (rheSgzoS yA @SRy D
OKI NY{GSNI YIFE{NRO&{fdzd t NI SadzyA-pidlamych OKS Y A
produktu utlenieniZ I w6 Standardowym, aromatycznym zakresie9-7,5 ppm.

I NEYFG28OTy21 8 68&yAl] delokalizacjowolfe} fuy &léktrofoej T OA $ 0

TylFI2Rdzz2n0S2a aiAt ylI Fi2YAS Gt Sydzd 51 At 1A G°
145/ KF N TG SNeBAaGe ! A gOFTOAB21 OFA Yy 2NJ
demetalaciji

Miedziowa pochodna norkorolu,iloNd @ Y yI  yI RNRRT & &K ASDY
dzt SAF OF LR g2t ySYdz dzii t S-gkiakoyohrtz RLBNI 20 1266/ SSARAY T
R 2 dz] OljoRen niklu(ll), y 2 NJ 2 NB f | (g22YA- S RIgDET OA g21 OA
paramagnetycznen 6 2+ g A 02 &At (2 YAtRI & AyyeYia 1y
wwidmiell bawX LINJ ST 02 YSi 2 RHoscharaktéryzowaria & A t

1 S32 dxhalizh srderkrystalicznep @ 1 I 1 1A®Is » y&®S pahdviid j@3th S Z
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OF 01 26A0AS LIVFA1AR2RI LIONBRIBAB | 2ERAKBIIS Yy XPASa:
WLINI @ LI Rldz YyAlf 2682 LRYOKeMBY S2 A gey2aA nInod

Rysunek43. Strukturamolekularnanorkorolatomiedzi(I1)L-49 na bazie struktury krystaliczné} Projekcja boczna
i przednia:patyki
Ta zmiangest zgodaz przewidywaniami i wynika z mniejszego rozmiaru jonu miedzi(ll)
WL Nb gyl YyAdz R2 YyA{fdzoLLO® % (S32 alyS3az LkRg?2
onoOi NOS L2 R2 S RERBUNEKILA 5 Rz A ING NV D@ BIBI yI2FaFd ez
MITHAD) GRNITYAS {NsGAT S 2R 20aSN¥2styeOK g Y
OMZI Y { ) NBPOSYAS SANRDTFZ geyArAll 1 YyaAaSeaiSaz |

norkorolu.

Rysunekd4.5 0dz321 OA GANT | Z G142 N] 2NBEFG2YASRIAGLLO

Do potwierdzenia stopnia utlenienia jonu miegdzivykorzystanod LIS G NR a1 2 LIA t
elektronowego rezonansu paramagnetyczneg®V. widmach zarejestrowanych

w temperaturze pokojowej 77 K,obecnyo @ 0 R2 0 NI S NZRo sRmekiiSt 2y e &ae@
aksjalnej anizotropowego tens2 NJ 2RRTALOV@GFYAlz jeng S Yl y26a1 7
niesparowanym elektronem ($ MKHUO X ALINI t0SYyASY yI R&adzwiSty
220 SOYy2Ri®R°Cu (I=okHO A ALINItOSYASY adzISNY!I| Radz
zot Aa121 OAN O1 S NB O fganehMdtKomilbwegb Rysuirek45) 4!

2 | NIi Rdtrdpowego g & LIJs O OTgegyeyyaz|ai NOl wxXnmyp 2Said aidz2
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WLR2NEGgYl yAdz R2 L2 NFANEBY 268 OK L2 OK2 Ry & OK
Najprawdopodobniejest to wynikg @ 2R G 1 26 S2 &aeéddz O2Ax ¢ (05|
TFYlyAtide ¢ OAlaySe syt OS {122NReyl Oeayse
IT120aSNB2¢l yI LINI S1 . ibldydiA Yy Podchodnycls Y A

10-heterokoroli134:135

Obs.
Sym.
Sym.
T T T T [ f I T I 4 I T 1
320 330 340 350 300 320 340 360 380
Pole magnetyczne [mT] Pole magnetyczne [mT]

Rysuneld5. Zmierzone symulowanevidma EPR norkorolatomiedzi(I49 w toluenie w temperaturze pokojowej
(po lewej) i77 K (po prawef}

Produkt demetalacjnorkorolatimiedzi(i),2 1 I T O &At o0&0 stadid oAf y@é
aldlovey 21 1 4 NegoNmlakiegy@yNiRE P 2y | y2  LIdiketédd dzo & O;
STaLISNEYSY(llIfye@OK 2NIT 20 &jk®wiywrlr BNROK® {1

RAYST @lGet2y2N] 2N dzd LINE & 2 hsohid/dh WmrsksesieS & & 3
4,58-4,54 ppm niejesty A OT @ Y YA ST g@& 1 Ueéposzerzdnegta®Rf3S/ I HasS O
Syt GNI ye OK 2IN2RVPwhs/d SLINIFE Soe Rz Oftadeol
L2 NFANRY 2 isife RO ye21J2f 26 S LINJ SadzyAt OAS 2Sa
LI N GNRLI2$S3T2 LINPRHZ LBRISNEIR2BR20$NHE 6SoynNi
GANRDT I Z G2R2NRgOK YAtRI @ |G2YHWAH2FDR0dzL b
20f A0l 2yS Rfl LAt OAdz Llzy (G596 dzBBADOSOK!I § 8B4
16,7-21,5, co potwierda antyaromatyczny charakter tego porfirynoid@trzymana

struktura krystalicznapokazje> & &1 @a G 1 A SLIANREZR&Sh £ Son  yI
LIOF al &1l WER¥IS1T 1S 61 3ttt Rdz yI yAS206S0y2106 22

N

Rl LIASNI OASYAS LIANE 2aw$rzesivnd KdmLacea OV te T
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dz]l O (Rydanek 46). 50dzA21T OA GANT I Z &an yASY!Il ARSy G @

norkorolatomiedzi(ll}!

Rysunek46. Strukturamolekularnadimezytylonorkorolul-47 na baziestruktury krystalicznejW rzucie bocznym
ukryto podstawniki mezytylowellal & A t | &3NS $ B N4 Reojekicia bobzha i przednigatyki

Na podstawie widmaH NMR produktu insercji jonu palladu@tyvierdonoz 08 S LJ2 aA | R
on antyaromatyczny charakter (Rysunek 47)41 Dublety i-LJANBf 246S  dzf S3 0@
dolnopolowemuLINJ S&adzy At OAdz 2 21202 nXy LI 6 LI2NF 4\
Oznaczato 2 3 OF 6 ASY A S LI NI NP laiegoSH@ S QN1 Ridz 2LSARS/NG 3@,
1 Sail ¢ dz vwddmigdrotbsodymzarejestrowanymv temperaturze pokojowej,

pozwah LINJ & LJdzA T OT I 6 ©S dzl OF R Sy otriyihanych R geaz2
g Ol Szf E.&s ¢

Mes

Mes 1-52

s J A -

Rysunek47. Widmo!H NMRnorkorolatopalladu(II)L-5241
t2YAFINRE 6 yAailAaAS2 GSYLISNIGAzZNTI S gelillove 1 Nk

rozdzieleniem singletLINE (0 #ngtandezytylowchy | R ¢ | ZI0E Pdddbie &
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zachowanie przejawinJA 1 LJ2 O K @upyoitodretyl@vBy | ( terhd®ratuize

L2 1 222wlINA &f 0] 282 OKVRRBIWRA St aAit ylI Rg
singlety,widoczne przy5,12 i 1,16 ppmRysunek48).2 L2 Nk gy | yAdz R2 LIN
chemicznych grup benzylowych, jeden z nigst LINJ Sa dzy A+ di@rugiR2 €t y 2
As Ny 2LRt2620 hiylFIOll Geatma2dSli 2I9RMBUGRD YNT | YL
2RA0I YAl Y @

* - meta-H 4 orto-Me ¢ *
L]
rt.
—60 °C | ||
[
e — ] ‘v’l ijllLJIIJJ“‘m_J
||| [ |l
¢+ ' L 4
-80 °C . |
/ \ WW
! AN S . —_ L e
6.0 5.0 4.0 3.0 I 2.0 1.0 [ppm]
Rysunek48. Zmiennotemperaturowe widm&H NMRnorkorolatopalladu(l1)1-52.4
Struktura krystalicznag @ 2+ 1 yAOF 1T N3 O YINNR @205 1 A s ¥ | ©5

arylowych w niskiej temperaturze. ZeT 3t t Rdz y I Y|l 0& NRIT YA NI 4
ia02adzy 1262 Rdz®®e& LINRPYASZ 22y2z mXdppsaR Jzo L L ¢
LIOF al Ol el yitl REZNY 2RBE ¢¥zD  LINPirddwychy MakrodyRl Y5 ¢ |
przyjmujeprzeztoda A f Y A'S YA &, dlategopiotonylJBa RAGDGY A1 56 | NEB
I Yy I 2Rdz2 N mdthcenicheMiszow (Rysunekd).

Rysuneld9. Strukturamolekularnanorkorolatopalladu(ll)l-52 na bazie struktury krystaliczndpodstawniki arylowe
T 2abtkye®St SY 1 glNd| %8 EiRoekicia boCrhgatyki

33



Niewielkat A OT 6 &@& 3y | Us dv widrhieNgBoB SodvyimNE ténpefatuty &

pokojowej,g a1 ' T dz2N Ol yI ¢ & a@gyor 1ae YiS i Rami kaiz] Dl RaAz2 |
NMR) zmianT I OK2 RT NO&@OK ¢ 20NYo6AS o6l RFEySa Ol nais
LI21T 62Ft A02 yI &Lk g-hickl Enérgia s&tywag]i ingeNioBzacowahad | |

na podstawie temperatury koalescencji wynosi 9,2 kcal*fola obliczona
zwykorzystaniem metod DFT7,0 kca!mot'® . F RF YAl (S2NBGeOl yS LRI ¢
LINJ & Gsilnego NB T & dzy A t OA lorto-raeylywythsv gprzeciwne  strony.

NaYl LI OK LR GSydelOsg St S{dNRadGrGeaol yaOK sARI
makrocykluRysuneks0). Barwaczerworawskazuje/ I 20 SOy 21 6 dz2SYy S32 L
LJ2 6@ Lzl 0S2 & oMByERBEI Gty VAISDPRSHPEj® L2 ad NBYA

Rysuneks0.a | LI L2 Sy 02l Us¢ St S|TaiNRangte Ol y2OK y2NJ] 2NRf |

Wykresy 2BEb L / { 2 NI 1 gAT dzl £ AT 3OR S LM NI BN & & A S NF
LIASNI OASyAaAz2ge 2Said axftyOeScadzaSNuge Sa oNPNRAI S S &
"1 2yAdzal 02t 1S 41 3t taRadkitali p po tefSstedaigRysuneks] OF Rl Yy A S

i Rysuneks2).4!
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Rysunel61. Wizualizacje AICD norkorolatopalladuf2® 6 YA SNHzy S1 LINJ 80202y S32 LRf |

2
LIASNI OASyAz2ge L2 &aGNRYyAS geé Llz] O8zemwidzehmlo)NdtR LA SNJ OA Sy

-
L] || | Ll |
P |

1000

~2.000

3,000

5000

-6000 -5000 -4000 -3000 -2000 -1000 000 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Rysuneks2. Wykresy 2ENICS norkorolatopalladu(ll)52. Regionyekranowane przedstawiono kolorem niebieskim
izielonym,a/ ASSI NI y2¢l yS d4 0dGey A OISNp2yey

15wSF{0egy2106 yY2NJ] 2NRf dz
1.5.1. Regioselektywasubstytuca

WSRyWM 2i6F NRT AS2 RAIFIy2aiel0il yeOK NBI102x 194
St STUNRTFAT 2461 2| 6892 ¢8R2MAHzI bONDEPPROK2y e R
2Sai oSTLRINBRYA2 TlradtLRel ye je§Shdomase At S



obserwowanag i SRe8 X 3IRe 1T gAlI2 BA RINEYNHzOT g@ OA NI 2N
(-1 G @& 6 dze N Qrorazi lidogenemddt RN O 2 B NEEMNET NuKeofilowa
ddzoadeiddzOo2l d2Ydz 62R2NHz 6 VYAS]1lisNBOK Sf Sl
N& ¢ yrlaSdiodze oksydswnego podstawienia wodorki?® { A OND  y I LIt R26N (&
LIN2 OS&as¢ =2Said adqroAftall Oal I NRYFG&olyl s 4
12yAdaAlrO2A -~ g OKgAIIRRRERO¥FRPFaY 2 LINERUA IOASY L
ST LRI NBRYALF admadeddOal ydidtS2Fatzsl yAsS 1
Fydelr NRYl GeOol yaldRE L2 NBA NEN S foksasie Gdakcid NBy
I OK2RIT A& 2SReyAS M e LlRY20e (+FaFEtATIG2N> 6
wSl1desy218 y2a2Nl2NRtdz 18 41 3ttRdz ylI o
FNRYF GO yNRICBe 2 RIATOT yRE] 2 Ljsstid & gii2nng pda h =
NBFlGesy2l OA AyalalONR QB INF ANBYW 2dfRE IO 6 ST LI2 T NB R\
ydzl £t S2FAE26SYdzZ 10Gs5NB 1T OK2RI1 Adahitakic a2 1N NEB:
reakcji aN NBIF 1 02S  OdoRdni! oLl QKA | I Olpradykien jest

norkorolatonikiel(Ilpodstawiony w pozycji GRysuneks3).

Mes Mes CN NC Mes CN Mes CN
3 7 3 3
KCN
+ +
CH3CN/THF
80°C, 72 h
powietrze
1-47 1.53 154 12 155
Mes Mes Mes NC Mes
56% g J
Y
4%
Mes

Mes SPh X2 Mes X1
3 7 3
PhSH
Et;N . . 1-57: X1=X2=SPh, X3=H
DMF 1-58: X1=H, X2=X3=SPh
-10°C, 70 h 1-59:X1=X2=X3=SPh
1-56 0
1-47 -
Mes X3

Mes Mes
53%

Rysuneks3. Reakcja cyjanowanidiolowanianorkorolatoniklu(l1)1-47143

wSAA2aSt RCBASyRIT G SIAst yA S A adieAioyilA 64 | 8B RO21&
funkbD22y I f AT I Oat X LT oLt 2n0N y I A0SNRGIYAS
optycznymi lub rozbudowy dz] O® RAASRy &Y 1 jestINdiogehcdvanigs &
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R2 10GsNB3I2 ¢ Laidy a L Bz dzL ¢ 2 WphtomBsikéydoimite S & A t
ot RNO®& TNk ROSY S{8 iéNPRUAZSESI2ZNE G NBDEdz> |
T H: g & Rest3yranmomkdd niklu(l). Co ciekawe, dalsza reakcja tak

[—

podstawionego norkorolu z kwasem bromowodorowyid2 ¢ 2 Rdz2S YA INJ Oat
zpozycji 3 do ZRysunekb4). Przeprowadzenie reakcjnadmiarem NBSu prowadzi do

otrzymania oktabromonorkorolu niklu(ll).

Mes
Br >
HBr/AcOH
THF, 60°C 2h THF, rt, 30 min
-6 Mes 1-61

Mes
72%

Rysunelkb4. Bromowanienorkorolatoniklu(l1)1-47i katalizowana kwasem migracja bromku

1.5.2. Wielokrotne nitrowaniecg @ 21 1T yYASYA S NBXIA2aStS1ies

t2R20yN &aSfiS|AcSNE 26 y2 6 NBF102A VAl

norkorolowego.

? LINI SOA6ASZalis6AS R2 FTNRYFGE@OT ye@aOK YI 1 NJ
nitrowaniu 8 R21 8 RNJ aideé Ol yeé @HKvykadystaisfrinies2etingo Y & A
VAGNDZNOSIE &2 ONDNOR2A Sy 2NNL2LR f dz T OK2RT A 6 2

T Nk ROF 2F1AY 2%5alillt88V2VO0OAI 2RYOT BBzzm YINE 5| F
produktem reakcji jest 3-nitro- 1-62, 3,12dinitro 1-63 i 3,16dinitro- 1-64,
3,7,12trinitro- 1-65 lub 3,7,12,16tetranitronorkorolatonikiel(11)1-66 (Rysunek55).14°

Y I ® R2 NJ mi@ssainie gporeakcyjnep LINk O 305 ¢ y bAcke 6 BIKIR R dz] i
YASGASE pdclodrysht22 T DXy eyY aG2LIAdz TYyAGNRBGE YALI d
zaobs®dB 2 g | y2 dz] OF Rdzx {GsNEB LI2&AFRIFO6& RHAS
LIASNI OASY Al LIANRE2¢S3I20
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02N Mes
3
1h o
80%
1-62
Mes
O,N Mes O,N Mes
3 3
2h
55% 3,4:1
12 16
ONO 1-63 Mes NO2 O2N Mes 1-64
Mes Mes ———————>
20 eq O,N Mes  NO,
RT 3 7
1-47
3h
50%
12
1-65
Mes NO2
O,N Mes  NO,
3 7
5h
52%
16 12
1-66

Rysuneks5. Nitrowanie norkorolatoniklu(Il)1-47LINJ & dzo & OAdz ¥ 2d&ydz Al 21 Yef dz

Analizal OA S 0 1, przeNd®wadzaha A wykorzystaniem metod obliczeniowych DFT,
L2 1 ¢ 2 fzapidponoyianie mechanizmin @ 2 | 1 y AséleRtipvdeSnaraware tego
makrocykluz G NJ {1 OAS LINJ SLINPglI RT 2y @ OK LINko6 aeyidSis

LR2ASONI I 2Sd & 2y DS 1Ta disfpaaRRat &  dry@inikiem
YyAGNHz2nOeyYy 2Said ¢ Gey LINJeLlkR{dz G4ftSyS1 1240
Gft Syldz FT2GdzoLL0OE (GsNB3I2 20S8S0y2i06 2S8aid 1

K2Y2t AGe 0l yn e pieewsaym Krdk@iwuitedek dzdtujako rodnik,

Y20S LINJeondieo aiat R2 LRT1eO2A [/ w fdzo /o Y=z
LINE Rdz] ( & (RydmeRBR y2A Sy | & Gt L¥y2ea SoleloLIAZSY S 2 Rg 2 R2 NJ
przez rodnik alkoksylowy obecny M2 T (i g 2 NI SSF SR 02 1$© prpduigyO 2 &
YAGNR Sl YAl & %IA2RYAS | L2addz I SY | YY2YRI

~ o~

NERYAl1268 0K LI2GAZYIESNERNS Y26 6 RE PO IROS ¥ £ v A ¢
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v

LINE R d2{” (Amafiza energiN2 Ry A 1 2 6 & OKLINI BRAZDiG % dve A

L2 gadl o LINT & LINI S2T OAdz 2R  y2Nk2MRf L G2Y
itetrk YA GNRLR2 OK2RYy&@0OK LR1FTFOFZ 8L% ode]ADDIdR &Y 213205
mezoOK I NI 1 G SNBT dz2n aAt yAoaln SySNHAND g LI
GANDT I yAdz 0ALIANRE268Yd 28yA|l GSy o6&0v 1 32R
LINPRdzl G566 VYAUNRBGI YAS | RYASE TLI22OKRZRNISRH VIR & A
YAGNRGND ¢ LRT1ed2A /wux J/ys [ mo fdzo [/ myod
RAYAGNR gl yS3I2 y2N]J2NRfdz yYAS LRINBGFD &At
LINPRdzl] 56 L2171 NEBRYAOK® C¢CBRNBRYDI YA S VI3 WRY
YAUGNR GS o0@0@& LINI & O0miesanyiiSpomeakdypd ZdDitwaWénoo A T
natomiast dinitronorkorole podstawionew pozycjach3,12 i 3,16. Wprzypadku tr

i tetrapodstawionych  makrocykli 6 & y A { A 20t AOT SZ dam@nD e 13

eksperymentalnymi.

Y Mes vy Y Mes vy % Mes vy ]
RO’
$ NO,
ROH

Y Mes | Y Mes Y  Mes NOg

Y =H, NO,
Rysuneks6.t NR L2y 26 yI T OASS{ I yA4MB Sl YAl y2NJ] 2NRf dz
t 2 ¢ 2adlad A Spoprawnie 2 LIA a@ @wdellleg Y A G NR 6 YA 2f STAY

organicznychy A S2 NH | y A O1 {y&4&dndk W priygagks @odkorolu, jedynie

ST t1 Or2s2a BREINIYAFIOY N  NB3I% 2 ais4 8N Tdeday 21 & ¢
TFTLNRLRY26l Yy2RNEIAS SFGHEBIyNIt t Rdz yI yA&A]TA L
utlenienia norkorolatoniklu(ll) (@6 V), tlenek azotdlV) 6 LJ2 i Srgd(kejil0,B0 V)

wLl2 0T ni12é6eyY 21 NBaA Blatdgdnawczebnyn®thple 2eakdjghd Sy A I O
R2OK2RI A0 R2 kalidgofodnilatb s ty2iR2 6y e LINJI SoAS3IsT I
dzli 62 NJ Sy Adz NERYAQll (+tGA2y26832 yvIFaltSyds
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—)
[e=N

8y dz a2RdzZ 1 2 AN 101 O 3 ALINR ILEODPEER: Kaejnghl Fief So
0 ST 1 & 1 dzpowahiend kationu areniowegRysuneks?).

O«
—_
S N
Qx

NO,

Y Mes Y Mes

Y = H, NO,

% Mes v Y Mes v Y

NO,

HNO, NO,H

Y Mes Y Mes NOZ_ Y

Rysunels7.! f G SNY I Gégyl T OASO Ll ATBNR Gl YAl Y2N] 2NRf dz YA

Tworzenietakich] G A 2 Y5 ¢ rodhikolNERI S Tyl yS YAt RI & Ayye)
nitrowania metalokorof®153 oraz metaloporfiry®® h o f A OT Sy Al 5m@a¢ g1+ 1 |
1FdR&Y LI21 A2 YroRorolgtdniINEE S 1Ay Ad AT D SYSNBAt Yl
I NBY A 26S3 phdstawhiki RiycB sa@y®h pozycjach, co produkty wyizolowane

z mieszaniny poreakcyjnEfwS aid (2 alLklk a2y S 1 NdifailOMRSY LINI S:
Rfl LJ12al Ol SaAsftyeOK (FGA2Yy2NRRYA|{56d hotAOl Sy
GFNI21T06 FYLIEAGdzZRE [l ahX Tyl 2aRdz2S, agstt LINJ & |
ITSNRgl 6 212t A08 | G2vEH601/1n 20 2/3y TorS WSRO Dy@hal ay
jednoelektronowe utlenienie LINJ @ onNOT Sy A S OT nadisSol1a R & dzi |
RSLINRG2Y | @&t©x prieldghitto@ania norkorolu niklu(l)y Ad T OA S8 { |
0ST LRI NBRYyAS2 FRRé&O2AZ LINJ SOK2RT NOI LINI ST yaA
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1.5.3. RedukcjelINR R dziitrdveadia ¢ pierwszy aromatyczny norkorol

2 NP6 RTFYAS 3ANHzZI yAGNR g OK R2 LA Gedd OA Sy A
R2fy21 06 R2 LINJeaY2gl yAl fdzo 2RRFglF YAl Sf ¢
OFRIFIS 60T OAs21 OA NBR21 & LINE Rydrzissadiemy A (i NP &
g2f 01 YLISNRYSONRA OelfAOll ypSe LE2NRadl biazs a 2005
a0 ASNRI 2y22 0SS Rgl LINRPOSae dzift SYASyAl LINZ
dikationu,awR 65 OK LINP OS&al OK NBRdzl O2A Lkgaidl 2n NP
LINI Sadzy At Okéb | W { sawl A& RYND RSadloAft AT Oat
iadFroAf AT O2t LINPRdzl (5 6% NBRAA OBR ¢ yR | PIRRE I
chemicznej redukcjii S G NI y A (i NB LJ2 OK 2 R yeBautyloiddmaniowege® OA dz &
(Rysuneks8).wS I { 021 0600l LINRglI RI 2yl LREZR2T SYARER I
20S0y 2106 | ywArdywerkeB RY K NHz] G dzNF T gANT {dz T 2a01
podstawie otrzymanegd 2 y 2 | NEBE*&Wykokzysdadeponadtlenku potasu(KQ),

15N 2Sai arfyiasScal ey NBRdAZ i2NBYI LRTg2f.

[— —)

diamagnetycznego dianionu tetranitronorkorolu niklu@jwidmachH NMRwidoczne

oedve Ol as NHE fpidbeeNnBEYLINT S daths Rty @ ich 3ROR60 ppm

dla pochodnej trinitrowej pojedynOT & a Ay 3t S  LINdpra dlaldgdtho8rejdzy A t O
tetranitrowej. Take & I N& gelinoznacznielLJ2 { W3 I & S y ti] fosiada N

GOFT OA62T OA I NRYI (& @ILINEG I RIRYVAH 2R6 2P R2
St STUNRYs563 RT At 1A Ol SYdz -Y29Ff KBy 28582 1 ¢
(Rysunels80 @ ! Ryl NBRdzZl 02t yAGNRGE OK LI OK2RyeC
Gey alyvYey R2 20NJ &Yl yAl LASNBNEG SSFR22  yIFFNRLIAF i

norkorolowym.

o,N  Mes No, |7t o,N  Mes  nNo, o,N  Mes  No,|Z

[BugN]I KO,
- —_—

[ON pes  NO: | 0N pmes NO2 [ON es  NO: |

Rysuneks8. Redukcjaetranitronorkorolu niklu(INLINJ & dzoi BGNWIEZ Y h
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1.5.4. Aminowanie

L' YAY26FYAS yYy2NI2NRfFG2yA]lfdzoLL20Y#Ind 06806 LINJ
ZRNF B3 | 2 T Nks RO2 3 Nagkddzystuje Y dayliigod,S @riazol.

Weg OT ST yASzaiile OKOMIBHIIGKe { 2NJ eadeslvit RR®& | YAY
innymi y A G NB 6 &%/drad parfisyd®6157 W przypadku norkorolu niklu(l1}-47

NEF 102 GF OKFNI{TGSNEBT dz28 aAt NBIA2aSt S iesy
cyjanowania 1 nitrowania. Produkt 3-aminonorkorolatonikiel(11)1-67 ¢ powstaje

ZHY: GReRIBBY 21 OANO®

Mes NH2

Mes
1-67

Rysunelk59. 3-aminonorkorolatonikiel(111-67158.159

~“ A~

5NHzIA all2aso Ll2fS3AF yI  dzoe OAdz toNIoaND Y@Ky AFSY A
INHzZL) F YAY 268 0KO2BBPR 6T ARt ADBI2ME @ 2 T1HfSody2l
GNBF YAl NBIF1O2A sey28r 2R 1Af1dRIASEAAL OAdz
0ST LIR2T NBRYASI2 -mondAly6RidB|13/dpddstadithe 1669 norkorole
(Rysuneks0)z | (5 NB gl8R4 2012d MOAIN®2 R M1 R2 vy H?

Mes Mes NR2 Mes NR2

R = Bu,H; Bu,Bu, Ph, H
HNR, lub
 ——

.
~ >
.~z
s

Mes Mes RN Mes
1-47 1-68 1-69

Rysuneks0.. ST LI2T NBRYAS | YAY2AHKARAS y2NJ 2f G2yA1tdzoLLO
hadldyAlr YSG2RI L12fS3F yIF 1 NBRdz 2 6%y Adz LINT @
5212ydz2S &aiat G832 1 gel12NIeaidlyasSy OKf 2N dz
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S 6NInoey I Spraet Kogpdzing Redkd|d jgsthsButeczna jedynie wobec
mononitrowanego norkoroli-62. 3-aminonorkorol niklu(11)l-67 z wykorzystaniem tej

T OASO1A 2N va&RE 2y Rl O N
1.5.5. Hydrogenacja

WSRYN T RNk¥3I LINRPSIRINOBOK RBT HBEPRNBRYAPRY AL
zwodorem® a 2@ LINI SLINR 6 | R Katalitycené uvgobldnze@ iidze n O
chemicze reduktoyd ¢ {AS NBIF102S oFNRT2 Ofitadz O
iA0SNB2aSt & thge povddu®d i FHSAT I YyAYAS LRNBI]|O2ay
zazwyck 2 R dzd NDmakioayKildagt2 R2 Ny A2y e OK ¢ ¥ ye OK

t NI @onOil SyAS | (ippydge mead®R2 NilzatoRE2 przy mostku
bipirolowym'®6, powoduje przerwanie | OA KRB R 1 F €t AT I O2A St ST G NJ
1 2y aS| ¢ SunwoOreenie r@eSrantatycachprodukts &

t ASNB Al | LING 0O | dz6 2 R2NY ASY ALl Y2 NJ 2 NP f
zredukowanych form tego makrocykld 2 & G | OF  LINIwWS 20MNR rgkuiR 1T 2 v I
t 2t 83 0F  yIF  d2YAS$ai Ol 8SyAdz y2Nl2NBE} Gd2yA]

wiSGONI KERNR FdzNI yASYAyad SLINI| Sl ADNIyR] Fp- |
OAT YASYASY ™ I {inearanfatydedyrprodDi@em geakeiMJ2 g a 0 | O Y
zp > g @RI 2y 21 OAhBksabydrohorkoDlat@niki&l (i) ¢ (Rygunek61).
Potraktowaniep-chloranilem obecnychWR I 1 62 NI S 68052 dzg2R2 NY A 2
doLINR 6 RT A O2 R2 Nk #NBdYIl WAISE NIR B L6281 yS32
heksahydronorkorolatoniklu(ll)-71.

Mes Mes
3
2
1H
H ) \“H 11 H
8 17
3 7
Mes Mes
1-70 1-71

Rysunelk61. Wybrane produly katalitycznego uwodornienia norkorolatoniklufff)
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Otrzymane strukturykrystaliczne2 6 dz dz] O Rs 9> dz2l ¢y A0& &aiAtyn R
Y2N] 2NRE 2685323 alLl2g2R261 yn LNdwe OdedrieSYASY |
planarny norkorolpotejreakcjilINI @ 2R 0 aAf yAS YAaaiz2sélae 1aldl

aAt 2 naXwmc ) LRTLF LOIFali ol elyt LASNI OASYAl 2
bipirolowym (Rysunek62).16”

1-70 1-71
Rysunek62. StrukturymolekularnewybranychLINR Rdz] (i 5 6 dnarRoroRtbidikih(B)14X na bazie struktur
krystalicznych®7Projekcjgprzedniai boczna patyki
Uwodornienie norkorolu w OF 32 Ry AS2al @ OK LIMI dlHzy 1D OO A dz
p-toluenosulfonohydrazydw; LJ2 1 62t A02 yI 20NJ @Yl yAS dzl OF Rs ¢
1-72i bakteriochlorynowegd-73z 79%A H /&> & &(RySUReKB)ICO A N

Mes Mes Mes
TsNHNH ,
Zn
—_— +
THF
t. wrzenia
7h
Mes 1-47 Mes 1-72 Mes 1-73
73% 20%

Rysunek63. Uwodornienie norkorolu niklu(Ig-47¢ OF 32 Ry A S2a%e OK ¢ NHzy | | OK
Co ciekawe pomiargidmHNMRg &8 { T F 0&@X 0SS 6 206dz YIF { NRO& ¢t I ¢
VASGASEt1AST2 230 0A ey LIIANPRJZ L3 Ndzf iR 82 LSNHI 23
zzakresu 1,48,60ppmdo 2,94,1ppmLJ2 LINJ @ oNOT SyAdz Régs5s OK | i2VYs

do 4,455 ppmw przypadkui SGNJI K@ RNR L2 OK2Ry S2d Ds Ny 2LR2¢f
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g1 3t t RSY yASIENRYI GOl yeaOK dzZl OFRsgX 1035 NE
w zakresie 7,060 ppmi%i72 g3 1 T &gl 02 I T OK2glyAS |
charaktery mimo uwodornieniaR 65 OK f dzo  OTi ipigoiByChiorkbddd & O 2 A
niklu(ll).

156.t NI eonOil FyAS 1degyeOK YSietSysg

l1des6yS T6ANT 1A YSietSy26Ss LIaAil RI2no0S R«
2-cyjanooctan etylu, #®ksobutanonitryl czy cykloheksafig3-dion wykazz2 I
NBI{Gesy21 6 620S0O 6 A NRdzdt WA R ¢ NB2RY\s L8P B1I2 NJBA N

2NI T SgANT YAl -BIRRESEYEAANE B Y EDR Réakeje NI || NE

z wykorzystaniemii @ OK | gRID1 ¥6 B RDI oy | PosSyat&yczne
modyfikowanieLJ2 NJF A NBEY B8R dRag YA SALINI t 92y e OK OBt A01 Yy
1871 (S32 LIRg2Rdz Ladly26Ai2y2 16FRIFISd 11 OK2

FyGelrNRYFGe ol ySaz LA SKIWOeSvyzint etagie ddjogaN® f dz v
2LJ0eYFEATFO2A 461 Ndzy1s596 NBEI | O2Aiwanobctadug & d al r
Sieftdz R2 y2N] poNdds daronddzenia Feskcjt W etrahydrofuranie
zdodatkiem CgCQ w temperaturze pokojowej.W drugim etapie przetestowano
2SRSYNE O SEOK NBEIRIIPBEE OK 0 & Ppeddiawitiddamie Y A
F{1Gegye oK, I VSIRKMRBMmOe INHzLIE g8 O0AN3ALF2N0S St ¢
norkorolu w takich samych warunkachJNd SGS&ad 26 y2 NbBGYASD
i nittometanu. W konsekwencji otrzyman®R I A S pokhddiych norkorolu niklu(ll),
wlisNBEOK F1idesyS 1 6ADNT | rkgiodeBkiydriieSly &am83 LINI & O
(Rysunek64).
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(0]
Rq NC\O)J\
Mes Mes R OEt
(0]
(0] (0]

NC
T AL
THF
R1 Ry 3
* ~~ Cs,CO5 R Ry _ NC\))LPh
RT B P NC. N
g
EtO OEt
Mes 147 Mes 1-74
4@ Et0,C . COE!
o) o)
Rysuneksd.wS | 1 02l LINJ @onol Fy®el |1desyeOK YSieftSysg

? 2 RNF 0 Y A SayaRHdy | BRI L2 NF A NB ypiodukty Rzt acetorjein 5 NB 2

iYAGNRYSOFYSY LREN yrRNRE2RRI LD Z&F2F 0O yASEG
T 6ANI hbBEBLINI 6R2LIZR20RAEASOK 28 RXI2 1608 OANALF 2n0Oe OK
wOl nadsSol 0S8 +1GesyS3a2 vyvSietSydz 28ai yAaSiot
znorkorolem Co istotne 6 @ O (12 LA SN aitworzéBBH 3 DBICZE 6 1 G35 N
WLIA SNI OA Sy A dmie/wyiNdg@ 2lDE SbgxScal Sa 1Gesl Oar f d:
makrocyklu. Wprowadzonev tej reakcjiLJl2 Ra G 6y A1 A Y 2yvihedwe 6 &1 2N
RFfalSea Y2ReFAlFO2A y2NI2NRfFd2yAlfdzoLLOY
G2R2NRP g OK fdzo (122NReyl O2t 22ys5g YSOUlIftA®D

16.aSG2Reé 20GNJ&vegl yal NEI & ARRIGE FO@DBK dAIDE R
norkorolu

1.6.1. 1,3-Dipolarna cykloaddy@

1,3-Dipolarna cykloaddyci@ S& i NBI 102N OKSYROL¥DSRILIP{iENBE
produktem jestLIA S BIJORA QA 209 O@KEYAA 2NHIYyAOIl ySa gei 2N
20N @yegl yAl LIS dizAdwShtdy okstizdmchi® 82 g1 (I 1 0S8 R2
modyfikowaniat NB Y| (i@ OT y@ OK LR NFANRBY 2 A RIFENZRR] A Udze |
Rozbudowatakichdz] O Rs ¢ LJ2 t &l HodagkdwychR A NId©poAgfi A

I -pirolowychi mezo(Rysunekb5).
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N
Ph /i
P Ph
Ph Ph
1-75 1-76

Rysunek65. Wybrane produkty 1,&ykloaddycji do aromatycznych porfifh202

t ASNB AT MRLIDBzZRE G LIASNI OASY Al vy Zipalael2 € (2
cykloaddycji [2+3] iminonitryli przeprowadzonow 2018 rélw S I 1 021 LJ2-YAt RT &
podstawionym bromlem hydrazonylu a norkoroleri-47, R 2 LINE & | iReiws@rhn &

etapie do otrzymania uwodornionego produktu cykloaddyigif7z 1 s NBE Yy Il adt

Ol t 1T @A25A2 U dz8 6 SOK 3V ® #1-7&RyEUNSEBNT |

Mes ]

)j\r/N\N/Ar
Br H
TEA

benzen ¢ t. wrz.

0]

_®o0
Mes >‘_N—N—Ar

1-47 4-CH3CgH4 1-77 1-78
Ar = 4-OCH306H4
4-CICgH,

Mes Mes

Rysunelk66. Cykloaddycja iminonitrylu do norkorolatoniklu (17203

W widmiel baw L2gailnyaArBesd2 1 ®&A dzl OF RYZ7, (& Lidz ¢
T120aSNB261l y2 R2fy2L12t26S LINI $igottmyysht OA S

wailiz2adzy {dz R2 geal OWskapndazdi 2 vy N 2RRBOID A Sy A S
LI NI GNRLI2gS3TA2 ¢ Gey LIASNI OASyAadzz O2 124&f
bL/ {omaBFADEAKBABRT OA26eY V2 NBysuhRoY).lUifegighik | £ dzo L |
TFHLISeyRREZEDREAGE LIy 2106 wn St S1ziloNd essdNE OSYAH
GOFT OAg21 OA | yORfF NBIY2 yi® Oloyf SNGRBILEAG 6 b & NR 16 MO
61 Y20y A S pardropbdeddRIdZ Nk 6 Y | YAdz R2 YASLRRAGE 6A 2
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ostabienie
__ antyaromatycznosci

wzmocnienie
antyaromatycznosci
>

A

Rysunek67.t 2 Nk ¢ VI NIA BT @A rorkarofu 47 vprodukis gcykloaddycji iminonitryld-77 1-78203

1.6.2. Insercja

Innym sposobemrozbudowyLJA SNI OASY Al y2NJ] 2NRt26S32 2Sai
obwodu. Wprzypadku tego makrocyklu, W I £ S d y dikj$0d ataRuRIA SNI OA Sy A S
LIAt OA 2 QdfO2312a815 NRT a1l SNI Sy Ryunékes) b LIS DR ODV2Y 2
nowe, jednoatomowe mostki (Rysunek 69). Jedna z pierwszychnsercji do
norkorolatoniklu(IDLJ2 £ S3 I OF  y I RZIRMHE G RBISSAYA dz at@mydz L2 YAt R
i -pirolowe, a o jej przeprowadzenia wykorzystano silile8ywi | £ Soy 21 OA 2R Ol
LINE g RT SyAl NBF1O02A 2NI1T ai2adzpdriiygnoidi £ A f Sy dz
1-79zjednymt dz6 Rg2 Yl LA SNI OA SyIBORysune#68). ST OA 201 D2y 26

Mes
1 eq.
toluen
RT
<3 min
97% 1-47
° Mes
R, = Si

Rysunel68. Inserchatomu krzemu do norkorolu niklu(11y47204

t2s80alt NBF (uRadAt OKaaNg 2| EBINIKE ZABNB2a 5t S 688\
WLIZ Rgs5 2y S atakowyule§ND24A 3Y 2SR VIS NIISHSWRS |
naprzeciwko siebieWe wspomniarym ¢ O1 STuyfehi&B y2 NJ] 2 NBf dz |1 dzdo & O

mCPBALINE ¢ lyR dopd@vstania 1@ { al 1 2 NR t dzieg e ©INO pofycid (i % LI
h_pirolowej12%y | vy S &N NI defkciB 06 LN 2 N\®BOR&s6dzR261 yA S R
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I G2 YdotgczyR 6 5 bKycih  f dzo " A P B8SRyalORS&EgAB@®sal!
innymi  uchlorowane izopirikorole 1-81 oraz 5,15dichloroporfiryna

1-82 (Rysuneks9).106

Mes Mes
CI>
Cl
—_— + Gl cl
Mes 1-47 Mes 1-81 Vs 182
Rysunel69. Insercpa dichlorokarbenu do norkorolu niklu(11)}47106
Nowe makrocykle LJ2 ¢ & (w Wvgniku 66 dzZR2 6 Yy A | FG2Ysg F1 2
zidentyfikowane w mieszaniniegl2 NS { Oé 2y S2 ¢alLRYyAlyS3az 2dz
aminariazou.’’® 10-Azakorol1-83 2 i NJ @ Yl y& | o geRlIay21 OA
1 6ANT | ASYE 2 adrigmelyeld®d 601 ST yASe yPSDRNERI § 1
dzl O18R 1T 0 dzR2g¢l y& | Rés5OK LI2R2SRyRAGEL G 2 NE 2

LIASNBal ey RAYSNREOI YyeyY LINRPRAZIGSY AyaSND2a
(Rysunek70).

Mes

1-83 1-84

Rysunek70. Produkty insercji atomu azotu do norkorolatoniklug)

WbudowwanieR2 Rl 411 268 0K FG2Ys5¢ R2 LIANGNIGQIDBVWAI

LINI SoAS3 T OASO1A TRSt21FtAl 2ahia g DK OS54 S| GA

makrocyklulnsercjgednego atomu krzemé LJ2 ¢ 2 Rjdgrietiéwielkie2 & Ol e A Sy A

Fydel NBYItiNEOR dfi2d @ A ld2 & fomyRv- 223000 ARG [R2 v 2 NI

pary elektronowej jak ma to miejsce w 18za i 10-oksakoroly LINJ S 2 hatorhiase N

gOFT OA62T OA & | MBBBIOYE20I6y S RAF i NR L2 §S3T2 LINDD
49



11 20&SNY 26| ypzypdtkugchicroBidkordi dichloroporfiryny.Utworzenie
g ANT li 4 Al dimerze bis(pirymidynonorkorolowym)a LJ2 ¢ 2 R Znatbniiast
LINI SNB I yAS YIF{NRO&l1tAOl ySe 1 2yAdzal O2A 6 206dz

niearomatyczny.

1.6.3. Dimeryzacja

hiNJTeYeolyASz 6GARY G BRK2NOROK ¢ LABRESES yari NHZ
norkorolu Y208 2Ro0&861 0 aAt NbSGY.RSANFIL ORBR2RI RI RA Y
a@yUBNBI | U@ gnokdroiAdirzymano kilka ciekawychdimerycznych
L2 OK2RY2OKXZ Nl OYANOBOK aAt gOFT OAg21 OAl YA 21
t ASNBal ey eldée] GaREBWYAlIye Ol SIyASe dzl OFR
Bl NAY Ib |1 68 REYVYAS LIBSWHrORRDSRgralone YA geailt Lidz S
L2 YAt RT @ mezb2 Xelwe@t Rdz $8 sAPDI 92 6ESY 61 U R2 LIA SN
w trakcie krystalizacjil 2 aairtydanyw bardzoY | OASt2hieO2a G o ail O S35 02
scharakteryzowany Otrzymana $uktura krystaliczna dz2 | ¢ yjedidak kilka
AY (i SNBEDOD&OR @e20KANGIGIS2 601 SRYyzASS B8R SE&DERODR LI
norkorolamE  dz] OF R UAS/HYU NBJIAIAZINPIN Y A & padigdndstek 1 2y F2 N
Deformacja jest spowodowanag A DT | YASY 6S 6yRPRIAZNEPIRE B2 ¥ tzA Ol
O St Kis NB T yI 2RIABSEI R ALIDIG&IpEIM@ NIy LINT ST O G SNE
atomy azotu 06 S O yj@dhegoanionu trijodkowegoy I OT N & ( S,Wkkaztije RA Y S Nz
Vi T NsOYAO261 yN v Iviudzetiowegtl teHyd 8 aly N 2R yR Oe 2
Ze g1 At t R dmokY symeté krystalograficzD NB T N3 Oy ASYAS Y2y2YSNE
podjednostek z wykorzystaniem tej metody badawgze§f S 08 02 Y20f AgSd

Drugidz] GlimBrycznyl 2 4 (i I O &2 GRET&Y WA S LRI 7 8%$ ya ISR Z
nad przebiegiem hydrogenadjorkorollz 1 (is N62 OSt Sy o6&0v2 20NJ eyl
dekahydronorkorolul-85 (Rysunek71).167
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1-85

Rysunek71. Norkorynacg 1,2,3,7,8,11,12,16,17,18ekahydronorkoroll-85167

' 58 O0OAS akviivealentu p-chloranilu wobec  1,2,3,16,17,18
heksahydronorkorolatoniklu(lll-71x 6t RNOS32 2SRye&yY 1 LINE RdZ
alLl2g2R261 02 2R062NI Sy A S-476 @o2dekavedadiS Shthe Y | | NP
warunk reakcji zastosowane wobec drugiego izom#&70,R2 LINR 6  RT A & R2 LJ
dimeruzg ANT I YASY L2 YAL 8@®Bundk@2 YI YA /[ H

Mes Mes
16
17
TH a)
—_—
ViH
2
3
Mes 1-70 Mes 1.47

Mes

Rysunek72. Utlenianie uwodornionych pochodnych norkorolatoniklu(@)p-chloranil (1,6eq), DCM, RT,
20 min)167

w2l gl oegal e 22y2ge@ OKIFNIF¥1GSN) RSKeRNR3ASY
TFTLWNRLRY26lYy2 LINFgR2LIZ2R20ye YSOKIYyATY (6:¢
1-86 (Rysunek73). Utlenianie 1,2,3,7,8;8eksahydronorkorold-7ANR T L2 OT @ yI & A
dza dzy At OA | jedn® REMNI 802 NI t R268 OK LI2T 802A 6w
gl fSydOeacyeOK galtiltover S O1Itid6 R2RIGYAS
Tyl 2Rdzeabomashk tum f dzo / mTX (G5 NB LRsAyye 0o
YAD ANAASRYAS FG2Y@ [/ MH A [/ mc ®pdzycylR &bl t LIy & Y
16 RNHzZAAS2 OT naidSOl {71, 0871 AINRHRNRHE iz N 22 N2 $ Rz S

¢
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izomerycznychLINE R dz] i N& R -#GIKub 1-86-1 QProduktem utlenienia
1 6AN1 1 dz LINU8SGHIUD DI6? & ReRrodimerl-86.

Nu
o</ no
-

Mes

1-71-H"

—>» dimer
-12H
1-86

Mes 1-86-H 1-86-H' Mes

Rysunek73. Proponowany mechanizm dimeryzatj?,3,7,8,9heksahydronorkorolid-71167

W opracowanym mechanizmiB2 & Gt LIy 21 6 K S | B WrieRNaign2jNJ 2 N f dz
F2NXY¥AS geRIF2S &aAat oeo 1fdzO0 220 GRSINB 2R8A YONR T |
THftSdoy21 OAN geRlIa2ay21 OA NBI 1 OaB6z2RIGAYRTE QR dzi €
geRIF2y 21 OAND O6HmE:0 @Yl 3l pchldmndui @,0€&g).2 YSG NE OI
Pozastosowaniu 3 S1 é6A 6l f Sy i(is g w dnidsByniel @drdakcyjnej
IT120aSN¥26ly2 2SReyAS TfFR26S Af21 OA RAYSNY:
odtworzony norkorolatonikiel(l1}-47.

Na podstawieotrzymanychwidm *H NMRstwierdzon®  ®i8 po#jednostki
2,3Gbis(norkorolatoniklu(ll))1-86 g @ 1 I 1 dz2N 20 SOy 21 égo AN A S LI N
LIA SNIwegos yh @2l gAl ait G2 1TyFOlyeys 3IsNy2LRf 2
LINE ( 2 gimléwydhwwidmiell bawX (1 0Gs5NB 1280 0&od | 206aSND+z
1,7ppmdocl ppm Liczbad @ Ay I Os 6 2 NI 1 owekEdzaiaZ diS\ Q¥ 25108 ¢ 2 1
Rg s OK Niorogods@wionych podjednostek norkorol8truktura heterodimeru
TFTLNRBLRY26FYl yI LRRallgAS GARY (2NBtl Oeay:
R2al12ylon 1 32Ry21 OAN LIZ22YoATrtARG 182 y38] YAALISLONE Yes ydiol &t Oy
GIAG5 C¢ LINJ SadzyAt OAF YA OKSYAOI ye&YA®
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LyaLANI: O2n Rp2t 88eNBa¥I yRA Y S NUdadahia N 2 NP f
Corminboeufaw { (i3 NEOK LR &T dzl A6l O 2RLERSGASRIA yI
LIASNI OASYAS dz0o2062yS 2SRSYy yPRSRUHAAYAEH2
Nk gy2ft S3I0OS dz]-OF RIGyFAOS AYHD G RGS5 OK fdzo oAt O
Ol naitSHIBHEaAWAY 26106 AOK FyildelrNRYIFIGeOl y21 6
I NBYI Geol y216 (ANBO2GRY A G RF AD®S al 2RRI AL D8
2NDAGFETF YA 3INIYAOTYE&YA (l0d0RS3I2 dzl OF Rdz =~
cyklobutadienowegp mostkowanego grupami metylenowymil 2 a G I U@ LJ2 LJI |
badaniami teoretycznymBeana i Fowler®” h 6 f A O1 Sy Al geé12ylyS R
o0l NRT 2 YI0oSe2 2RfS3021 OA , %t R RO @K (i 8T 1
FIL10eO0l yAS LRsAYyy2 R20K2RI A0 R2 YAt RI @Ol
91 aLISNEYSYiGlfyS LRLINOAS (80K LINJ S6ARegl Z
0NHzRY 2T OA 43P YAUNDRYSE yMdz adzLISNFFysg 1 y
antyaromatycznyci%

W 2016 roku otrzymano tabilny dz] O01-88, ¢ | ( sdW& DA SN& OA Sy A
norkorolowe mostkoware allilotiolemdz] OF R & a At .BSeySsyntefyt R R NJ
wykorzystandkatalizatorHoveyd&Grubbsa Il generadjRysunek74).29

f
Ph S
Ph
AN_-SH S
Ph
X
EtsN kat. Hoveyda—Grubbsa \\j
I —— > Ph
S
Ph - 589
1

DMI
-88

Ph

pn 1-47 P 1-87

Rysunek74. Otrzymywanie dimeru mostkowanego allilotiol&

Otrzymana strukturerystalicznalJ2 { ' T F OF' 2 8S LR R2SRyz2ai1iA Yy
wofAdlASe 2Rt S3021 OA YAtRI &L al Ol elyz2sSe
2R aAS0AS 2 wuIynd )d 2 OSt dZ-2SRyI20 YA yOd df S
FyderNRYFGell y2T1 6 y2N] 2NRf dzZ180zaed (0§10 NEB Y2
LIA SNJ OA Sy t/ A ERysuhekvd)®R |
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Mes

.

Mes

1-89
Mes

Rysunek75. Drugi izomer tneru mostkowaregoallilotiolem

Ly EAT gOFT OAg 21 OA 20 &a Wil RR@ | By I NB T GLANRING
aLISTONRA]2LIAA YI3IySieodlyS3az2 NBI 2yl yadz 2NDRNER«
pokojowej widmo protonowe dimera-88,dz2 | glyyiI0@1 y S R2f y2L12f 26S LINI
a3yl Us ¢ |luabwyehyws sfosuhku do norkorold-47 jak i dimeru 1-89.
{e3aylove LIANRf 2 6 & OK 1-88INdbsesvghmme wdzlzdkledredz
473X p LIIY ¢ GSYLISNI GdzNI S L21222¢S2 dzZ S3IIF 0@ 285
LI2EfF L2 20YAdSYAdz GSYLISNI GdzZNBE® %YALYlF G ga
dzO202y & YOR O RY &WNiSdzg & G 2 dirdery, (W2ly(Fs2NNBYSS NI § % LIA SNB
R2YAydz2S ¢ yAodoailSa GSYLISNI GdzZNI So ¢+ 1 artye
zaobserwowano dla dimerul-895  O2 L1266 A SNRI A 02 501 ST yAS:
LINJ @ LJdza 1T O1 Sy ANVEeNMBBXPROEODYS LIASNI OASYAS dzo2¢
Y23anNn 2&aANR3IL 6 (Nb 24 YAnhldgzad) wyrikNBzyskan® dd y 21 6 ®
antyaromatycznego cyklofanli 6 dzZR2 ¢ yS32 1 Rés OK LIASNI OASYyA
L2 ONOT 2y @ 0OK FNIFIAYBYilIYA 0AGA2FSYy26@8YAD

Kolejny dimer otrzymano w reakcjil a8y (ST 24 yS3a2 501 S|
3-aminonorkorolu niklu(ll) 1-67 z aldehydem aromatyczny®® W wyizolowanym
produkcie 1-90 podjednostki makrocyklicznéi N LR OWDERYESY gt At 268 Y
LR YAt RT & I 0 3Rgsunelr6)./ v A / HQ
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H2N Mes

ArCHO
toluen
110°C
4 h
Mes
1-67 1-90

Rysunek76. Dimeryzacja aminonorkorolu niklu¢fi

A

Analiza widm 1| baw g&lFTIFTOFZ ©8S LASNI OASYyAS vy
antyaromatycznyOK | NI { G SN | 6AF ROT @ 2 (eRdwABRES A
i-LJA NB f 2 ¢ & OKzakreSiéR)9-O@ppri. Panadto we wszystkich pochodnych
a3yl U LINE GjeayAide |1ow de0pMNERERR SD51RY 2 L2 f e LINT S
A IYWIDMNE 6y YyAdz R2 &aedyl Os g | yipibraetnathl y & OK
ZLINI 2 0ONnOT 2y @YA | NRY!I 0afrOl y 22MJMNS oy poiBriiB y 2 A R
20S@BYRINI GNRLI2Z6S3T2 LINNDRdz LIA SpideolSymMeiwiSae ¢

T F20aSNB2s61 yeortRE N2 YINRRE QY HOK LINE RBDDL FHE OK
FG2Ydz ot 3f | Y2a(d1dz2n0S 32 Otdgna@asS Ryikkugall | A y
krystalicznajednego zZRA YS Nk ¢ ¢ & 1 WINJI DO X6 AoFadidl idealbie R 2

LIO a4 & DIKOA 2 ¢ & OKA Sk OO ARSsysAES) 8 y2 NiF]2ONBREITdk S LINJ @
YAal126 (&8 |INBRWMIARI 2ROKeéet SyaAS 2R LK al Oof &l
atomy makrocyklul @ 2RG1ASY |[wdd e $REBRRWIHS LIOI al o
podjednosekmakrocyklicaycha Dy G2 YAl &3 dz0202yS 620650 a.
(Rysunekr7).

Rysunek77. Strukturamolekularnal-90 na bazie struktury krystaliczndjodstawniki mezytyloweikryto celem
T oAt 14l Sy A I.159PidjdkSGagr2edingi Haczhd pSryki
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I d & ochi&aniluwobed-90T | LI2OT NG 126 02 21aeRFigsyn Oeqt
105N R2LINB Gl RTADF R2 LRgadlyil 2S5al o0l S 0OAS]

~ A oA~ g

LINE Rdzl OAS RgAS Ol nad2@10a@aye N y2N2 4 1 §R2gA 3 ©ld
LA SNJ OA Sy A SYRyduileN®.Rey24eY

Mes NHy Ar  NH, Mes Mes Mes
toluen Ar
[¢]
110°C SN
15 min
> N/
p-chloranil
Mes Mes
Mes Mes Ar = 4-OCHj;-CgHy; 4-CHO-CgH,; 3,4,5-(OCH3)3-CHy;
4-CO,Me-CgHy; 4-Cl-CgH,4
1-90
1-91

Rysunek78. Tworzenie mostka pirydynowego na drodaglizacj typu Hantzsch&?

t ASNBal S LRGIYASIT ARISYNB: 82| 216d AyO\2dz BBOENT &2 vy S 3
R2Ge01l @02 LINJI S6AS3dz T OA SO | apropBrdwad frayt Al 241 y &
Y2 0 f atnakdury rezonasowe (Rysunek 79). W pierwszej z nichA & 0 yirgyS 2 N
indywidualne podjednostkiDwva antyaromatyczne norkorole i aromatyezpirydyna,

105NB T 1 6ASNI 2BiMcRLE©GSSRNR? 5 #nTze 38 O R

St STUNRYysg -~ Y20S o0eé06 LRRIASt2ye ylI RgAS |
odpowiednio 20 A’  mMc St ST UNRY s ¢ ® pdedal halupwdrdenu Y20t A g 21
on-St ST UNRY2MIBR2OA OABDZ Ayl OF OFRysunery. G &8Ol ye YI
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Mes Mes

16 e 6e 16 e 34e

20e 16 e 16 e 20e

Rysunek79. Struktury rezonansowe bis(norkorolatoniklu®l1yY2 a1 26 yS32 bijaNdaRézgyDd t NNDR
i aromatyczny zaznaczono kolejno kolorei@lonymi Nk © 2 8°8 Y

Wwidmie'H NMR1-914 1 ST 6 Rdzo f S Gpraowycivm@komlyznaflujed A t
w zakresi2,1-1,0LILIY ® ¢ 1 AS 41 NIi21 OA Lindh&racipfanted OK S
przez ten makrocyklg OF T OA 621 OA | yFoRadttlB ¥ BT E Ok Yy HGK & a (
LINPG2ys56> 60NROTYAS T GeYA Tyl 2R@mettn®s YA &A-
meta-mezytylowch),a DINJ S & dzy 3¢ §B RIPSB fpenh wodniesieniu do ich
pozycji wwidmach1-90i 1-47. Ta obserwacja wskaje na wzmocnienie granowania
Fd2Ys g LISNE T Spdt@goay O RNIYiEKDcgiiczny LaldyAS2S Nk 6
dodatkowy, lokalny efekékranowaniaspowodowany przez aromatyczne podstawniki
LINI @ 0on0OT 2yS R2 LIASNI OASYAlF LANRReEey24S3I20D V
LINI SadzyAt OAS & &3y IOdNBELIN@EIR{/tdrJdzavst LINI &  dz2 S
chemicznych

2 L Joég LIRONOT SYyAl LIASNI OASYA yI 60T OhAg
teoretycznie 2 6 f A O [ NIIEND S adzy At 8 OKSYAOT yeOK yAS
2 NI 27 OA bL/{6n0 whientorh pifydymyis 3 2 bt RO&2w3S 1 yI
230 0ASYAS INRYI (&0l yS3a2 LINDRdz LA Stegb OA Sy A 2
T 6ANT 1 dzd h i Nz YANWBRSDWA SYA 2R OF 0 ASYyAS LINDRdz L
LINI 20NnOT 2y@ 0K R2 LIANBREey&d %S 4Pt ¢ KWdzf X1t
NBET {OFRdz LINJ SaiGNJ SyyS3az LINI) Rostatecznigdhdd NI OA Sy
Ll2al O S3sf ye OK LI2 R2S Rayskand Sdnetegfetybihe? di&zf 2 6 & O
S1aLISNEYSYillItfyS Rz2aidl NDieve yASIoAleoOK R2
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norkorolu,{ (s N8 2 S &{LING a ppdSydM YLIZ R2SRy 2aiGS] LINI & dzo
pirydynowego!>°

164.b y2LINI SaidNI SZ 2 FtyldelrNRYlIGeaOl yeaOK 1 OA

2 OAN3Adz 240l GyAOBASAS] UINRE|IPDRR2AAGEVAS] Y2f ¢
122NRéyl OecayeOKX 3J2alLR2RINBEOK2NPBANREENDE OK ¢ ¢
o nanometrowym rozmiarz&%2162 A t 1 a1 2106 oyt1 ¢ 1€F4G1FOK 122N
dl yI6 T+ yIFEy2LINI SAaGNI SyaAS 2 | NRYIFG&Ol yeok
201 OT I 2N ndkepEykliP%2O 218 ¢ | 1 AS LINJ SaiNI SyaS OKI NI
YAt RT & Ol Na éréGilyckrgns éektem ekranowania, LINI ST 2{0(RsNNLE
atomowe Ol NzekHBDOI OA R21 oAl ROI 2N ao}lyorad Sia2a (Lpa 2
LINJ @ 02 Dla ¥otrastyg S gyt 1 OK 20201 2ye0K Lydél NRBY!I
LI26Ayy2 RIFIO &aAt 11 20aSNpB26l 0 SLING8i02DRYTEIIRA |
pola magnetycznego? @ y A1l G2 I FlL1Gdz 0SS LIASNI OASzZ
AYRdzZl 26 yS LRES YIr3aySieolyS 6 {1 ASNHzy1dz LINJ S
{G62NI SYyAS yIy2LINI SAGNI SyA 2 I|ylGelNRYlFI{i&Ooly
yAS2aAanalrtysS 18 g1 3ttRdz yI yAaASadloAty2106 1 OA
(& Ldz 1 gCoriekpvee ®NJ @ YIF yAS (I 1AS32 dzl OF Rdz ge Yl 3|
atGloAty2] OA LASINGDSA Sy¥i &FNB YA (ROK yaki OAd bl |
Saildl e 60T OAg21 OA Ge@RI 61O &aAt oR0H TaLANI 8SAOT y @
& rhakrocykl otrzymany przez Shinokubo2@l2 rokuz L2 Y A S ®Y a | @& 2y 20|
wymagania.2 @ { 2NJ @ addz2n0 LIR1T yI y N ERIEPtegd | § I NB |
y6I2YyAaAsSaal §32 |yGelINRYFIG&eldlySaz LR2NFANRBY2Z2AR
otrzymania nanoprzestrzenil yG & N2YlF G Ol yeOK T OAlylIOK yI R
a4 dzo 1 2 YLIR2%Bighifirowall2 OK2 Ry |y 2 NJ 2 NBsyntzowahay f dzo L L0 |

[—

(@]

trzech etapach z wykorzystaniem reakcji nitrowania 1 bromowania norkorolu
niklu(iN¥445p | 30t LIYAS a1 2y 5RNMBAT Yy 200f RiNI eYlFyn LI
(6eq), 2F 2 Ny & f 2 LIAeN.pi Rigtyfltiorometanosdbn@ £ 2 0 A YA R e§)St I T I 0L L

w acetonitrylu(Rysunekg0).2%!
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8NTH,

e O o
O
= o,

16 h
RT
CH4CN

H,N

1-92

RysunekB0. Reakcp samoorganizacji klatdi922 | y G & NB Yl (G &D1 y&@OK 1 OAl yI OK

hiNJ @YlIye LINRAHEA NI (TiSNEBH @G ye T L2 Y20N
spektrometrii mas oraz rentgegoafii strukturalnej Zarejestrowane w widmie
LINRPG2y268Y && I-yibléwych hakkdral2zyagia@ain niezmienionym

35 NJ 2 LI2 Zal@esié ¥,021,76 ppm) cooznaczZ BBl el NBYI G0l y2T
YFETINRO&ftdz T2aiGloF TFO0K2glyl® hotAOl SyAal
gellilrovezr oS S¥S1Ge YIlI3aySiediyS Fyael NRYL
LR2gogAyye o1l 2SYYAS aiat gl YFOYyAlLod 9FS{aGSY
przesuwanied A& @ Iy | Us ézek 2 N&PrBvadzoych R2 gyt GNI I 1€
WLI2Nb gy yAdz R2 g1 NI2T OA LINJ SadzyAtvaws ANDB 3 34 (|
koordynacyjne gospoda@ 21 6 1 2adGlFve 20NI eYlyS yI RNEBR

At 21 OA 1EFG71A 2 NI 1 GLINR G| RILFREF2I 1T 6AID0B P
antyaromatycznej nanoprzestrzenprzeprowadzono R f I OT NnaaGgsSol STy |
korannulenu, dibenzg(pb OKNB 1 Sy dzx i NXz] a Sy dz= gt At 2
i N-metylofulleropirolidyny.  Zmierzone protonowe & A RY | baw L2 G6AS

G§S2NBGeolys LINI @ LJdza 1 OT SyAl o 2 LINJ & LJF R dz
R2fy2LR2ft26S LINJI SaddzyAt OAl &é& 3yl OsngzychJ2 ROT |
1EFGTA LT 2adLONT &18SR 1Ydk Sly2ANRYSSY &2 NE O Y A Ol &
OT NadiSOT 1A sey2ai0l by LY {eadyloveée OKNE
w zakresac22-9i198LILIYE | NB Oy A OF LINJ Saif A+,d@o gy 2 4,
+13,6ppmb F 2gAt 14l N 461 NI2T 6 |LoNnlySsdoiad?oph OKS Y.
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T120a8SNB26ly2 Rfl HOtUNI 24335 REYWSLILRBIYIAG NP S
G805NJ Y2N] 2NRf I i2yAlfdzoLLO R2 2GNI @YFyAlF LIRS
0280 OlILU126A0AS avdalyeo
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2. Cel pracy

/| St SY LINI O o0&02 20NJ &Yl dikedyczyyehgoehdoilychY 2 y 2 Y S
norkorolatoniklu(l) oraz ichLJS &sfharakterypwanied 52 NBIFf AT F O2A 3T
pracyd Odzf B &Gt LJdz2NOS T RFEYALIY

1 syntezai charakterystykanowych mono- i dipodstawionych pochodnych
norkorolu niklu(ll) otrzymanych w reakcji acylowania Friedi@raftsa tego
porfirynoidy;

T FyFEAT L g LI0G g dz LI2 Rabdriylgwedo na LékrRn@dviahies y A { |
LISNETFTSNE2Y @ OK LINE n2g@Elol QIR CAs & NIEKR 21Na- T
pochodnych norkorolatoniklu(ll);

T Y2RETFATlF O2INBH R K| sAey a SNO2A Ovrxaui SOT | A
otrzymaniai scharakteryzowaniaowych aromatycznych pochodnychpartych
2 LIASNI OASZ y2N) DXKRdzy N Odz@E PG &Y 2062

9 OKFN¥X{OG4SNeaGeitl LINPRdzl G586 NBIF{102A I yi
zZONRAOdzief 2F2aFAYyND AdakdSGet SYy2RA1IFNb214ae

T LINI SoFRIYAS gLIO&gdz 2050y 21 OA | OSGeft Sy2F
otrzymanych pochodnych;

T T0FRFYAS LRRIFEGYy2T OA 20GNItRYIFye@OK T gADNDIT |+

T LISOYl OKI NizakaroBWE Bfidzd LLO A RAYSNk G LI25
konwersji antyaromatycznego norkorolu niklu(1l)

T LINTI @0onOT SYyAS IINRYIFGeOolyS3az LkRtAoetAaAoly
norkoroll a4 OKF NF { GSNBT 26 yASIT ai2Rslayil e @ KIO &
L2 ONOT SyAl LIASNI OASyA 2 LINJ SOAgyeOK OKI

T geAl 2t26FyAS A &A0KINX{GSNEBT 261 YAS VI g
Li2geoal eOK NBI 1 O2A
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3./ 1Tt1706 S{TALISNRBYSYGlftyl

t Ne2S1de o6FRIgOI S ¢ {1GsNBOK ONIOSY dzRTAFDO
gel2yeéeslyS 6S 4 Piaks XeodgaOe z Hunad Whzrdily of Science

and Technology W KA Yl OK® / TR2((6e Od NYRIOKs NBI { ©O2A I Oef 2
Craftsd 28 G OF 2LINI 026 yI 65 6a&LIOIPNIs™NE TR I2DNIOH It
a62A0K oF RF¥F3IR2GBINERDAES2 LINI SLIN®g 2RI OOR  LI2 R
LI2&1T O S3Ast ye OK 2rézezimledl 23 G0 2LIA Al ye ¢

3.1. Techniki badawcze
311 { LISTGOGNR&l 2LIAL YI3IySiedliySaz NBI 2yl yadz

t2YAIFNE SARY YI3AySieol yS3a2 NBI Raydragoudz 2NDRNR 4 S
aldySGe ol ySaz2z wSi2ylyadz WORNRgS3I2 2@&RI1 Al Odz /
t2YAFINF S R212yFy2 yIF FLIFNFGFOK . NHzZl SNI ! @I yOS
i JEOL JNMCZ500R500 MHz ge L2 al o2y e OK ¢ &1 SNR{12L) avyz2sS
Bruker BBOBruker BBI, JEGROYALPROBHE-X, JEOL SuperCOOL Cryogenic Probe.

{GFroAf AT Ot LRt YI3aySaie ol ySdekwopaicid 1 OA S LI

od@3yAl O NBIT LJdzaT OT FfyA{l® 2ARYLI 2SRY26& YAl NR.
20N} OF2n0Oe 0K aAiAt LIN36S1= | ¢ LINJeLlk Rldz LI2YA
LINk 61 A o6eéveée TIGNITeaYlySed YIEtAONI O2F LINJI Sadzyat

080 ¢ge& 2wykbraystghlemLINT Sadzy At 6 @AY OBIsy NBRET (] 2 4 ¢
NBT LJza T OT Ff YA 356D t 2 W wykiBywdno'da SpasadeliBBukerS NI (i dzNZ
Avance Il 600 MHA 2 S1 aLISNEBYSyYyilsg yAal2prsas NI G dzNB g &
OKU2RI NOS2 &k N&2NJOA S| @&adA@S 2 1 2 ( dzo
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3.1.2. Spektroskopialektronowa

Widma elektronowe w zakresie UN&NIRT 2 a i & 1T YASNI 2y S LINJ @
Varian Cary5BioiJascoWV T n® 52 LI2YAI Nk ¢ &1 2 Ndradlzedl y2 1|
optycznej E10 mm.

313.5A0KNRATY (120208

t 2YAFNE 6ARY RA QRNRIWKINGZ prie2 iréf.adS Had. Piotra J.
Chmielewskiegma spektropolarymetzeJasco-1500a LINJ t 92y S32 1 geaz ;
chromatografem cieczowym MerdHitachid 2 ARY f2aGF 08 TN
0ST LRI NEBRYBS OAS  LINI SwyKorystanier§ 2techiiki  pseudo

TFTGNI eYFyS32 LINJ SLIO@ g dzo

3.1.4. Elektrochemia

Pomiary elektrochemiczne wykonano z wykorzystaniem potencjostatu/galwanostatu
PGStat 10QAutolab firmy Metrohmd WI {1 2 NR1 LJzal OT I €t y A1l  dzd &
T 62802 RSaGetz2gl ySae 502y L2 YA 2 Rybaib eelidddg N 214 (
I sgra@AEYPt AadS32y LIl Geyz2éen A 1 Ik! 3/ f 21z
iZ2RYASAASYALl @ w2ft St STUNRE Aldz L2 RAG &
GSONIrodziet2FY2yAz2ged %YASNI 2 odiesieduiddy O2 | O
L2 6§ Sy 02t Udz doh tairoBetiowly FNEER OS vy K

3.1.5. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
2 ARYlF 9t w | 2 apizézprdf. dr. Nab. Pintfa 3. \CBmielewskieghdd & dzd & OA ¢

aparatuBruker ELEXSYS E500 (pasm&yfthulacji widm dokonano z wykorzystaniem
programuBruker WIinEPR Simfonia v.1.25
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3.1.6. Spektrometria mas

Widma HRMS zarejestrowano wykorzz? Bp@raty: Bruker Apeklltra FTMS(ESI),
Bruker micrOTOR) (ESI)Shimadzu qTOF LCMS 90881) oraEinnigan LCQ Advantage
MAX (ESIAPCI).

3.1.7. Rentgenografia strukturalna

t2YAINF S REFTNI]O&2ye@OK ¢ tNIO2syA wSyi(i3aSyz23
' YASSNBRGSGdz 2 NREOOUI ga] kSaAgh ke BY2B14RNI ad { A
3-17ah 3-17bb, 3-20-duud, 3-20-udud, 3-22-uduu, 3-23 T 2 & bttzynane i zmierzone

LINI ST 6aLIl OLINI O26yAls6 1 1dzyly Sinyklu@SNRBRAGE 2
INRBAGFEAOT yS T 2ai0F0e NRIT g ADION MBI s10I6ST A YFNRINN]
R2G20LRASOI S3asf ye OK & 0 NHz] G dzNJ | mebefachl £ A OT y & O
TFT6ASNI2Nn00OK RIFIYS {NeadGlkf23aINIXFAOI ySo

3.1.8. Wysokosprawna chromatografia cieczowa

w2l RTArGe T sal12Nieadl Ny koSwEndaraitycine[ /| 681 2)
Chirexonmn o6Hp OY ROUdz3PRT OLKIsyseidchromatodgrafidiegol O& v

Shimadzu lub aparatu Merdk A G F OKA [ | /edozY dzBIS DN OILMNY SLIO& 62 &
spektropolarymetru Jasco -1500. / 1 t 1 & NRET RTAFOsg T2ail Ol '}

prof. dr. hab. Piotra Lhmielewskiego.

3.1.9. Obliczenia teoretyczne

hot AOT SyAl (S2NBiGediyS 1T2aidlve ge12ylyS LN
(acylowanie FriedkErafts&?% aromatyczne i niearomatyczne zwitterjonowe korole

niklu(11¥?%, transformacja norkorolu niklu(ll) do aromatycznych azakoroli nikit¥Il)

2 NI 1 LINE TP RN KI 0 @ykloadtybjdDgolicyklicznegn t ylid A | OMZo0
azometinoweg®#® ® hof AOT SyAl 5C¢ gel2yly2 6S 2NBROO

Superkomputerowym.
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3.2. Procedury syntetyczne

WS T  apisghd Saczeg ROT @y yA 1A oeve domesgltyS o681 al
AOKE 2NRYS(OlIY 080PREXGISN2FRWY RBIIR SNRIG | v &
LINI ST I N»sG1Nn 12ftdzyyt 1T TlFalrR2geyY (tSyl1ASY
zaealiSydz adabdNB@REI2 {t {

3.2.1. Otrzymywanie norkore@itoniklu(Il)

54RAYST @liet 2y 2N 2NRfFG2yATASEOLLYO 080 20 NJ

opisanej w literaturzg?22123.126

3.2.2. Acylowanie Friediraftsa norkorolatoniklu(ll)

3.2.2.1. Pochodnamonoacylowane

Norkorol niklu(I)3-1 (30 mg, 0,05 mmol) edpowiednichlorek kwasowy (0,15 mmol)
(Tabelall) rozpuszczono OYf RAOKf 2NRYSGIl ydzd waAdhi g5 NI Y
w20 SOy 25k @abelallf)./bfl 30t LYAS 2RLI NRBgIl y2 NRI Lldza
NRGIF OecySead %l gl NI2T6 (2foe L2 LRYy286yeY NP
na 12t dzyyt geLISOYyA2YyNn aAfAllFdStSY A 2RRIT
dichlorometanu jako eluentu. 1zomeryczne produkty rozdzieloaopreparatywnych

L& i1l OK ¢[/ 0abip ldD S féch @AVifaniandeszariny eter
naftowy/octan etylu (20:1 v/v).

3-2aY g &Rl 2y NMRGEWHZD CDEl o n m= UL 3= 7,4 Hz4)=
1,4Hz, 1H, ArH), 7,00 &)= 7,4 Hz, 2H, ArH), 6,98 (dd= 7,1 Hz4J= 1,4 Hz, 2H, ArH),
6,41 (s, 2HmM-Mes), 6,39 (s, 2Hn-Mes), 2,99 (d3J= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,770 (d, 1H,

65



pyrr), 2,767 (s, 6H-Me), 2,75 (s, 1H, pyrr), 2,72 (s, @+-\e), 2,64 (d3J= 4,5 Hz, 1H,

pyrr), 2,520 (d3J= 4,2 Hz, 1H, pyrr), 2,516 &= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,42 @= 4,2 Hz,

1H, pyrr), 1,93 (s, 6;Me).3CNMRO mpn al T = 0g¢rA86M;3172/0571f80 0 Y !
161,5; 160,7; 157,9; 156,9; 146,9; 146,6; 146,2; 144,7; 138,2; 137,4; 137,2; 134,0;
133,82; 133,76; 133,3; 131,0; 128,3; 128,1; 128,0; 127,9; 127,2; 127,0; 126,9; 126,7,

126,3; 119,7; 118,3; 114,9; 20,6; 18,1; 180-vis(CHCO ma®k Y'Y 0O f 238 0Y H (pp

434 (4,34); 500 (3,99); 535 (4,085IHRMSS | NJin@ziobliczona dla [HssNaNiO}

or

(M+HYY cymMIumMpdZ I NI216 TYASNI 2yl cymMIumtp®d

3-20Y g & R 2 yHeNMB(500 MHzdCDEl  H by~ 6,830(d3)= 8,0 Hz, 2H, ArH),

6,75 (d2J= 8,0 Hz, 2H, ArH), 6,43 (s, BH\es), 6,42 (s, 2Hin-Mes), 2,96 (d2J= 4,5Hz,

1H, pyrr), 2,80 (s, 6H:Me), 2,75 (m, 8Hp-Me + pyrr), 2,64 (BJ= 4,5 Hz, 1H, pyrr),

2,57 (d2J=4,5Hz, 1H, pyyr2,50 (d3J= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,41 &= 4,0 Hz, 1H, pyrr),

2,11 (s, 3H, AEH), 1,95 (s, 6Hp-Me). 3C NMRO mu p al 1 X [/ &/1860lY H dy
172,0;171,9; 161,7; 160,9; 157,9; 157,1; 146,9; 146,7; 146,3; 144,7, 141,7; 137,4; 137,2,
135,4; 133,9; 133,83; 133,76; 133,3; 128,6; 128,33; 128,27; 128,0; 127,20; 127,17;
127,0; 126,7, 126,3; 119,7; 118,2; 114,9; 21,3; 20,6; 18,1, 18,0.
UV-vis (CHCBO mak V'Y D 292 (8,40); 433 (4,55); 502 (4,19); 533 (4,31); 606 (2,78).

APCIHRMS ¢ | NIi &/t @bliczona dla [GHs7NaNiOF (M+HYY c ppZHOMpPZ 4|

Zzmierzona: 695,2313.
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3-2cY ¢ & RI 2 yHNMR(00 MHzdCDEl  H duy= 6,81(d3)= 8,5 Hz, 2H, ArH),
6,50(d,3J= 8,5 Hz, 2H, ArH), 6,41 (s, BHMes), 6,39 (s, 2Hn-Mes), 3,62 (s, 3H, AD-

CH), 2,91 (d3J= 4,5 Hz,1H, pyrr), 2,79 (s, GH\e), 2,74 (s, 6Hp-Me), 2,70 (d3)=

4,5Hz, 1H, pyrr)2,69(s, 1H, pyrr), 2,60 (dJ= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,55 &= 4,0Hz, 1H,

pyrr), 2,45 (d3J= 4,0Hz, 1H, pyrr), 2,36 (dJ= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,93 (s, GH\le).
BCNMROMHP all X [ &085,0;31720;d31,9;162,1:1161,8; 161,0; 157,9;
157,1; 146,9; 146,7; 146,3; 144,8; 137,4; 137,2; 133,83; 133,76; 133,3; 130,6; 129,3;
128,4; 128,3; 128,0; 127,2; 126,9; 126,6; 126,3; 119,7; 118,1; 114,9; 113,2; 55,2; 20,7;
18,1; 18,0UM-vis (CHCED mak Y'Y O £ 2(H44)0484 (4,5P) 500 (4,19); 533 (4,29).
APCIHRMS g | NIXir@/i dbliczona dla [GHs7NuNiQ]* (M+HYY T MMZIHHCpPZI &1
zmierzona: 711,2264.

32dY g & Rl 2 yI2ENMR(500 MHzPCDEl  H doy= 6,85 (m,2H, ArH), 6,69 (m,

2H, ArH), 6,43 (s, 2kh-Mes), 6,41 (s, 2Hn-Mes), 3,04 (d3J= 4,5 Hz,1H, pyrr), 2,82 (d,

3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,78 (s, @GH\le), 2,72 (m, 7Hp-Me + pyrr), 2,69 (d2J= 4,5Hz,

1H, pyrr), 2,61 (FJ=4,5 Hz 1H, pyrr), 2,56 (¢J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,47 &= 4,0 Hz,

1H, pyrr), 1,94 (s, 6:;Me). 3CNMRO MH p al | = /5084031724, @A, 7YV
164,4; 161,3; 160,7; 158,0; 156,8; 146,9; 146,6; 146,2; 144,6; 137,5; 137,3; 134,3; 134,2,;
133,9; 133,8; 133,5; 129,54; 129,47; 128,3; 128,1, 127,8; 127,3; 126,7; 126,5; 126,3;
119,6; 118,5; 115,0; 20,68; 20,67; 18,1; 18)GvisS(CHCO mak Y'Y 0 f 238 0OY H o
434 (4,50); 498 (4,17); 534 (4,26pAPCIHRMS ¢ | NIi #fz dobliczona dla
[CisHeaFNINIOT (M+HYY c S Hncp= SFNLI21 8 T YASNI 2yIFY ¢
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3-2eY g & RI 2 yYHNMR(500 MiHzdCDEl  H dy= 6,99%(d3)= 8,5 Hz, 2H, ArH),

6,78(d,3J= 8,5 Hz, 2H, ArH), 6,43 (s, BH\les), 6,42 (s, 2Hn-Mes), 3,07 ()= 4,5Hz,

1H, pyrr), 2,86 (3= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,77 (s, GHyle), 2,72 (m, 8Hp-Me + pyr,

2,68 (d2J=4,5Hz, 1H, pyrr), 2,59 &= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,49 &= 4,0 Hz, 1H, pyrr),

1,95 (s, 6Hp-Me). 3CNMRO MH p al 1 £ / &/1850517241chy1,6Y161,2

160,6; 158,0; 156,6; 146,8; 146,5; 146,2; 144,6; 137,5; 137,3; 137,2; 136,5; 134,2;

133,81; 133,76; 133,6; 128,5; 128,3; 128,2; 128,1; 127,6; 127,3; 126,7; 126,4; 126,3;

119,6; 118,6; 115,1; 20,69; 20,66; 18,1; 18%vis(CHCb) mak V' Y D 292 (8,82);

434 (4,46); 502 (4,13); 534 (4,23APCIHRMS ¢ I NJi #nfz dobliczona dla

[CisHesCININIOF (M+HYY T MpEIMTCc I 6FNIG21T 6 T YASNI 2y LY TwMmp

3-2fY g & RI 2 yHNMR(G00 MHz4CDEl  H dy= 7,Y7A(d33= 7,5 Hz, 1H, ArH),

6,95 (t,3J= 7,5 Hz, 1H, ArH), 6,84 (m, 1H, ArH), 6,55 (m, 1H, ArH), 6,42 (s\VRH),

6,41 (s, 2Hm-Mes), 3,15 (d3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,93 &= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,76 (m,

8H,0-Me + pyrr), 2,71 (BJ= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,66 (m, BdMe + pyrr), 2,55 (BJ=

4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,94 (s, GHVIe). 3CNMRO Mu p al 1 X /518641728,y YU
171,4;160,1; 158,0; 156,7; 146,7; 146,4; 146,0; 144,7, 140,5; 137,5; 137,3; 134,2; 134,0;

133,8; 133,6; 132,9; 130,1; 128,3; 128,1; 128,0; 127,4; 127,3; 126,99; 126,97; 126,8;

126,4; 119,2; 118,7; 118,2; 115,2; 20,7; 18,2; 18)Gvis (CHCbO maX Y'Y O6f 238 0 Y
295(4,38); 433 (4,54); 502 (4; 21); 535 (4,38PCIHRMSg | NIin24 obliczona dla

[CisHesBININIOT (M+HYY TpdpEImHcenI gFNI2T 6 T YASNI 2yIFY Tpd
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3-2gY % & Rl 2 YIiENMR(500 MHzPCDEl  H chy= 7,20 (m,11H, ArH), 6,67 (m,

1H, ArH), 6,61 (m, 1H, ArH), 6,45 (s,iBH\les), 6,41 (s, 2Hn-Mes), 3,02 (d3J= 4,5Hz,

1H, pyrr), 2,93m, 1H, pyrr), 2,92 (s, 1H, pyrr), 2,79%4; 4,5 Hz, 1H, pyr2,78 (s, 6H,

o-Me), 2,75 (s, 6Hp-Me), 2,72 (d3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,54 @= 4,0 Hz, 1H, pyrr),

2,44 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,96 (s, 3i:Me), 1,94 (s, 3H,p-Me).
BCNMROMHP al il 3 [ &/116037212,41¥2,1Y161,41 160,5; 157,8; 156,6;

146,9; 146,7, 146,2; 144,7; 143,0; 137,5; 137,2; 134,1; 133,9; 133,8; 133,5; 131,5; 129,8;
128,3;128,1, 127,7; 127,2; 127,1; 126,7; 126,4; 125,4, 120,0; 118,4, 115,0; 20,70; 20,66;
18,1; 18,0UV-VisS(CHCbO mak Y'Y 0f 238 0Y HPo o6nXoTOT noc O
APCIHRMS ¢ | NJXir@/4 d@bliczona dla [GHsaNuNiOSY (M+HYY cy TIMTHOT 41
zmierzona: 687,1719.

3-2hY ¢ & Rl 2 yYHeNMR(G00 MHzdCDEl o nJF 6,%2)s, 2Hn-Mes), 6,37 (s,
2H,m-Mes), 2,91 (d3J= 4,4 Hz, 1H, pyrr), 2,90 @= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,75 (s, GH,

Me), 2,71 (s, 6H-Me), 2,679 (s, 1H, pyrr), 2,677 &= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,62 @@=

4,4 Hz, 1H, pyrr), 2,44 @)= 4,2 Hz, 1H, pyrr), 2,35 &= 4,2 Hz, 1H, pyrr), 1,94 (s, 3H,

p-Me), 1,90 (s, 3Hp-Me), 1,00 (s, 3H, acet@h). 13C NMR(125 MHz, 300 K, CRCI
1¢=189,0; 171,9; 171,8; 161,1; 160,4; 158,0; 156,9; 146,9; 146,8; 146,3; 144,5; 137,5;
137,2; 133,9; 133,7, 133,2; 129,6; 128,3; 128,0; 127,3; 126,6; 126,4; 125,6; 119,7; 118,1,
115,0; 25,7; 20,7; 20,6; 18,0; 17AV-viS(CHCbO mak VY O0f 238 0Y HGO ONnZIH
496 Ezer); 529 (4,15); 608 (2,91ESIHRMSg | NJin2z obliczona dla [Hs2NsNiO}

MY cmMyImMdpHnE 6FNI21T 6 T YASNI 2y Y cMyIMdHHGC
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3-2ilY @& RI 2 yIHENMR(500 MHzPCDEl  H doy= 6 %5)(s, 2Hn-Mes), 6,39 (s,

2H, m-Mes), 2,95 (d%J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,88 @,= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,78 (s, 6H,

0-Me), 2,74 (s, 6Hy-Me), 2,70 (s, 1H, pyrr), 2,67 @= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,62 @=

4,5Hz, 1H, pyrr), 2,43 (d)= 4,0 Hz, 1H, pyxr2,35 (d2J= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,97 (s, 3H,

p-Me), 1,93 (s, 3H-Me), 1,19 (t3J= 7,5 Hz, 2HCH-), 0,94 (q3J= 7,5 Hz, 2HCH-),

0,48 (t3J=7,5Hz, 3HCH).*CNMRO mup al 1 I /c5A%,8,172,0;¢0A,9;Y 0 !
161,3; 160,7; 158,0; 157,0; 147,0; 146,9; 146,4; 144,6; 137,5; 137,2; 133,9; 133,74,
133,67;133,2; 129,5; 128,3; 128,1; 127,3; 126,6; 126,4; 125,1; 119,8; 118,0; 114,9; 39,7,

20,71; 20,65; 18,1; 18,0; 16,9; 13|4V-vis (CHChO mak Y'Y 6f 238 0Y HPH ONZT
(4,60); 497 (4,23); 531 (4,35)PCIHRMSg | NJin2/4 obliczona dla [&HsNaNiOT

(M+HYY cnTtZHompX ¢FNI2T6 T YASNI2YlLY cnTIHOMA®

3-2k: w& R 2y 2'H BMR(@EB0IMHz, CDEl o n wi= 7)88% (mA2H, ArH), 7,01 (m,

2H, Ar), 6,45 (s, 2i)-Mes), 6,43 (s, 2Hn-Mes), 3,25 (d3J= 4,8 Hz, 1H, pyrr), 3,02 (d,

3J=4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,91 &= 4,4 Hz, 1H, pyrr), 2,88 &= 4,4 Hz, 1H, pyrr), 2,79 (s,

1H, pyr), 2,75 (s, 6Hy-Me), 2,74 (d3J= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 2,67 (s, @H\Ve), 2,63 (d3J

= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,95 (s, gMe). 3CNMRompn al 1 X / &4186m7Z onn YO
160,2; 158,1; 144,4; 137,4; 134,6; 133,9; 133,8; 128,4; 128,1; 128,0; 127,5; 126,9; 126,8;

126,4; 125,8; 123,2; 119,7; 119,1; 115,4;, 29,7, 29,3; 29,2; 20,7; 20,7; 18,2; 18,1.

UV-vis (CHCBO mak V'Y ) 282 (@,41), 342 (4,20), 428 (4,45), 472 (4,14), 503 (4,10),

540 (4,16).ESIHRMS g | NJir@/t dbliczona dla [BHssNsNiGs]* (M)*: 725,1931,

G NI2T6 TYASNI 2ylFY THpEImMbpon®d
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3-1t-BuY ¢ & R 2 yHeNMB(500 iz dCDEl o nyF 6,¥50(s, 4Hn-Mes), 2,86

(s, 6H,0-Me), 2,85 (s, 6Hp-Me), 1,822 (s, 3H-Me), 1,817 (s, 3H-Me), 1,73 (d3J=

4,4 Hz, 1H, pyrr), 1,63@@= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,53 &= 4,4 Hz, 1H, pyrr), 1,49 =

4,1 Hz 1H, pyrr), 1,44 (s, 1H, pyrr), 1,383k 4,0 Hz, 1H, pyrr),.28 (d3J= 4,0Hz, 1H,

pyrr),-0,49 (s, 9Htert-Bu)..3CNMRO MH p al 1 X [ &ENAT3BA726,M64,2Y 0 |
163,0; 157,7; 156,5; 148,4, 148,2; 147,2; 145,1; 136,7; 136,6; 133,5 133,4; 132,5; 128,0;
128,0; 125,9; 125,8; 125,5; 125,4, 125,3; 115,9; 115,7; 113,4; 29,7, 28,0, 25,4, 20,5; 17,6;
175.UV-Vis(CHCBO maX YY O0f 2385 0Y HCH G&zer} 488 (#,30),4Bc o6 n
(3,91), 518 (3,97), 625 (3,4BSIHRMS | NJing2 obliczona dla [gHssNaNi]* (M)*:
CoHZHNNNI gl NI2T6 T YASNI 2YlY COHZIHNnoOO®

3-3aY ¢ & RI 2 yYIHNMR(500 MHzCDEl o n A= 7Y10 (¢3J% 7,4 HzJ=1,3

Hz, 1H, ArH), 7,06 &)= 7,4 Hz, 2H, ArH), 6,83 (dd 7,0 Hz?J= 1,3 Hz, 2H, ArH), 6,30

(s, 2Hm-Mes), 5,86 (s, 2Hn-Mes), 2,83 (s, 6Hy-Me), 2,63 (s, 6H)-Me), 2,13 (d2J=

4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,08 (= 4,5 Hz1H, pyrr), 2,00 ()= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,95 (s, 1H,

pyrr), 1,870 (d3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,867 &= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,85 (s, 3H\le),

1,82 (d3J= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,67 (s, 3HVe). BCNMRO mpn al 1 X o¢en YI |/
188,3;173,1;171,8; 162,7; 160,5; 157,9; 156,8; 148,1; 147,6; 147,5; 145,9; 139,7; 137,2;
137,0; 136,0; 134,4; 133,6; 133,5; 133,0; 132,0; 128,1; 128,0; 127,3; 127,1; 126,9; 125,9;
125,7; 117,2; 116,3; 115,1; 114,8; 20,6; 20,4; 18,1; 1ABiis(CHCbO mak Y'Y O f 2 38 0 )
292 (4,43), 434 (4,51), 524 (4,22), 623 (3,FHHRMSg | NJir&/4 abliczona dla
[CisHesNaNIOF(M+HYY cyMIHmMp dE 6 NI2T 6 T YASNI 2yIlLY cy
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3-3bY ¢ & R 2 yFeNMB(50Q MHzdCDEGl  H o= 6,89(d3)= 8,0 Hz, 2H, ArH),

6,78 (d,2J= 8,0 Hz, 2H, ArH), 6,33 (s, AaMes), 5,90 (s, 2Hn-Mes), 2,86 (s, 6Hy-

Me), 2,68 (s, 6Hy-Me), 2,24 (s, 3H, AEH), 2,12 (d3J= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,07 @=

4,5 Hz, 1H, py)r 1,98 (d3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,92 (s, 1H, pyrr), 1,86 (mps¥He +

pyrr), 1,82 (d2J= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,69 (s, PH\Ve).3C NMR(125 MHz, CDCI3, 298 K)

1¢=187,9; 172,8; 171,7, 163,0; 160,8; 157,9; 157,1; 148,1; 147,6; 147,5; 145,9; 142,7;

140,2; 137,1,; 137,0; 134,2; 135,6; 133,5; 133,4; 132,8; 128,1, 127,9; 127,8; 127,5; 127,0;

125,9; 125,8; 117,1; 116,2; 115,1; 114,7; 21,5, 20,6; 20,4, 18,1; 17,8.

UVvis (CHCED mak Y'Y ) 292 @40), 434 (4,47), 524 (4,1APCIHRMSg | NIi 2 T ©

m/z obliczona dla [GHs7NaNiOJ (M+H)YY ¢ ppZHomp X & NI 2T 6 1T YASNI 2)

33cg & Rl 2y 2'H BMRBOO:MBIZ, CDEl  H dy= 6,88Xd3)= 8,5 Hz2H, ArH),

6,60(d,3J= 8,5 Hz, 2H, ArH), 6,32 (s, BHMes), 5,90 (s, 2Hn-Mes), 3,79 (s, 3H, AD-

CH), 2,87 (s, 6Hp-Me), 2,69 (s, 6Hy-Me), 2,08 (d3J= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,02 @=

4,5Hz, 1H, pyrr), 1,94 ()= 4,5 Hz, 1H, pyxrl,88 (s, 1H, pyrr), 1,87 (s, 3+Ve), 1,84

(d,3J= 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,83 &= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,79 &= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,69
(s,3Hp-Me). 3CNMRoMHp al 13X /| S&N&7A4;A725;0Y1,4163,51162,9;

161,4; 158,1, 157,2; 148,1; 147,7, 147,6; 145,8; 140,6; 137,1; 137,0; 133,9; 133,6; 133,5;

132,6; 129,6; 128,9; 128,1; 127,9; 127,3; 125,9; 125,6; 116,9; 116,1,; 114,7; 114,6; 112,3,

55,4; 20,6; 20,4; 18,2; 17,BV-vis(CHCbO mak YY O0f 238 0Y HPOo OnZpnvuvz
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(4,20). APCIHRMS & | NJi 8/t dbliczona dla [@GHs/NaNiO]* (M+H): 711,2265,
G NI2T6 TYASNI 2YlY TMMIHHC DO

33dY g &Rl 2YIENMRO pamsfe ®a | 1 X/ 456,880\, 2Hy ArM), 6Y76 (m!

2H, ArH), 6,34 (s, 2h-Mes), 5,92 (s, 2ki-Mes), 2,86 (s, 6Hd-Me), 2,66 (s, 6H-Me),

2,21 (d2J=4,5Hz, 1H, pyrr), 2,14 (&)= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,07 &= 4,5 Hz, 1H, pyyr

2,00 (s, 1H, pyrr), 1,93 (m, 2H, pyrr), 1,88 (s,BMe), 1,86 (d3J= 4,0 Hz, 1H, pyrr),

1,71 (s, 3Hp-Me). 3C NMRo MmH p al | T [ &/187¢05173A¢0y1,9Y 165,0;
162,3; 160,2; 157,9; 156,2; 148,0; 147,7; 147,6; 145,7, 139,1; 137,4, 137,1; 134,7; 133,7,
133,5; 133,2; 132,4, 129,8; 129,7, 128,1,; 128,0; 126,8; 125,9; 125,8; 117,5; 116,4, 114,9;
114,8; 114,1; 20,6; 20,4; 18,2; 17|8V-vis (CHCh max Y'Y 0O0f 238 0Y H o
(4,50), 523 (4,21)APCIHRMS¢ | NJir@/z dbliczona dla [GSHsaFNiNiOT (M+HY:
ChpIHncpI 6FNI2T06 T YASNI2YIY chpIHATAD

33eY geRI 2yYHNMBO pomai: da | 1 X /p5 7,86 ¢d$I= 8i5bly, 2HY, ArH)j
6,80(d, 3J= 8,5 Hz2H, Ar), 6,35 (s, 2k-Mes), 5,94 (s, 2Hn-Mes), 2,85 (s, 6H-Me),

2,66 (s, 6Hp-Me), 2,26 (d3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,18 fd= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,13 &,

= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,04 (s, 1H, pyrr), 1,97 (m, 2H, pyrr), 1,88 (mMiH+pyrr), 1,72

(s, 3Hp-Me).3CNMRO MHp al 13X /S&N874;3736;d1y2,0,Y161,91159,8;
157,7;155,9; 148,0; 147,5; 147,4, 145,8; 138,6; 138,1; 137,4; 137,1, 134,9; 134,4; 133,7,
133,5; 133,4; 128,6; 128,1, 128,0; 127,3; 126,7; 125,9; 117,7; 116,5; 114,94, 114,89;
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20,6; 20,4; 18,2; 17,8V-vis(CHCb0 maX YY 0f 238 0Y HPH oO6nXZoT0Z non
APCIHRMSg | NJir#/4 abliczona dla [BHs«CINNIOF (M+HYY T wmMpImMTc dE & NI
zmierzona: 715,1771.

33g e RI 2y 2HBMRé A al | = /u57,13¢d5)= A5z, 1N, ArH),

6,93 (t,3J= 7,5 Hz, 1H, ArH), 6,843= 7,5 Hz, 1H, ArH), 6,50 fd= 7,5 Hz, 1H, ArH),

6,38 (s, 2Hm-Mes), 6,27 (s, 2Hn-Mes), 2,78 (s, 6H3-Me), 2,74 (m, 7Hy-Me + pyrr),

2,58 (d2J=4,5Hz, 1H, pyrr), 2,54 (4)= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,35 &= 4,0 Hz, 1H, pyrr),

2,28 (d2J=4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,23 (s, 1H, pyrr), 2,193 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,91 (s, 3H,

p-Me), 1,87 (s, 3H)-Me). 3CNMRO MHu p al T X /[ &/184BX1757gly2,9Y 0 !

158,9; 156,4, 156,2; 149,3; 147,2; 147,1; 146,3; 140,8; 137,2; 136,9; 136,7; 135,5; 134,8;

133,9; 133,8; 132,5; 129,9; 128,4;, 128,1; 127,8; 127,7; 126,4; 125,2; 119,0; 118,72,

118,65; 117,7; 115,3; 20,8; 20,6; 18,5; 1&J0=vis (CHCO mak Y'Y O0f 238 0Y Hy T O
434 (4,44), 498 (4,19), 530 (4,23pPCHHRMS ¢ I NJi #nkz dobliczona dla

[CisHeaBININIOT (M+HYY TpdpEImMHcenXE gFNI2T 6 TYASNI 2ylFY Tpd

33gg @RI 2y 2HHOIMROgndd  al 1 = /5/7,23d8, 1Hy 4rif), 78 (mi
1H, ArH), 6,89 (m, 1H, ArH), 6,34 (s,rBHes), 6,05 (s, 2Hn-Mes), 2,86 (s, 6H-Me),
2,75 (s, 6Hp-Me), 2,26 (d3J= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,16 &= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,09 &,

= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,07 (s, 1H, pyrr), 1,98)d,4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,94 @= 4,5 Hz,
1H, pyrr), 1,89 (s, 3H-Me), 1,87 (d,3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,75 (s, 3pMe).
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BCNMROMHPp al il X [/ &N796;3734;¢%2,0,162,4:1159,8; 157,8; 156,7;

148,1; 147,5; 147,4; 145,7; 143,0; 138,6; 137,2; 137,0; 134,6; 133,8; 133,5; 133,2; 132,7;
131,4; 128,1; 127,9; 126,7, 126,0; 125,7; 117,4; 116,4; 114,8; 114,4; 20,6; 20,5; 18,1,
17,8. UV-vis (CHCBO mak YY 6f 235 0Y HDH O6nZnAPOHRMS I on &n

& | NI/ dbliczona dla [GHssNaNiOST (M+HYY cy TIMTHOX & NI2T 6
687,1721.

33h:g & RI 2y 2 IHANMR(B00:MH2, CDE&l 0 N A= 6Y36 (¥, 2Hn-Mes), 6,30

(s, 2HmM-Mes), 2,77 (s, 6H-Me), 2,75 (s, 6H)-Me), 2,43 (d3J= 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,40

(s, 1H, pyrr), 2,38 (d)= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,29 @,= 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,14 @=

4,6Hz, 1H, pyrr), 2,1@,3J= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 2,01 &= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,87 (s, 6H,

p-Me), 0,63 (s, 3H, acet@H). 3C NMROMpn al |l X ogAl8XE174B/ f oY
172,6; 157,8; 157,0; 156,9; 149,2; 147,5; 145,2; 137,2; 136,9; 136,1; 134,1; 134,0; 133,7,
128,1; 128,0; 127,7;126,2; 125,8; 118,1; 117,0; 115,8; 115,0; 26,7; 20,7; 20,6; 18,1, 17,9.
UV-ViSs(CHCBO mak VY 0 f 238 0Y Hdn szarp526(9,28), 68D (3,054 n =~ n p U

ESIHRMSS | NIin#zloldiczona dla [@Hs2NaNiOF (MYY ¢ My 3 m prmigkzonal NI 2 1 &
618,1925.

3-3kY g & RI 2 yHeNMR(500 MHzdCDE&l o n g= 789 (M, 2H ; ArH), 6,95 (m,
2H, ArH), 6,36 (s, 2Hi-Mes), 5,94 (s, 2Hi-Mes), 2,83 (s, 6H-Me), 2,60 (s, 6H-Me),
2,45(d,%J= 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,38 &= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,329= 4,6 Hz, 1H, pyrr),
2,24(s, 1H, pyrr), 2,14 (d)= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,14 @= 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,03 &,

75



= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 1,90 (s, 3HMe), 1,73 (s, 3Hp-Me). ESIHRMSS | NJiréd/d &
obliczona dla [@EHssNsNiGs]* (M)YY THpIMdpomMXE gl NI2T6 T YASNI 2ylIY

3.2.2.2. Bis(acetylo)norkorole

w S | 1 6rotolu ryklu(ll) 3-1 (30 mg, 0,05 mmglz Skrotnym nadmiarem chlorku

acetylu (20 mg, 0,25 mmol) prowadzowd 0 ml dichlorometanyprzez5hvw 6 SOy 21 OA

40mg (0,3mmol) Algb b | Ak BUWNXS INBY A 8&p2Yy2 yI {12fdzYyt &
AAT AT IZRRISSER Y 2 2 RZebrany razerd frakciel banvyScZetivone;.
Izomerycznaliacetylowane pochodn&-4a-d rozdzielonoy I LINB LI NI} G e gy e OK LJO
¢/ 6 A NEYR] IHONSTE min OYO dzoé gl 2N Gekdamdctah OK NRT 6 A
etylu (2001 vVWV)ZYA Sal F yAye geAl 2t26ly2 NboFmmSdo Y2y2|

i 3-3h.

Mes
3-4aY ¢ & R 2YA RNVRE50GNHD, CDEBO0K) : 6,54 (s, 4Hn-Mes), 3,94 (3]
= 4,6 Hz, 2H, pyrr), 3,68 fd= 4,6 Hz, 2H, pyrr), 3,42 (s, 2H, py2:62 (M, 12Hy-Me),
2,03 (s, 6Hp-Me), 1,30 (s, 6H, acet@H). 3C NMR150 MHz, 300 K, CRC! c= 189,8;
172,5; 156,9; 155,9; 146,0; 143,1; 137,8; 134,9; 134,3; 130,5; 128,3; 127,1; 125,3; 122,2;
26,0; 20,8; 18,4U\V-vis (CHCb) <na¥nm (log®): 303 (4,38), 326 (4,34), 432 (4,46), 469
(sh), 501 (4,22), 535 (4,38 SIHRMSg I NJir@/d abliczona dla]CioHsaNsNiO:Ng]
(M + Na): 683,1927¢ | NIi21 6 B8BARBNI 2y I Y
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3-4bY g @& RI 2 yrNMR(50 paHzpCDEBO0K)! : 6,50 (s, 2Hn-Mes), 6,39 (s,
2H,m-Mes), 3,21 (s, 2H, pyrr), 3,02 fd= 4,2 Hz, 2H, pyrr), 2,74 6H,0-Me), 2,69 §,
6H,0-Me), 2,62 (d3J= 4,2 Hz, 2H, pyrr), 1,99 (s, 3-\e), 1,92 (s, 3Hy-Me), 1,12 (s,

6H, acetyiCH). 13C NMR150 MHz, 300 K, CB) c= 188,9; 166,5; 165,8; 161,6; 159,5;
146,6; 144,8; 138,1, 137,4, 133,8; 133,7; 131,5; 131,2; 130,8; 128,5; 128,1; 126,7; 126,1,
119,2; 25,8; 20,7; 20,6; 18,1; 18,0V-vis (CHCb) <na/nm (log¥): 302 (4,33), 330 (4,35),

436 (4,49), 554 (4,28ESIHRMS# I NJin24 obliczona dlgCaoHssNaNiQy] (M + H)*:
661,2108 6 I NIi 21 0 166L2A1ENI 2y | Y

3-4cY ¢ & RI 2 y2NMR(560 plHzpCDEI300 K) : 6,51 (s, 2Hn-Mes), 6,43 (s,
2H,m-Mes), 3,64 (d3J= 4,7 Hz, 1H, pyrr), 3,50 @= 4,7 Hz, 1H, pyyr 3,35 (s, 1H,
pyrr), 3,29 (d3J= 4,7 Hz, 1H, pyr3,24 (d2J= 4,7 Hz, 1H, pyrr), 3,18 (s, 1H, p\2153

(s, 6H,0-Me), 2,69 ¢, 6H,0-Me), 2,62 (d3J= 4,2 Hz, 2H, pyrr2,00(s, 3Hp-Me), 1,%

(s, 3Hp-Me), 122(s,3H, acetyiCH), 0,90 (s, 3H, acet@H). 13C NMR150 MHz, 30,
CDQ@):1¢c=190,4; 189,7; 156,3; 154,1; 143,9; 143,5; 138,7; 137,9; 137,2; 135,7; 134,3;
128,7; 128,4; 127,9; 126,8; 124,1, 122,3; 119,3; 117,0; 27,3; 26,0; 20,9; 20,7; 18,5; 18,2
UV-vis (CHCb) <madnm (log¥): 281 (4,04), 342 (3,87), 403 (sh), 433 (4,11), 472 (szer.),
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501 (3,90), 534 (3,96), 626 (szer.), 689 (szESJHRMSg | NJIin#/4 obliczona dla
[CaoHssNaNIQ] (M +H)*: 661,2108 6 | NIi 21 6 66L2A1ENIT 2y | Y

3-4dY ¢ & R 24 RNIRS00pMHZ CDEI300 K) : 6,44 (s, 4Hn-Mes), 3,01 (s, 2H,
pyrr), 2,99 (d3J= 4,4 Hz, 2H, pyrr), 2,88 @= 4,6 Hz, 2H, pyrr), 2,69 (m, 12\le),

1,96 (s, 6Hp-Me), 1,11 (s, 6H, acet@h). 13C NMR150 MHz, 300 K, CRBCI ¢=190,6;
167,25; 167,13; 163,4; 146,4; 146,2; 143,9; 137,7; 134,0; 132,9; 131,7; 130,0; 128,3;
126,5; 117,2; 29,6; 26,7; 20,7; 18|1V-vis (CHCL) <ma/nm (log ¥): 296 (4,19), 435
(4,33), 495 (szer.), 527 (4,08SIHRMS g | NJir@/4 dbliczona dla]CioHssNaNiOy]

(M +H)*: 661,2108 ¢ | NJzghibrdonas61,2103

3.2.3. Insercpdichlorokarbenu

2 T FINYOlIySe | YLz S dzyia Sal,@30ang RaOp, 25 ml3  y 2 NJ 2
CHG 2N} T nXn Yf Slily2tdzd {TO1StyAS TIY{YyAtd
dzft NI RT 6 ARP25320G¢NY OT I aAS LRT 24008 62R2NRGT
dz20 @ OAdz ( 2fdzYye $eLISOYyA2ySe |fdzyAyn 2 |l1Gegy

zwykorzystaniem cienkowarstwowej chromatografii preparatywne;.

35:6 & Rl 23¢2]1 ing) *H NMR(600 MHz, CD&I1300 K)2 = 9,39 (d3J= 5,2 Hz,
4H, pyrr), 8,58 (#J=5,2 Hz, 4H, pyrr), 7,20 (s, 4HMes), 2,56 (s, 6H5,15p-Me), 1,77
(s, 12H5,150-Me). 13C NMR(150 MHz, CD&l o n n 14%,0; 142,1; 138,9; 138,1;
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136,5; 132,4; 131,1; 127,9; 118,6; 112,0; 21,4; 21\Bvis (CHCb) <na/nm (log¥): 303
(4,06), 416 (4,98), 532 (3,89), 565 (3,23), 647 (2,80), 704 (3,07), 761 (2,86).

Mes

36:6 & RI 21y02(8,5mg) 'H NMR(500 MHz, CD&l onn YU 3=489Hz,y ZcT1 ¢
1H,13), 8,65 (d3J= 87 Hz, 1H3), 8,51 (d3J= 87 Hz, 1H4), 8,37 (d3J= 52 Hz, 1HY),

8,24 (d,2J=5,0 Hz, 1HL9), 7,78 (d3J= 50 Hz, 1H18), 7,49 (d3J= 52 Hz, 1HB), 7,45
(d,3J=4,5Hz, 1H14), 7,14 (s, 2Hg-m-Mes), 7,10 (s, 2HI6-m-Mes), 2,51 (s, 3HG-p-

Me), 2,48 (s, 3H,16-p-Me), 1,97 (s, 6H,16-0-Me), 1,79 (s, 6H,6-0-Me).

13C NMR(150MHz, CD&1 o n n 150,0; 148,4; 147,8; 145,0; 141,6; 140,2; 139,3;

138,0; 137,9; 137,8; 137,7; 136,1; 134,9; 134,6; 133,7; 133,6; 133,4; 131,9; 129,1; 128,2;
128,1; 127,9; 126,5; 125,1, 123,9; 121,1; 120,9; 116,5; 115,4; 105,8; 21,3; 21,2; 20,9;
20,6.UV-vis (CHCbO mak YY o0f 238 0Y OHY OnXZnmM0IX occC ORnN:
(3,73), 570 (3,66), 687 (3,83), 757 (4,2BEBSHRMS g | NIi @/t obliczona dla
[GsHsoCBNNI[* (M0 Y cTnEImmMdpcE 6 NI2T 6 TYASNI 2yLFY c-

37:6 & RI 21y2(8,Bmg)H NMR(500 MHz, CD&l onn YO 4=2ZHzhIny 6
1H,2), 8,52 (d4J= 2,2 Hz, 1H}), 8,35 (d3J= 52 Hz, 1H9), 8,21 (d3J=4,9Hz, 1H13),
8,13 (d3J= 43 Hz, 1H19), 7,77 (d3J=4,9Hz, 1H14), 7,46 (d3J= 52 Hz, 1HB), 7,43
(d, 3= 43 Hz, 1H18), 7,09 (s, 2H3-m-Mes), 7,14 (s, 2HL6-m-Mes), 2,52 (s, 3HG-p-
Me), 2,48 (s, 3H,16p-Me), 1,97 (s, 6H,16-0-Me), 1,81 (s, 6H,6-0-Me).
13C NMR(150MHz, CD&l onn YO { 1476Mid57s M5,6; M, 3 144,3:
139,3; 138,1; 137,9; 137,7; 135,3; 135,1; 134,4; 133,6; 133,4; 132,1; 130,1; 128,3; 128,2;
127,9; 127,8; 124,8; 122,7; 121,0; 116,5; 115,1; 114,4; 105,9; 21,3; 21,2; 20,9; 20,6.
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UV-vis (CHCBO mak YY 0f 2385 0Y OHC O6nZHPULE ocCcp ONZoo0U0X
571 (3,41), 694 (3,65), 765 (4,065/HRMS5 | NJin#zloldiczona dla [€HsoCbNaNi]*
MOY cTnImMmepe 6FNI2T06 T YASNI2YIY cTAnIMHAY ®

3-8: 4 & RI 25J1 ing) 'H NMR(600 MHz, CDg1300 K)1 = 856 (d,*J= 16 Hz,

2H,2, 19, 810 (d,*J= 16 Hz, 2H4, 17, 7,90 (d,3J= 47 Hz, 2H9, 12, 712 (s, 4Hm-

Mes), 704 (d,3J = 47 Hz, 2H,8, 13, 248 (s, 6H,p-Me), 192 (s, 12H,0-Me).

13C NMR(150 MHz, CD&l onn YU ' MpMZoT MnnInT MnnXHT
134,3; 128,4; 126,8; 125,3; 124,1; 113,7; 109,5; 21,3; 20Vy8sis (CHCb) <na/nm

(log¥): 283 (3,97), 359 (4,28), 377 (br), 419 (3,75), 493 (3,39), 530 (3,30), 624 (3,32), 694

(3,74), 712 (br), 772 (4,36 SIHRMSS I NIin2zobliczona dla [6HsoCbNaNi]* (M)*:
cTnIMmMmpe gL NI2T6 T YASNI2YIlIY cTnImmdy d

Mes Mes Mes
Cl

lub lub

Cl (¢]]
Mes Mes Mes

3-9: 6 & R 280685)0 ing) *H NMR(600 MHz, CD&I300 K)i = 9,96 (d4J= 2,0 Hz
1H,p-chloropirydyna), 8,129 (d3J= 9,2 Hz, 1Hn-chloropirydyna), 8,128 (d#J= 2,0Hz,

1H, p-chloropirydyng, 8,05 (d2J= 9,2 Hz, 1Hn-chloropirydyng, 7,724 (d3J= 4,7Hz,

1H, grol), 7,719 (d3J= 4,7 Hz, 1H,iml), 7,112 (s, 2HN-Mes), 7,105 (s, 2Hn-Mes),

6,957 (d3J= 4,7 Hz, 1H,iml), 6,955 (d3J= 4,7 Hz, 1H,iml), 2,47 (s, 3H)-Me), 2,46

(s, 3Hp-Me), 1,91 (s, 6H-Me), 1,90 (s, 6Hy-Me). 3C NMR(150 MHz, CD&I300 K)

1 ' MpMIpT MnpIpT MnnInT MAnnXoT MANIHT MOHZ
137,4; 136,5; 135,0; 134,6; 133,0; 128,4; 128,3; 126,7; 126,6; 125,8; 125,3; 125,2; 124,5;

123,6; 119,3; 110,0; 109,7; 2113V-vis (CHChb) <nadnm (logf): 260 (4,17), 284 (4,13),

360 (4,47), 381 (4,25), 496 (3,54), 531 (3,51), 610 (3,48), 658 (3,56), 707 (3,91), 787
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(4,55).ESIHRMSg | NIin24 obliczona dla [@HsoCbNuNi]* (M)YY cTnImMmMm@pc I &t
zmierzona: 670,1164

3-10: 4 & R 26y2(2,9mg) *H NMR(600 MHz, CDI300 K)t = 8,77 (d3J= 75 Hz,

4J=1,0 Hz2H,m-pirydyna, 8,33 (d3J=8,5Hz, 1Hp-pirydynd, 8,31 (d3J=8,5Hz, 1H,

p-pirydyng, 8,24 (dd3J=8,5Hz,*J=1,0Hz, 1HmM-pirydyng, 7,87 (d3J= 4,7 Hz, 2H,,9

121ub 9/18), 7,130 (br, 4Hn-Mes), 7,129 (£JI= 4,7 Hz, 2H,,43 lub 8, 1B 2,49 (s, 6H,

p-Me), 1,92 (s, 12Hy-Me). 13C NMR(150 MHz, CD&l onn YO + [ MpPpMIHT
140,3; 139,6; 137,1; 135,5; 129,7, 129,3; 128,1; 125,9; 125,3; 124,6; 113,3; 109,7; 21,3;
20,8. ESIHRMS ¢ | NIi@d/z obliczona dla [@HsoNaNi] (MY cAnHEIMPTPE &
zmierzona: 602,1993.

F1Lge Rl 2y 21 6 CJHIWMRGAD Midz, ODZIB0O K)t = 7,78 (d3J= 7,0 Hz,

1H, 3/9/2/10), 7,76 (d3J= 7,0 Hz, 1H, 3/9/2/10), 7,746 &= 7,0 Hz, 1H, 3/9/2/10),

7,743 (d3J=7,0 Hz, 1H, 3/9/2/10), 7,33 (= 7,8 Hz?J= 2,2 Hz2H, 4, 8), 7,22 (d)

= 4,3 Hz, 2H, 18 19pyrr), 7,10 (s, 2H,-B-Mes), 7,02 (s, 2H, IB-Mes), 6,92 (d3J=

4,3 Hz, 2H, 14 18-pyrr), 2,45 (s, 3H,-p-Me), 2,41 (s, 3H, 1p-Me), 2,15 (s, 6H, 16-

Me), 1,85 (s, 6H,-6-Me). 13C NMR(150 MHz, CD&l onn YO + [ wmMpnIgT
140,5; 140,4, 137,7, 137,3; 137,1, 136,7, 135,0; 132,7, 130,9; 128,4; 127,9; 126,7; 124,0;
114,6; 112,1; 101,8; 21,3; 21,2; 20,4; 20,3-MsV/(CHCh) <nanm (log): 300 (4,65),

363 (br), 381 (4,37), 418 (4,21), 436 (4,27), 553 (3,53), 624 (3,72), 679 (4,14), 759 (3,46),
841 (3,72), 940 (4,00ESIHRMS5 | NIn#zloliczona dla [6HsoNaNi] (M)": 602,1975,

G NI21T6 TYASNI 2yFY cnuZImdpoc®d
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3.2.4. Synteza hitronorkorolatoniklu(ll)

3-nitropochodna norkorolatoniklu(l)3-1-NQ: 6 @ OF  a&y i ST 24l yI 1T I32RYy A

literaturowym14°

3.2.5. Addycjadialkiloacetylenodikarboksylanu dotdtronorkorolatoniklu(ll)

w2 1 ( ¢ snddkobohu niklu(1)3-1-NQ; (31 mg, 0,05 mmol), BB (62 mg, 0,25 mmol)

i dimetyloacetylenodikarboksylanu (62 mg, 0,5 mmol) lub
dietyloacetylenodikarboksylanu (8dg, 0,5 mmol) w 4 ml dichlorometanu mieszano

przez 2 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano na

ge Ll NOS NRGlFOedaySead t NBRdzZl i 20T eailolzy2 yI |
SQgel1 2N eaidz2nd RAOKE2NRYSiOlIy 2F12 StdzSyiao
2RLI NRgI yAdz NRT LJdzal OT FfyAllX 20NieyYlrye 2alR
LINPRdzl G ¢ Ll2aidl OA oNNI 2 {3AP dd3INVa 0rdz849d e Rl 2y
(25 mg) dIe&B-12-Et.

3-12-Me g & R 2y 2(24Gng)pHNMR(500 MHz, CDgI298 K)1w=91¢c 0 a-3 ™I X |
2),838(d,3=421 1 = -i8), 11 (d,23J=4c | | Z-13) 808 (d,BI= 49 Hz, 1H,
i -7),805(d,3J=4d | 1 =12y80Z(d,3J=4c | 1 =8),M90¥d 3J= 42 Hz, 1H,
i -17), 713 (s,2H, 5m-Mes), 707 (s, 2H, 1Bn-Mes), 4m m 0 a 2-CH),1383 (7 IY,
0-QCH), 252 (s, 3H, 19p-Me), 248 (s, 3H, H-Me), Ldbp 06 Y I ,@L(SIZHMBO I ™
Me), 1,87 (s, 3H, 1®-a S Q82(s, 6H, HMe), 1,00 O6YI mMIOWE OBl M 0£0X |
603 JPCNMRM250M#zCDGE  H dF 1506) 142,8; 142,7; 1425; 1387; 1386;
1384; 1369; 136,7; 135,8; 133,3; 131,9; 131,4; 1288; 127,5; 127,3; 127,2; 127,0; 1236;
1214; 121,3; 1198; 1141, 1121, 56,8; 56,2; 23,7; 23,7; 23,5; 21,4; 21,3; 21,1; 20,9;
20,6; 130. 3P1H} NMR (202 MHz, CD¢l Hoy p Y=0 2834
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UV-vis (CHCBO magtnm 6 ¥ k m n n sszery, 313 gzer), 836 (186), 388 (42), 451
(37,8), 472 ¢zer), 573 6zer), 615 (251), 663 ¢$zer). ESIHRMSm/z obliczona dla
[GsaHe2NsNIQsPT (M+H)Y: 9660 y ¢ n =  #ntieNdina 96613851

3-12-Etg & R 2y 225@ng) (HWMR(600MHz, CDGJ298Y O ¥=9n p 6 &-2), ml X |
8,41 (d,3)=4,2 Hz, 1Hj -18), 814 (d,3J=47 | T =T H%1B)3808 (d,2J= 49 Hz, 1H,

i -12/8), 807 (d,3J= 49 Hz, 1H] -12/8), 792 (d,3J=4H | T Z17WMA1Z(s, 2H, Bn-

Mes), 710 (s, 1H, 15n-Mes), 709 (s, 1H, 1Bn-a S & QUnz onY X2), 350 @,3J# 72

| T 3 +2), 254 (s,QH, 19-Me), 251 (s, 3H, p-Me), 2nn 60Y3I BA(E3HNE 0T W™
15-0-Me), 1,91 (s, 3H, 1®-a S Q 86 (s, 8H, ®-Me), 1,84 (s, 3H, ®-a S Q BE(t, 3

7m 1T Z3),dMXt3 ko 1T X d7T@®3IsZEn0 I I B8 (B3J=078 O X n

I T2 dI,3D¢AEDE Ial Z-3).0%C EMRILEZS MHzCDGE  H chy= 15Q0; !

1388; 1387;1385; 136,9; 136,7; 135,8; 131,4; 127,5; 127,4,1272; 127,1; 1238; 1120;

66,8; 66,3; 23,8; 23,8; 23,6; 21,5; 21,45, 21,42; 21,34; 21,27; 20,97; 20,96; 20,9; 15,0;

13,1; 13,0. 3P{1H} NMR (202 MHz, CD§&l  H by = 28,00 UVAvis (CHCLO magnm

0¥ K Mn n ssxely, 31 $zer), 836 (18Ll), 388 (43F), 450(37,9), 471 ¢zer), 577

(szer), 614 (253), 676 $zer). ESIHRMSg | NJin#Z obliczona dldCseHesNsNiOsPT

(M+H): 9944177,6 | NJzghiertona9944163.
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Tabelal.5+yS (1 NEAGEf 2BaANdt FAOT yS dzl OF Rdz

Dane krystalograficzne

Symbol struktury

3-12-Et

{Ll2aso | NB

Powolna ¢fuzja heksanu do
NR2 1 (i ¢ 2 NHz dichiororddtatied

2 | sstldaryczny GseHosNsNiOsP
M; 994,81
1 O0F R 1 NBa{ A y s
| grupa przestrzenna WSRyzal&l yez
Temperatura (K) 273
I 6 O 13,739(1), 14,663(1), 25,820(2)
i 9o 103,17(4)
+ %) 5064,8(8)
yA 4
Typ promieniowania ncpHp )
> 0YY 0,38
2 e YAl NEBE 1 NE 0,24 x 0,2 x 0,16
Dyfraktometr Bruker APEX CCD
[ AOT ok Nb 57020, 8737, 7406
(zmierz., niezal., obs.)
Rint 0,070
OaAy' K&E€VY 0,603
R[PH H 2)hWR(F), S 0,139, 0,308, 1,14
[ AOT 6 NB 8729
LiczbalJ- NJ Y S (i 634
N max mp0 S¥)) 1,43,¢0,99
Numer CCDC 2040257

3.2.6. Hydroliza3-12-Me i 3-12-Et

20 mg3-12-Me lub 3-12-Etrozpuszczono w 2 ml mieszaniny chloroform/etanol (80/20

v/v) i dodano 50 mg zasadoyaluminy 2

zI I 6 A & AB@AT O 2y 2
aidlr os

L1 2adGl o221

Fldesy2l OA

LLLCAR E4 1 £ A

6 O 1 y3ih. Riztyih bdasieiodfillrdnvand 6 S22 y I

OA X

odparowano, osad rozpuszczono WVRA OKt 2 NRYSGl yA S

12¢tdzyyt
NBT Lidzal OT I f yA
heksan®p 2 @ Rl 2y 21 &
w przypadkuB3-13-Et

geLISOYAZ2YDN
R 2

M JE 2
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3-13Meg & R 2y 217dng) IRIMR(600MHz, CDGI298Y 0 ¥=9hyn 0&a> ™Ml X
2/2a),9n T ¢ 6 R/Ra),B418,3J=4,0 | 1 =18/48a)z840 (d,3J=4,3 Hz, 1Hj -

18/18a), 829 (d,2J=5m | T =8/1@))825 (d,2J=41 | 1 =7/18)) 824 (d,3=5,2

I T = -8125819(d3J=5n | | =7/18))834 (d,3)=41 | | =7/18)) 811 (d,

3)=5m | T X7/18)) 789 (d,3J=5,1 Hz, 1H,-8/12), 7934 (d3J=4x | 1 =8/1@)] ¥ |
7,932 (d2J=471 | 1 =17/47a)z718 (s, 1HmM-Mes), 714 (s, 2Hm-Mes), 712 (s, 1H,

m-Mes), 710 (s, IHm-Mes), 708 (s, 1Hm-Mes), 706 (s, 1HmM-Mes), 704 (s, IHmM-

Mes), 668 (d,2k1=165HzM| T M B @&H 8Bpcl I = ™I, (SMEK MQI 03
HRK-Bal23y m 0 a3 k-8d) 253 isBHp-Me), 248 (s, 3Hp-Me), 222 (m, 6H,

M€ K M T (8, BHoiMe), Lpc o6 Y X c |,95 (sM3HaMe§, 1,90 &, 3np-Me),

1,85 (s, 3Hp-Me), 184 (s, 3Hp-Me), 181 (s, 3Hp-Me), 1,75 (s, 3Hp-Me), 1,69 (s, 3H,

o-Me), LIMH O0YZXZ clJ jZc HEXXH £ MY IFPc mooeYRRo ecll B HBK HE | 0 X
7H 11T X ol B54@4QxnE FOIZZ nd 1% NMR1RGIMHE, CEEI1298 K)
1c=1717;142,64; 14256, 1424; 141,4; 141,1; 1394; 1393; 1390; 1389; 138,6; 1385;

13844, 13842; 137,9; 1368; 1368; 136,0; 13355, 13349; 13235; 13230; 1322

12933, 12927, 127,6; 127,4; 127,3; 127,1; 126,8; 126,7; 1224; 122,2; 121,8; 121,7,

121,2; 1206; 117,8; 117,0; 1150; 112,9; 89,0; 54,1; 47,2 (d, 1ip= 448 Hz) 46,9 (d, 11p

= 448 Hz) 297; 23,7; 23,6; 21,6; 21,4; 21,3; 21,2; 21,0; 20,94; 20,87; 20,7; 19,93, 19,8;

19,6; 19,5; 12,8. 3'P{1IH}NMR (202 MHz, CREIl H chiy= 358y 353. U\V-vis (CHCL)

<manM (¥/1000): 315 (153), 333 (147), 386 (411), 450 (348), 617 (219). ESIHRMS

% | NJi @/t obliczona dla[Gs2HeoNsNiQPT (M)*: 9073731, ¢ I NIi Aniietzona

907,3631.
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3-13Etg & Rl 2y 2172 mgh't’NMR(600 MHZCDG| 298 KYy=9nyc 06&X M| X |

2/2a),9ny n O #R2a),B42¥d3I=4H | | =18/@8a)x841 (d3J=4H | 1 = wmI I |
18/18a), 830 (d,3J=5,21 T = -pyir)3826 (d,3J=4y | | >pym),1824 (d,2J=52

| T = -pytr)Z820 (d,2J=5n | 1 >pym),I18%4 (d,3J=4y | | Zpym),I8EL (d,

33=5n0 | 1 =pym),1804 (d,3J=5n | 1 Zpym),1798 (d,3J=4y | T Zpym),| T |
7,938 (d3J=4H | 1 >pym),17936(d,3J=41 | 1T Zpym),7X6 (4, IHM-Mes),

7,14 (s, 2Hm-Mes), 712 (s, 1HmM-Mes), 710 (s, IHM-Mes), 708 (s, IHM-Mes), 707

(s, IHm-Mes), 704 (s, IHmM-Mes), 666 (d,2F+ = 165 Hz, 1HM Q K M,621(d)2FH =C

16p |12 mMI,En mOX BXHBAIE40 R Q 0 Y =H kHRBJZ2532 (5, 3Hp-

Me), 2527 (s, 3Hp-Me), 248 (s,6H,p-Me), 2HH O Y X c |,98 (sM3Hg-Me),l 0 X ™

1L,dbc O6YZ c|,%5 (sm3He-Mes, 1,90 s, 3Mp-Me), 1,86 (s, 3Hp-Me), 1,85 (s,

3H,0-Me), 1,80 (s, 3Hp-Me), 1,78 (s, 3Hp-Me), 1,70 (s, 3Ho-Me), ImMMm O Y X c| X HE KHE
1,06 (M,18 = 0 ¢ EoobEHF BaplaiO YE ¢ 1,561 (H38=H € F DX dl T néknél
0558 (1,3J=7H | 1 5 ¢! BCNMR(IR51MHz GDIG| 298 K) c=1712; 1427,

14277,1426; 1425, 1425; 1414, 141,2; 1394, 139,3; 139,0; 1389; 138,6; 1386; 1385;

1385; 1385; 137,8; 136,8; 136,0; 1335; 1335; 1323; 1322; 1321, 1320; 1292; 1291,

1276; 12742, 12738, 127,3; 12712; 12714; 126,75, 126,72, 122,3; 1222; 121,7;

121,64;12159; 1206; 1182; 117,1;1150; 114,9; 1139; 1137; 1129; 89,2; 89,15; 89,1,

63,9; 63,88, 47,5 (d 1Jp= 438 Hz) 47,1 (d 1Jp= 445 Hz) 31,9; 29,7; 29,3; 23,7; 23,63;

2359; 21,5; 21,4, 21,4, 21,24, 21,19, 21,0; 20,9; 20,7; 20,0; 19,8; 19,7; 19,5; 14,1; 13,8;

13,7; 12,8.3'P{H} NMR(202 MHz, CDE298 K) p=35,7, 355. UV-vis (CHCb) <na/NM

(6/1000): 317 $zer), 346 zer), 392 (380), 452 (3D),619 (245), 690 $zer). ESIHRMS

g | NJirg/d dbliczona dla[GseHesNsNiQsPT (M+H): 9223966, 4 | NJi Znleriona

922,3836.
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3.2.7. Addycja tributylofosfiny do-Bitronorkorolatoniklu(ll)

12mg3-1-NGNR T LJdza 1 Ol 2y2 6 m Y OKf2NRTF2NNdz A R:
0,0YY2f 0 w2T 0635 NJ L2 p VYAydzilOK LINJ&@a2ano
WOSYLISNI GdzNT § L1 2226S822 (I L2 RaGEF6AS |
LINI SNBI 3246+ yAS yAUIGNRYRNF 2N dINILENDIEREzD O [N i |
12t dzYyt é@&LISUY A tykddzystarietn AdictlodoBiétdy jakd eluentu.

BLSONI y2 FTNIQ1O2t ol Npe 3FAalRE Sik adaNeaiRR dz]
dzd @ OAdz KS1 &l ydzd 2 &Rl Jgmd).o NBI | O02A s&yA2a0!

314 4 & R 2 yua(6,7omg)iH NMR(500 MHz, CD&I298 KY 1= 70206 & = -1 X |
6,89 (s, 3HmM-Mes), 653 (s, 1IHmM-Mes), 647 (d,3kn=3y | 1 %8),1G42 K, 30 =

40 | 1 Z11/7),B40(d,3n=4m | T =12/4),539{d,3n=4m | 1T > Ml I |
12/16), 635(d,3kn=4m | | =11/w7), 566 (s, 1HmMezo5), 286 (s, 3HO-Me), 232

(s, 3HP-Me), 220 (s, 3Hp-Me), 215 (s, 6Hp-Me), 1,856 Y X o |,&X(s,8ldmMe), m

1,470 YZ o1, 2mBdwEn Ml T3 @ROEY D EDIIXOMME OB I, & HEL S
t,3Hu=7,0 | 1 = 3P NNMR18SMBZAPCDE) 298 K) c=154,6; 1539; 153 3; 146,3;

146,2; 1405; 1401, 1392; 1389; 137,7;, 137,6; 137,1; 137,02, 137,00; 136,9; 134,9;

1345; 134,1; 132,6; 131,4; 131,0; 129,5; 1294; 1287; 127,7; 1142; 114,1; 1138; 1124;

108,3; 85,5; 84,8; 45,1; 29,7; 2391; 23,89; 23,7; 23,6; 23,4; 21,1; 20,9; 20,7; 20,4; 20,3;

13,6. 31P{H} NMR (202 MHz, CD&I298 K) p= 169. UV-vis (CHCbO ma#nm (5/1000):

273 (660), 343 $zer), 406 §zer), 425 (626), 516 §zer), 552 (166), 649 (221), 705
(69,4).ESIHRMSS | NIn#zloiczona dIgCigHssNsNiQ:PT (MGH)": 82234416 | NI 2 1 &
zmierzona822,3418.
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Tabela2.5+yS 1 NEBAGEf 233N FAOT yS dzl O Rdz

Dane krystalograficzne
Symbol struktury 314
. = . Powolna ¢fuzja heksanu do
fL2aso 1NB\p7 (g2 (nyszJ dichoroeiatied
21 5NJ adzyl | 2(CisHseNsNiOxt  02HaCh
M; 1748,26
i 1LOFR T NEa( CNE2alcel yes
grupa przestrzenna
Temperatura (K) 170
> o O 11,437(1), 14,614(1), 25,058(2)
hT X' ¢ 96,28(1), 96,34(1), 101,03(1)

+ ¥) 4372,34(6)
yA 2
Typ promieniowania [ dzy h
> 0YY 1,90
Wymiary] NB al 4 0,37 x 0,18 x 0,03
Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, HyPix

[AOT 6F NB

: : 63192, 17396, 16667
(zmierz., niezal., obs.)

Rt 0,026
Oary' k&VY 0,628
R[PH H 2P ER(P), S 0,046, 0,128, 1,03
[ AOT 6 NB 17396
LiczbalJF NI Y S (i 1080
N max mp0 S¥)) 1,01,¢0,99
Numer CCDC 2040258

328.h3dsfyl YS{i2RI -a&yioNdagakotolh I YAl wmn

Norkorolatonikel(ll) 3-1 (30 mg, 0,052 mmolpraz odpowiedm Bmirnt' (0,234 mmol)

(Takela 15) rozpuszczono vb ml bezwodnego dichlorometanu. Do roztworu dodano

40mg (0,18 mmol) PhIO i mieszano przez czas potrzebny do przereagowania

ge2l OA2¢6SaAqTadlalpNRIOR A 6 Ay A S YA SaAT | yhnst LI2NBI ]
LINI ST {N»GIN (1 2fdzYyt ¢eLISOYyA2yN &AfA]lI St SY?>
Zbierano wszystkie frakcig & LJO@ ¢ M 2A @dryle & %So NI yS LINI Sanoi S
Otrzymane produkty 3-15a-r oczyszoano z wykorzystaniem cienkowarstwowej
OKNRBYFG23aINI FAA LINBLI NrGegySe dodesglanO YASaE

(4:1 v/v) jako eluentu.
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3-15a: 6 & R 26492 #23 mg. *H NMR(600 MHz, CD&l 0 51 4= 8,370(d,3d= 42

Hz, 2H, 2,1®yrr), 807 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,3:Byrr), 7,89 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr),

7,79 (m, 2H, 2,§4-CIPh)), 771 (m, 2H3,5-(4-CIPh)), 22 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr),

7,13 (s, 4Hm-Mes), 251 (m, 6Hp-Me), 1,91 (s, 12Hp-Me), 13C NMR(150 MHz, CDgI

0 N N c¥169611446; 1435; 1408; 1384; 137,5; 1351; 1331; 1330; 131,7; 131,2;
1292;1283;127,7;1252; 117,1; 112,9; 29,7; 21,3; 20,9. UV-ViS(CHCbO ma® Y'Y 6 f 2 35 0
395 (480), 437 (&2), 497 (35), 564 (34), 588 (H3), 635 (39).ESIHRMSs I NIi 2 1 &

m/z obliczona dIgCi2Hs4CINNNI]* (M)*: 701,1856,6 | NIzéhiersona 701,1896.

3-150: 6 & R | 25492 21,9 mg). *H NMR(600 MHz, CD&I300 K) 1 =8,28 (d,3)= 42

Hz, 2H, 2,19yrr), 808 (d,2J= 46 Hz, 2H, 7,1Byrr), 7,90 (d,2J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr),

7,79 (m, 2H, 2,44-BrPh)), 772 (m,2H, 3,5(4-BrPh)), 723 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr),

7,13 (s, 4Hm-Mes), 252 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s, 12Hp-Me). :3C NMR(150 MHz, CDgI

0 NN c¥144711434; 141,3; 1384; 137,5; 135,1; 133,1; 1330; 132.3; 131,7; 1315;

1284; 127,7; 1252; 1244; 117,1; 112,9; 21,4; 20,9. UV-vis (CHCbO ma®k Y Y 6 f 238 0 Y
(4,94), 438 (436), 497 (B0), 564 (B9), 588 (F8), 635 (B4).ESIHRMSS | NIn#z ©
obliczona dlgCi2HssBrNsNi]* (M)*: 7451351,4 | NJizghibrona 7451345.
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3-15c: ¢ @ R 26%9% 238 mg).'H NMR(600 MHz, CD€I1300 K} 1=8,28 (d,3]= 42
Hz, 2H, 2,19yrr), 808 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,1Byrr), 7,90 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr),
7,83 (m, 2H, 2,44-FPh)), A1 (m,2H, 3,5(4-FPh)), 22 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr),
7,13 (s, 4Hm-Mes), 251 (m, 6Hp-Me), 1,91 (s, 12Hp-Me). :3C NMR(150 MHz, CDgI
0 NN c¥U64% 1625; 1446; 1437, 13844; 13838; 13835; 137,5; 1352; 1332;
1330; 131,7; 131,64; 131,59; 1283; 127,7; 125,2; 117,1; 116,1; 1159; 1130; 29,7; 21,3;
20,9. UVis (CHChY ma® Y'Y 0 f 2 J07)) 486 (&H0h,MI7(P3), 564 (403), 588
(3,93), 635 (P8). ESIHRMSS | NIin®Z obliczona dlgCiHsaFNsNi]* (M)*: 6852152,
4 I NlIzehierdona 6852164.

3-15d: ¢ & R 27402 86,8 mg. 'H NMR(600 MHz, CD§I1300 K} 4y=8,61 (m, 2H, 3,5
(4-NQ:Ph)), 828 (d,3= 42 Hz, 2H, 2,18yrr), 809 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,1pyrr), 805

(m, 2H, 2,64-NO:Ph)), 790 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr), 714 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,12
pyrr), 713 (s, 4Hm-Mes), 251 (m, 6Hp-Me), 1,91 (s, 12Hp-Me). 13C NMR(150MHz,
CDCGE o n ¢ 1488, 147,4; 1450; 1428; 1384; 137,6; 134,9; 1332; 1331; 1319;

131,3; 1290; 127,7; 1257; 1243; 117,5; 112,2; 21,3; 20,9. UV-vis (CHCb) matnm

6t 2 3 0,02), 48%(@46),0405 (P3), 564 (P8), 592 (B1), 639 (P2). ESIHRMS
g I NI @/t dbliczona dla[CizHsaNsNiO* (M)*: 7122097, ¢ | NI 2viietzona
7122144,
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3-15e: g & R 281% P9 mg). *H NMR(600 MHz, CD&I300 K}y = 8,28 (d,3) =
4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 808 (d,2J= 46 Hz, 2H, 7,1:Byrr), 805 (m, 2H, 2,44-CNPh)), B9
(m, 2H, 3,54-CNPh)), PO (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr), 7,13 (s, 4Hm-Mes), 712 (d,2]
= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 251 (m, 6Hp-Me), 191 (s, 12Hp-Me). 13C NMR(150 MHz,
CDGE o ng¥14%9)1450; 1429; 1384; 137,6; 135,0; 13314; 13306; 132,9; 131,9;
131,1; 1289; 127,7; 1256; 117,7; 117,4; 1145; 112,3; 29,7; 21,3; 20,9. UV-vis (CHCb)
<naK Y'Y 6 f 2 J07)D489 (&82h @95 (@8), 563 (42), 587 (P6), 630 (P8).ES!
HRMSg | NJir@/d abliczona dla[CisHsaNeNi]+ (M)*: 6922198, ¢ I NJiznierdona
692,2157.

3-15f: g & R 28¢% $0@# mg).H NMR(600 MHz, CD€I300 K) 1 =10,30 (s, 1H;
CHO), 28 (d,2J= 42 Hz, 2H, 2,3®yrr), 826 (M, 2H, 2,§4-CHOPh)),,88 (d,3J= 46 Hz,
2H, 7,13pyrr), 804 (m, 2H, 3,§4-CHOPh)), 91 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr), 717 (d,
3J=4,6 Hz, 2H, 8,1dyrr), 713 (s, 4Hm-Mes), 251 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s, 12Hp-Me).
13CNMR (150 MHz, CD§Il o n @= 1910; 147,1; 1448; 1430; 1384; 137,6; 137,3;
135,07; 13309; 1331; 131,8; 131,0; 130,2; 1286; 127,7; 1254; 117,3; 1127; 29,7; 21,4;
20,9. UVis (CHChY ma® Y'Y 0 f 2 J08))489 (M8),c497(P2), 564 (40), 589
(3,86), 636 (P4).ESIHRMSS | NJin#zlotdiczona dldCisHasNsNiO+ (M)*: 6952195,
& | NJzehibrtona 6952167.

91



3-150: 6 & R 2A2% R7® mg). 'H NMR(600 MHz, CDI300 K} n = 8,42 (m, 2H,
2,6-(4-CQCHPh)), 88 (d,3J= 42 Hz, 2H, 2,18yrr), 807 (d,3J= 46 Hz, 2H7,13pyrr),
7,94 (m, 2H, 3,84-CQCHPh)), 790 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr), 718 (d,3]= 46 Hz,
2H, 8,12pyrr), 7,13 (s, 4HmM-Mes), 406 (s, 3H;CQCH), 251 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s,
12H,0-Me). 3C NMR(150MHz, CDGE o 5 @= 18604; 146,0; 1447; 1432; 1384;
137,5;1351; 1331; 1330; 131,9; 131,7; 130,3; 130,2; 1284; 127,7; 125,3; 117,1; 1129;
52,7; 29,7, 21,3; 20,9. UV-vis (CHCLO mak Y Y 0 f 2 J08))489 (6@p ¢95 ¢HB),
564 (402), 589 (30), 636 (P7).ESIHRMSs I NIin#zlotdiczona dlgCiHs7NsNiOZ+
(M)*: 7252301,4 | NJzéhibrfona 7252280.

3-15h: ¢ @ R 280% R9P mg). 'H NMR(600 MHz, CD&I300 K} 1 =8,29 (d,3]=

4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 810 (d,3)= 46 Hz, 2H, 7,:Byrr), 790 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,17

pyrr), 788 (m, 1H, A3-CIPh)), 778 (m, 2H, 4,43-CIPh)), 66 (m, 1H, §3-CIPh)), 24

(d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 714 (s, 4HM-Mes), 252 (m, 6Hp-Me), 1,94 (s, 6Hp-

Me), 1,93 (s, 6Hp-Me).13CNMR(150MHz, CDGE 0 ng¥ 144710 1434;1433; 1385;

1384, 137,5; 1351; 134.8; 1332; 1330; 131,8; 130,6; 1304; 1299; 1285; 1283;

127,70; 127,67; 1253; 117,1; 1129; 21,4; 20,9. UV-vis (CHChO mak VY 6 f 238 0 Y
(4,82), 437(4,24), 497 ($6), 564 (F6), 588 (H4), 635 (F2).ESIHRMSF | NIinZz &
obliczona dIgCi2HssCINNi]+ (M)*: 701,1856,4 | NJizéhierona 701,1799.
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3-15:6 & R 28g92d1,8mg). *H NMR(600 MHz, CD§B00 K) 4=8,28 (d,3J= 42 Hz,
2H, 2,18pyrr), 808 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,1Byrr), 803 (t,“J= 19 Hz, 1H, Z3-BrPh)),
7,94(m, 1H, 4(3-BrPh)), 70 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1:pyrr), 7,81 (m, 1H, §3-BrPh)), 760
(t, 33=8,1 Hz, 1H5-(3-BrPh)), 724 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 714 (s, 4Hm-Mes),
2,52 (m, 6Hp-Me), 1,93 (s, 6Hp-Me), 1,91 (s, 6Hp-Me).13C NMR150MHz, CDG 300
Y Oc=1447; 14342; 14337, 1385; 1384; 137,5; 1351; 1335; 1332; 1331; 1330;
1318; 1301; 1288; 1285; 127,71; 127,67; 1253; 1225; 117,1; 1130; 29,7; 21,4; 20,9.
UV-ViS (CHCBO mak Y'Y 0 f 2 J08)D487 (490 @97 (@), 564 (£02), 588 (B9),
635 (397). ESIHRMS ¢ I NJIird/z dbliczona dla[CiHsaBrNsNij+ (M) 7451351,
g I Nlzehibrdona7451395.

3-15:4 & R 28¢9209,8mg). *H NMR(600 MHz, CD§B00 K) 4=8,27 (d,3)=42 Hz,
2H, 2,18pyrr), 808 (d,2J= 46 Hz, 2H, 7,1yrr), 7,89 (d,3J= 42 Hz, 2H3,17-pyrr), 7,70
(m, 2H, 2(3-FPh), 43-FPh)), B2 (m, 1H, §3-FPh)), 52 (m, 1H, §3-FPh)), 723 (d,3]
= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 713 (s, 4Hm-Mes), 251 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s, 12Ho-Me). 3C
NMR (150 MHz, CD&l 0 n¢F 18,8 (d,}kc= 252,5 HzZ)1616; 144,7; 1435 (d, 4kc
=9,5 Hz) 14347; 1434; 1385; 1384; 137,5; 1351; 1331; 1330; 131,7; 1301 (d, *¥c=
8,8 Hz)1284; 127,7,127,6; 126,08, 126,06; 125,2; 117,9 (d 3kc= 22,7 Hz)117,5 (d,3kc
= 20,8 Hz)1171; 1129; 21,4; 20,9. UV-vis (CHCLO mak Y'Y 0 f 2 3,82)) %36
(4,43), 497 (B5), 564 (P6), 588 (B/5), 635 (P4). ESIHRMSS | NIin2Z obliczona
dla[Ci2HsaFNsNi]+ (M)*: 6852152,6 | NJzéhibrtona 6852164.
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3-15k: g & R 2748% 277 mg).'H NMR(600 MHz, CDgI300 KX =8,28 (d,3)=
4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 806 (d,3)= 46 Hz, 2H, 7,2Byrr), 789 (d,3= 42 Hz, 2H, 3,17
pyrr), 7,66 (m, 2H, 2,43-CHPh)), 759 (m,2H, 5,6(3-CHPh)), 725 (d,3J= 46 Hz, 2H,
8,12-pyrr), 7,13 (s, 4Hm-Mes), 255 (s, 3H;CH), 251 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s, 6Hp-Me),
1,91 (s, 6Hp-Me). I3CNMR (150 MHz, CD§l o n @= 1¥44; 1438; 1423; 1391;
13850; 13849; 137,4; 135,3; 1332; 1329; 1315; 1308; 1305; 1287; 127,9; 127,6;
127,0; 1249; 116,8; 1135; 29,7; 21,4; 20,9. UVvis (CHCLO ma® Y'Y O f 2 J90)) Y
442 (430), 497 (3F2), 562 (B4), 587 (8), 630 (¥8). ESIHRMSS I NIira/i ©
obliczona dlgCisHs7NsNij+ (M)*: 681,2402,6 | NJIizéhierona 681,2375.

3-159:6 & R 2792 86,6mg).H NMR(600 MHz, CD§B00 K) 1=8,29 (d,3J= 42 Hz,

2H, 2,18pyrr), 808 (d,2J= 4,6 Hz, 2H, 7,1yrr), 790 (d,3J= 42 Hz, 2H3,17-pyrr), 7,61

(t, 3J=8,1 Hz, 1H, §3-OCHPh)), 748 (m, 1H, 4/§3-OCHPh)), 742 (t,4J= 22 Hz, 1H,
2-(3-OCHPh)), 732 (m, 1H, 4/§3-OCHPh)), 730 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 7,14 (s,
4H, m-Mes), 390 (s, 3H;O-CH), 252 (m, 6Hp-Me), 1,94 (s, 6Hp-Me), 1,93 (s, 6Hp-
Me). 3CNMR(150 MHz, CDE&l o n ¢F 1599; 144,5; 1437; 1433; 13850; 13848;
137,4;1353;1332; 1329; 131,6; 1295; 1280; 127,7; 124,9; 1224; 116,9; 116,1; 1157;
1135; 55,7; 29,7; 21,4; 20,9. UV-vis (CHCbO mak Y Y O f 2 J01)0487 (#3p 940 p
(3,80), 564 (3,94), 586 (B6), 631 (B9). ESIHRMS 4 | NIi &/t obliczona dla
[CisHs7NsNiO+ (M)*: 697,2352,4 | NJizghibriona 697,2371.
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3-15m: g & R I 22¢% (0®mg).'H NMR(600 MHz, CD€I300 K} 1=8,20 (d,3J= 42
Hz, 2H, 2,19yrr), 804 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,1:Byrr), 7,84 (d,3J= 42 Hz, 2H, 3,1pyrr),
7,70 (m, 3H, 3,4%2,6:CbPh)), 712 (s, 4Hm-Mes), 711 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr),
2,51 (m, 6Hp-Me), 1,94 (s, 12Hp-Me). 13C NMR(150 MHz, CD&l o n @= 1%54;
1424; 1385; 137,5; 136,5; 135,0; 133,3; 132,9; 132,4; 131,8; 1290; 1289; 127,6; 125,3;

1169; 111,1;29,7; 21,3; 21,0. UV-vis (CHCL) ma®k Y'Y 0 £ 2 T18)1435 (H6H 99 6 p

(4,00), 564 (£€09), 594 (P0), 642 (46). ESIHRMS & I NIi @/t dbliczona dla
[Ca2HssChNsNi]+ (M)*: 7351466,4 | NJzéhibriona 7351426.

3-15n: ¢ & R 224% (08B mg).H NMR(600 MHz, CD&I1300 K) 1 = 8,20 (d,3J =
4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 804 (d,2J= 46 Hz, 2H, 7,1pyrr), 792 (d,3J= 82 Hz, 2H, 35
(2,6BrPh)), 784 (d,3J= 42 Hz, 2H3,17-pyrr), 751 (t,3J= 82 Hz, 1H, 42,6BrPh)),
7,12 (s, 4Hm-Mes), 710 (d,2J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 250 (m, 6Hp-Me), 1,94 (s, 12H,
o-Me). 3C NMR(150MHz, CDGEY o n ¢~ 1450; 142,2; 1401; 1385; 137,5; 1350;
1333;1329; 1327, 1324;129,0; 127,6; 1258; 1253; 116,8;111,4; 29,7; 21,3; 21,0. UV-
VIS(CHChO mak Y'Y 0 f 2 396)p4%85 (89 @99 (FBR), 564 (P3), 594 (¥3), 642

(3,88). ESIHRMSg | NJin@4 obliczona dlgCizHssBrNsNil+ (M)*: 8230456,4 I NI 2 |

zmierzona 8230455.
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3-150: 6 @ R 252% 8% mg).'H NMR(600 MHz, CD&I300 K} 1 =8,28 (d,3)=

4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 806 (d,3)= 46 Hz, 2H, 7,2Byrr), 789 (d,3= 42 Hz, 2H, 3,17
pyrr), 772 (m, 2H2,6-(4-CHPh)), 751 (m, 2H, 3,54-CHPh)), 726 (d,3J= 46 Hz, 2H,
8,12-pyrr), 7,13 (s, 4HmM-Mes), 263 (s, 3H;CH), 251 (m, 6Hp-Me), 192 (s, 12Hp-

Me). 13C NMR(150 MHz, CD&l o n a= 1¥44; 1439; 1402; 1399; 1385; 1374,

1353; 1332; 1328; 131,5; 1296; 129,5; 127,8; 127,6; 1248; 116,8; 1135; 29,7; 21,4;

20,9. UVvis (CHCLO ma® Y'Y O £ 2 392))489 (8%,M97{32), 562 (B8), 587
(3,83), 630 (B3). ESIHRMSg I NJin22 obliczona dIgCisHs7NsNiJ+ (M)*: 681,2402,
4 I NIzéhiertona 6812375.

3-15p: 6 @ R 256% 193l mg).'H NMR(600 MHz, CD&I300 K} 1 =8,29 (d,3)=
4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 807 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,2®yrr), 790 (d,3)= 42 Hz, 2H3,17-
pyrr), 785 (m, 2H, 2,4h), 779 (m, 1H, #h), 773 (m, 2H, 3,9h), 723 (d,%J= 46 Hz,
2H, 8,12pyrr), 713 (s, 4Hm-Mes), 251 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s, 12Hp-Me). 1°C NMR
(150 MHz, CD&I300Y Oc =11445; 1438; 1424; 1385; 137,4; 1353; 1332; 1329;
131,6; 130,1; 1299; 1290; 1280; 127,6; 1250; 1169; 1134; 29,7; 21,4; 20,9. U\-vis
(CHCLO mak Y'Y 0 f 2 392)) 485 (€B6) p4904(3B0), 564 (B7), 587 (B0), 632

(3,83). ESIHRMSg I NIXir#/4 dbliczona dla[CioHssNsNij+ (M)*: 6672246, 6 I NIi 2 1

Zzmierzona 667,2299.
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3-150: 6 & R I 22¢9%2 §,4dng).*H NMR(600 MHz, CD§1300 K} h=8,24 (d,3J= 42 Hz,
2H, 2,18pyrr), 820 (d,2J= 46 Hz, 2H, 7,1yrr), 805 (d,3J= 42 Hz, 2H3,17-pyrr), 7,85
(d,33=4,6 Hz, 2H, 8,1yrr), 714 (s, 4HmM-Mes), 583 (q,3)= 7,4 Hz, 2H;CH-), 252
(m, 6H,p-Me), 211 (t,3)= 74 Hz, 3H;CH), 1,91 (s, 12Hp-Me). 13C NMR(150 MHz,
CDGE o n ¢ 1444, 1425; 1385; 137,4; 1353; 1331; 1328; 1323; 127,6; 127,5;

1248; 116,8; 1108; 49,3; 21,4; 20,9; 17,1. UV-vis (CHCBO mak VY O f 2 389 Y

437 (437), 495 (376), 563(3,84), 587 (F7), 632 (B6). ESIHRMSG | NIira/i
obliczona dlgGssHssNsNij+ (M)*: 6192246,4 I NIzéhierfona6192239.

3-15: 6 & R 26f% 1200 mg).'H NMR(600 MHz, CD&I300 K}y = 8,24 (d,3)=
4,2 Hz, 2H, 2,1®yrr), 819 (d,3J= 46 Hz, 2H, 7,1pyrr), 803 (d,3J= 42 Hz, 2H3,17-
pyrr), 7.86 (d,2J=4,6 Hz, 2H, 8,1yrr), 715 (s, 4HmM-Mes), 569 (t,3J= 81 Hz, 2H;
CH-), 583(m, 3J=8,1 Hz 2H,-CH-), 252 (m, 6Hp-Me), 19 (s, 12Hp-Me), 1,24 (t,3]=
8,1 Hz, 3H,Ch). 13 CNMR(150 MHz, CD&l o ngx 14M4)1429;1385;137,4; 135,3;
1330; 1328; 1322; 127,6; 127,5; 1248, 116,8; 1111, 55,6; 29,7; 25/4; 21,4, 20,9; 11,8.
UV-vis (CHCRY mak VY 6 £ 2 390)p4¥0 (85) @93 ¢315), 563 (B2), 587 (F75),

632 (383). ESIHRMSS | NJIin2ziolliczona digGaHs/NsNij+ (M)*: 6332402,6 | NIi 2 1

zmierzona6332370.
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Tabela3.5 yS (1 NEBAGI { 2 30, 31568156 dz] OF Rs 6

Dane krystalograficzne

Symbol struktury 3-15d 3-15e 3-15h
2 | ssbtdaryczny| 2(CoHsaNeNiOy) | CiaHsaNsb A T 1 Xk ( CoHsCIND A T 1 %Eh)o
Powolna dyfuzja Powolna dviuzia
(L2450 hgksanu do heksanu do r)é)ztv{/oru Powolnaﬂdyfuzja heksan
- NRT (62 NH a 5 doNR2 T ( ¢ 2 NYz
krystalizaciji Il 6ANDI | dz . .
w : A dichlorometanie
: . dichlorometanie
dichlorometanie
M; 1426,92 769,90 787,83
'1{ OFR
krysta;’(:gpr)zﬂczny, Rombowy, Pbcay WS Ry 2 & 141 WSRY 2 a1l Yy
przestrzenna
Temperatura (K) 100 100 100
| 16,1510(2), 10,7932(1), 11,5356(2),
'~ o0z ( 16,0025(1), 12,0391(2), 11,7045(2),
53,1618(5) 28,0774(1) 27,2122(3)
i 90 - 94,39(1) 90,987(1)
+ ) 13740,0(2) 3637,7(3) 3673,6(1)
VA 8 4 4
Ty / dzyh / dzy / dzy b
promieniowania
> 0YY 1,19 2,31 3,07
2 A - 2
€ Y()r\mln)N‘b T 0,13x0,08x0,0¢ 0,14 x 0,05 x 0,04 0,16 x 0,07 x 0,07
XtaLAB Synergy  XtaLAB Synergy R, XtaLAB Synergy R,
Dyfraktometr R, DW system, DW system, DW system,
| &t A Em! | 8t AEm! NJ Il @t A Em! NJ
[ AOT 61 N
(zmierz., niezal., 776?;(;);2158’ 1445514455, 13072 | 28070, 7161, 6649
obs.)
Rt 0,029 . [ L%bL'! 0,018
6arAy’ k& 0,629 0,588 0,622
R[FBH 9)p C 0,057, 0,124,
WR(R), S 1,20 0,043, 0,119, 1,06 0,036, 0,092, 1,05
[ AOT 61 N 14158 14455 7155
Liczba
LIk NI Y S i 931 486 518
N ma b
6 §)) 0,54,¢0,56 1,07,¢0,45 0,88,¢0,49
Numer CCDC 2217094 2217088 2217087
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3.2.9. Otrzymywanie 1EN-(4-metoksylo)5,15dimezytyle10-azakorolu

Norkorolatonikiel(1)3-1 (30 mg, 0,052 mmol) orgzt Y AT @ Réyt oHd YIZ n
rozpuszczono Wb ml bezwodnego dichlorometanu. Do roztworu dodano azotyn
izoamylu (21 mg, 0,1& Y2t 0 A YAS&T Fy2 LINI ST on YAyc
L2 NBI {1 0éd2yn LINJ SLidzai OT 2y2 LINI ST {N»xG1ND 1°2
dichlorometanu jako eluentu.ebrano g al @a i1 AS FTNI 1028 geLve;
i odparowano je na wyparce rotacyjnePtrzymary produkt 3-15s oczyszaano

zg@ 12Nl eadlyAasSy OASYy1 26l NaGg26S2 OKNZ2 Y

mieszaniny eter naftowy/dichlorometan (4:1 v/v) jako eluentu.

3-15s 6 & Rl 261% 2B mg).!H NMR(600 MHz, CD§I300 K} 1 =8,28 (d,3J=

4,2 Hz, 2H, 2,19yrr), 807 (d,3)= 46 Hz, 2H, 7,2Byrr), 789 (d,3)= 42 Hz, 2H, 3,17
pyrr), 7,74 (m, 2H, 2,§4-OCHPh)), 728 (d,3J= 46 Hz, 2H, 8,1pyrr), 719 (m, 2H, 3,5
(4-OCHPh)), 713 (s, 4Hm-Mes), 401 (s, 3H;O-CH) 2,51 (m, 6Hp-Me), 1,92 (s, 12H,
0-Me). 3C NMR(150 MHz, CD&l o 11 ¢~ 1606; 144,4; 144,2; 1385; 137,4; 1353;

135,2; 1332; 1328; 131,5; 130,8; 127,9; 127,6; 124,9; 116,8; 114,0; 1135; 55,8; 29,7;

21,4; 20,9. UV-vis (CHCb) <nad/nm (log (B95 (494), 437 (436), 497 (F8), 564 (B7),

585 (386), 629 (3B0). ESIHRMSS | NJIire/z a@bliczona dla[CisteNsNiO+ (M)*:

697,2352,4 I Nlzghibrtona6972371.
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Tabelad. 5+ yS 1 NEAGHf 2833%1 FAO0T yS dzl O Rdz

Dane krystalograficzne
Symbol struktury 3-15s
. = . Powolna ¢fuzja heksanu do
{L2aso 1NB\p7 § g2 N1z dichioronedtatied

27 5 NJ &adzyl | 2(GisHs7NsNiO)
M; 1396,97
i LOFR T NEAU Rombowy, Pbcn
grupaprzestrzenna
Temperatura (K) 100
24,4075(2),
> o0 O 19,0859(2),
9,0939(1)
I 06 -
+ %) 4236,29(7)
z 2
Typ promieniowania / dzy h
> 09YY 0,93
2 e YAl NEBE 1 NE 0,19 x 0,12 x 0,09
Dyfraktometr XtaLAB Synerdy, DW system,

| 8t AET! ND ™
24044, 4350, 3949

[ AOT 61 NXB
(zmierz., niezal., obs.)

Rnt 0,023
6aAy ' k&€YY 0,628
RIPB H 2)H WR(P), S 0,048, 0,137, 1,04
[ AOT 6 NB 4350
[ AOT 6 LI N 237
N mae w0 S%F)) 0,87, 0,44
Numer CCDC 2217098
3.2.100trzymywanied A a6 F T F { 2NRBf A0 Yz2aid126FyeéOK LANE

Bis(rorkorolatonikiel(ll) otrzymany na podstawie przepisu literaturowégb oraz

2 RLJ2 6 A SRY @dbela t5)Y bapuszczono wobezwodrym dichlorometarie. Do

roztworu dodano PhlO i mieszano pr2&Zminu® bl a0t LY AS YASal I yAyt
LINI SLJdza 1T O1T 2y 2 LINI ST (I NFGIN 12ftdzyYyt geLISOYyA2Y
el 12 StdSyilddzd %OoASNIy2 F2i dzxypm»S BERIN] §8S Lk
odparowano. Otrzymane produk8t16a-b rozdzielono bczyszczonawykorzystaniem

cienkowarstwowej chromatografii preparatywnej
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t NEgl RT SyAS NBIF1O02A 6 Iyl f23A01yeoK
R2 LJ2gadl yBAlas HrfabdraR»18a-bd w21 RT A O0dz A 201 & a
R212yly2 ¢ allaso galllilye gedSaod

NO,
3-16aY ¢ & R 2yl NMR (600n¥IH®, CD&I300 K)1 807 (m (szer.), 2H,-4
NO:Ph),7,89 (d3J= 4,3 Hz, 1H,8-pyrr), 7,78 (d3J= 4,5 Hz, 1H2-pyrr), 7,62 (d3J= 4,9

Hz, 1H13-pyrr), 7,59 (d3J= 4,3 Hz, 1HL7-pyrr), 7,00 (s, 2HL5-m-Mes), 6,78 (m, 6H,
3-pyrr, 12-pyrr, 5-m-Mes, 4NOQ:Ph), 6,71 (m, 2H,-€IPh), 6,28 (s, 2, rn2Mes), 6,25

(s, 2Hp -1-Mes), 5,86 (m, 2H,-€IPh), 2,70 (s (szer.), G roMe), 2,58 (s, 3HG-p-

Me), 2,42 (s, 3HL5-p-Me), 2,35 (d3J= 4,7 Hz, 1Hv npfr), 2,32 (S, 6H) -©-Me), 2,15

(d,3J= 4,7 Hz, 1Hv MpST), 2,07 (d3J=3,9Hz, 1Hy -Qyrr), 2,02 (s, 3Hh -©-Me), 1,83

(s, 3HM rpeMe), 1,78 (s, 6HL5-0-Me), 1,60 (d3J= 4,1 Hz, 1Hy cpéar), 1,52 (d3)=

3,9 Hz, 1Hr -©yrr), 1,30 (s, 6H5-0-Me), 0,11 (d3J=4,1Hz, 1HM Fp§xr). 13C NMR(150

MHz, CDGEX o ndr 1W716; 170,2; 157,7; 157,0; 156,8; 153,9; 152,7; 149,11; 149,05;
148,8; 147,3; 147,1; 147,0; 146,2; 143,8; 142,9; 140,2; 138,8; 138,0; 137,7; 136,9; 136,2,;
135,8; 135,5; 135,3; 134,9; 134,8; 134,7; 134,4; 134,2; 133,8; 133,3; 132,8; 132,1; 131,1,
130,7;130,4; 129,0; 128,6; 128,0; 127,7; 127,5; 127,4; 126,73; 126,70; 126,1; 125,5;
125,4; 123,5; 121,6; 121,5; 119,5; 118,5; 117,8; 117,3; 116,6; 114,9; 112,8; 29,7,
22,7;21,9; 21,2; 21,1; 20,6; 20,1; 18,2; 1TBvis (CHCL) mak YV Y ) 282 3,65),

388 (szer.), 410 (4,86), 446 (4,87), 554 (4,44), 590 (4,39), 687 (4,28), 733 (4,25), 810
(szer.). ESIHRMS g | NIi &/t dbliczona dla [€HssCININ2O;] (M) 1423,3590,

61 NI21 06 T YASNI 2y Im/zvobliezonZ dla QutissTIN 18idONIM2HY:6
MNnHNXIoccyX 6FNIG21 6 T YASNI 2yl mMnuHnZIoTton®d
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3-16bY & & R 2 yHeNMB(60® Witz aCDEIB00 K)t  8[53 (m, 2H, NC2Ph),7,96

(d,33= 4,8 Hz, 1H,3-pyrr), 7,90 (m, 2H,-MC2Ph), 7,31 (BJ= 4,6 Hz, 1H,7-pyrr), 7,20

(d,3J=4,9Hz, 1H7-pyrr), 7,16 (m, 2H,-€IPh), 7,02 (d)= 4,8 Hz, 1HL2-pyrr), 6,99 (s,

2H,15-m-Mes), 6,96 (m, 2H,-€IPh), 6,81 ()= 4,9 Hz, 1H8-pyrr), 6,48 (s, 2Hp-m-

Mes), 6,37 (s, 2Hh --Mes), 6,32 (s, 2H4 rn@Mes), 5,28 (d3J= 4,6 Hz, 1HL8-pyrr),

2,74 (s, 6HM noiMe), 2,50 (s, 6Hy -8-Me), 2,48 (d3J= 4,7 Hz, 1Hv HpSAT), 2,40 (S,

3H,15-p-Me), 2,34 (s, 3Hp-p-Me), 2,27 (d3J= 4,7 Hz, 1Hy Mp@rr), 2,15 (m, 4Hp -0

Me +y -9yrr), 1,87 (s, 3Hv rptMe), 1,71 (d3J= 4,0 Hz, 1Hy cpxrr), 1,70 (s, 6HL,5-0-

Me), 1,37 (d3J= 3,9 Hz, 1H; -Byrr), 1,23 (s, 6H5-0-Me), 0,32 (d3J= 4,0 Hz, 1Hu F Q

pyrr). 13C NMR(150 MHz, CD8L o n @= 1¥7(2; 1¥0,5; 155,5; 155,4; 153,7; 151,5;

151,2; 149,4; 148,72; 148,69; 148,6; 147,0; 144,5; 143,1; 142,2; 141,3; 139,8; 139,0;

138,1; 137,7; 136,8; 136,6; 136,3; 135,2; 135,04; 135,00; 134,8; 134,4, 134,2; 134,1,

134,0; 133,58; 133,56; 133,3; 132,6:118 131,0; 130,9; 130,4; 129,92; 129,89; 128,8;

128,7; 128,5; 128,0; 127,7; 127,62; 127,58; 126,9; 126,8; 126,4; 126,4;, 124,6; 124,3,;

124,0; 121,6; 121,2; 120,3; 120,2; 118,7; 115,7; 114,7; 113,1; 111,1; 77,2; 77,0; 76,8;

68,2; 38,7, 37,4; 37,1, 36,3, 8533,7; 33,5; 33,4, 32,8; 31,9; 29,7, 21,6; 21,3; 21,2; 20,7;

20,6; 20,2; 18,3UV-ViS(CHCBO mak Y'Y 0f 238 0Y HYy O6nZppuLXZ ocp O
(4,84), 520 (4,58), 587 (4,34), 684 (4,20), 800 (sEBIHRMSs | NJin@z obliczona

dla [GsHesCININLOz] (M)'YY MnHoZopdnX G NI2T06 T MESNI 2yl ™
obliczona dla [€HesCININLO] (M+HYY MnHnXoccy X 61 NI21 6 T YASNI 2
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NO, NO,
3-17aaY ¢ & R 0526y1H2NMR(600 MHz, CDI300 K)1 =8,04 (d,3)= 4,4 Hz, 2H,
18,18yrr), 7,99 (d3J= 4,1 Hz, 2H8,3Qyrr), 7,79 (d3J= 4,6 Hz, 2H.,3,13pyrr), 7,73
(d, 3J= 4,4 Hz, 2H17,1%pyrr), 7,65 (M(szer), 4H, 4NO:Ph), 7,35 (d3J= 4,1 Hz, 2H,
2,2Qpyrr), 7,19 (s, 2Hn-Mes), 7,17 (m, 2H,-€IPh), 7,14 (s, 2ih-Mes), 7,06 (s, 2Hn-
Mes), 6,98 (d3J= 4,6 Hz, 2H,2,1Xpyrr), 7,17 (m(szer), 4H, ANG:Ph), 6,69 (s, 2Hh-
Mes), 6,31 (m, 2H-€IPh), 2,48 (s, 66;Me), 2,46 (s, 6H)-Me), 2,08 (s, 6H)-Me), 1,96
(s, 6Hp-Me), 1,76 (s, 6H)-Me), 1,29 (s, 6H)-Me). 3C NMR150 MHz,CD&l o ng1 YO
= 155,7; 147,8; 146,7; 145,7; 143,2; 141,7; 140,3; 138,2; 138,0; 137,9; 137,8; 136,5;
136,4; 135,7; 135,0; 134,7; 134,4, 133,8; 133,3; 132,9; 131,8; 131,1; 130,9; 130,4; 129,9;
128,94, 128,85; 127,8; 127,6; 127,2; 126,6; 124,3; 124,1; 122,8; 117,5; 118,68,
111,6; 65,6; 35,9; 31,94; 31,91, 30,6; 29,8; 29,71, 29,67; 29,61; 29,56; 29,53; 29,48;
29,37; 29,33, 29,25, 27,2; 25,5; 22,7; 21,7; 21,6; 21,3; 20,9; 20,4; 19,6; 19,2; 14,1, 13,7.
UV-Vis(CHCBO mak VY O0f 238 0Y ody 6n 262042A), 686240 nXIyy L
742 (4,72).ESIHRMS ¢ | NIi @/k 6bliczona dla [6HesCINaNizQsNa] (M+Na:
MpyoXoTdoX gFNI216 T YASNI2ylY wmMpyoXoTnn®d

3-17abY g & R 2 yi2 NMR(600yMHZ CDE1300 K)1  8[63 (m(szer.), 2H, 4
CIPh)8,12 (d,2J= 4,7 Hz, 1HL7-pyrr), 8,07 (szer., 2H;@IPh)8,05 (d,2J= 4,3 Hz, 1H,
1y -@yrr), 7,97 (m (szer.), 2HO@4-NO:Ph)),7,95 (d,2J= 4,1 Hz, 1H8-pyrr), 7,85 (d3J
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= 4,7 Hz, 1H0 Pyrr), 7,77 (d3J= 4,4 Hz, 1HT -Oyrr), 7,76 (d3J= 4,6 Hz, 1HQyrr),

7,52 (szer.2H,10-(4-NQ:Ph)), 7,51 (BJ= 4,4 Hz, 1HL3-pyrr), 7,30 (m (szer.), 4H, 410
(4-NG-Ph)+DQ4-NOQ-Ph), 7,21 (d3J= 4,7 Hz, 1H18-pyrr), 7,12 (s, 2HmM-Mes), 7,09

(szer., 4Hw Hp&rr, m-Mes, 8Qyrr), 7,05 (szer., 2Hn-Mes), 7,02 (d3J= 4,1Hz, 1H2-

pyrr), 6,88 (szer., 2Hn-Mes), 6,05 (d3J=4,4 Hz, 1H]12-pyrr), 2,63 (s, 3Hh-Me), 2,56

(s, 3Hp-Me), 2,50 (s, 3Hy-Me), 2,47 (s, 3Hy-Me), 1,96 (s, 6Hy-Me), 1,82 (szer., 6H,

o-Me), 1,68 (s, 6Hp-Me), 1,52 (s, 6Hp-Me). 13C NMR(150 MHz, CDBL o nag= YU |
154,1; 153,9; 147,8; 146,9; 146,8; 146,2; 145,2; 142,0; 141,2; 141,0; 140,3; 139,6; 137,5;
137,3; 137,2; 136,7; 136,6; 136,1; 135,2; 135,0; 134,4; 133,9; 133,8; 133,7; 133,60;
133,56; 132,9; 132,6; 132,5; 132,0; 131,7; 130,2; 129,7; 129,3; 129,2; 128,93;

126,72; 126,2; 126,1; 125,5; 125,2; 125,0; 124,4; 123,3; 122,9; 122,7; 122,5; 119,4,
119,3; 116,2; 114,7; 114,2; 112,5; 110,9; 109,6; 34,9; 30,9; 28,8; 28,7, 28,64; 28,58;
28,53; 28,50; 28,45; 28,34, 28,32; 28,30; 28,26; 28,2; 26,2; 24,5; 219720(8; 20,31,

20,27; 20,1; 19,8; 19,7; 19,6V-vis (CHC) mak Y Y 0 f 2 Ser)4Y0 (4,88)y 44D

(4,85), 464 4zer), 521 (4,60), 551 (4,40), 609 (4,26), 653 (4,34), 705 (EBHRMS

g I NI gk dobliczona dla [6HesCINsNRO:Na] (M+Na)Y mMpyoXoT o> & NI
zmierzona 1583,3700.

104



Tabela5.5 yS (1 NEBAGl 2 3NlaadFRbby S dz] OF Rs 6

Dane krystalograficzne

Symbol struktury

3-17aa

3-17ab

Powolna (yfuzjabenzenuﬂ

Powolna ¢fuzja heksanu

105

{L12&50 1N doNBIT (62NHz | doNR T 62Nz 1 ¢
dichlorometane dichlorometane
21 5 NJ adzY |  GiHssCINaNizOsICGHs 2(G1HseCINaNi2Os0 T gHa) /
alal Ol na 1638,56 3724,10
'1{ OFR
krystalograficzny, ¢CNE2alcRl v WSRyY 2 a (il ye
grupaprzestrzenna
Temperatura (K) 170 110
9,7866(2), 22,8347(4),
> 60X ( 20,9926(3), 31,7760(3),
24,6984(4) 27,9926(4)
69,250(2),
h 3y ¢z 79,525(2), 105,258(2)
79,622(2)
+ ¥) 4628,1(2) 19595,3(5)
Z 2 4
Ty /[ dz Yb [ dz Yhn
promieniowania
> o0YY 1,21 1,20
*eYAFNE 0,21 x 0,15 x 0,01 0,18 x 0,07 x 0,01
(mm)
Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, HyPi XtaLAB Synergy R, HyPix
[ AOT 61 NI
(zmierz., niezal., 68088, 18338, 15218 175724, 3927321212
obs.)
Rt 0,042 0,100
6aAy’ k€Y 0,629 0,629
RIPHH 9)fh C
WR(B), S 0,069, 0,144, 1,06 0,096, 0,262, 1,03
[ AOT 6 NI 18338 39273
[ AOT o LJ 1066 2413
N mae mh0 SP)) 0,43,¢0,52 1,96,¢0,68




NO,
3-18aY ¢ & RI 2 2 NMR(600™HZ CDI300 K): 808 (d,3J= 4,4 Hz, 1H,
18-pyrr), 8,05 (m, 2H,-MO:Ph),7,98 (d2J= 4,2 Hz, 1H2-pyrr), 7,86 (d3J= 4,7 Hz, 1H,
13-pyrr), 7,79 (d3J= 4,4 Hz, 1H,7-pyrr), 7,75 (d3J= 4,3 Hz, 1Hv yp@rr), 7,72 (d3J=
4,1 Hz, 1Hu -Pyrr), 7,60 (d3J= 4,4 Hz, 1H op@r), 7,54 (d3J= 4,2 Hz, 1Hy cp@rr),
7,53 (m, 2H, €IPh), 7,31 (m, 2H;MO:Ph), 7,20 (m, 2H;&IPh), 7,11 (s, 285m-Mes),
7,072 (s, 2Hm pn@Mes), 7,066 (d3J= 4,1 Hz, 1Ho -yrr), 7,03 (d3J= 4,2 Hz, 1H,
3-pyrr), 7,02 (d3J= 4,6 Hz, 1HL2-pyrr), 6,97 (s, 2H) -@-Mes), 6,94 (s, 2H-m-Mes),
6,90 (d,2J= 4,4 Hz, 1Hy Hp8xr), 2,61 (s, 3H5-p-Me), 2,58 (s, 3H -©-Me), 2,50 (s, 3H,
15p-Me), 2,47 (s, 3Hv ppMe), 1,95 (s, 6HL5-0-Me), 1,92 (s, 6Hy potMe), 1,73 (s,
6H,p -8:Me), 1,58 (s, 6Hp-0-Me). 13C NMR(150 MHz, CD§1 0 n ¢= 157(5; 156,3;
149,9; 149,4, 149,3; 147,8; 147,5; 146,6; 143,6; 142,9; 142,5; 140,2; 138,2; 137,9; 137,8;
137,8; 137,0; 136,9; 136,7; 136,3; 136,1; 135,8; 135,7; 134,9; 134,5; 134,4; 134,3; 134,1,
134,0; 133,4; 133,2; 132,93; 132,90; 132,6; 130,7; 130138,45; 130,15; 130,09;
128,8; 128,4; 128,00; 127,96; 127,8; 127,3; 127,2; 125,4; 125,0; 124,9; 123,6; 123,4,
117,5; 116,8; 116,4; 115,8; 115,4, 112,2; 111,7; 105,8; 21,9; 21,8; 21,3; 21,3; 20,9; 20,7,
20,6; 20,5UV-vis (CHCR) mak VY 0 f 2 3 #))388 (481)m433(4,87) 528 (4,48),
594 (4,29), 615 (4,28), 635 (4,25), 674 (4,33), 737 (4BSKHRMSg | NIird/i 6

obliczona dla [EHes«CININROs] (MY MnnnanXopTHX gFNI216 1 YA
& | NJin¥4 obliczona dla [EHesCININLOs] (M+HYY MnnmZocpnX &1 NI 21

1441,3687.
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3-180Y g & R 2 yHeNMB(60@ iz ICDEIB00 K)4 =8,62 (m, 2H, NQ:Ph), 8,18

(m, 2H, 4CIPh), 8,17 ()= 4,6 Hz, 1H13-pyrr), 8,06 (m, 2H,-MO:Ph), 7,99 (m, 2H,
4-CIPh),7,92 (d,2J= 4,5 Hz, 1Hv op§xr), 7,70 (d3J= 4,5 Hz, 1HL7-pyrr), 7,66 (d3J=

4,5Hz, 1HM Hp@rr), 7,50 (d2J= 4,6 Hz, 1H{-pyrr), 7,49 (d3J= 4,4 Hz, 1Hy -Qyrr),

7,39 (d,2J= 4,3 Hz, 1Hv Fpfrr), 7,24 (d, 1HL2-pyrr), 7,23 (d3J= 4,4 Hz, 1H; -Qyrr),

7,11 (s, 2H15-m-Mes), 7,08 (s, 2Hj pn@Mes), 7,04 (d3J= 4,6 Hz, 1H8-pyrr), 7,01 (s,

2H,p -@-Mes), 7,01 (s, 2H5-m-Mes), 6,22 (BJ= 4,5 Hz, 1H,8-pyrr), 5,85 (d3J= 4,3Hz,

1H, M yp§r), 2,732 (s, 3H-p-Me), 2,727 (s, 3H -©-Me), 2,50 (s, 3HL5-p-Me), 2,48

(s, 3HM ppEMe), 1,93 (s, 6HI5-0-Me), 1,87 (s, 6Hy pocMe), 1,77 (s, 6Hp -©Me),

1,69 (s, 6H5-0-Me).13C NMR150 MHz, CD&l o ng¥ 138,0; 138,4; 138,00; 137,99;

137,9; 137,72; 137,70; 135,7; 135,0; 134,7; 133,8; 133,6; 132,6; 131,2; 130,8; 130,4;
130,3; 130,1; 127,8; 127,7; 127,6; 125,6; 125,2; 124,6; 124,2; 119,8; 119,2; 113,4; 110,7,;
109,9; 105,6; 22,03; 22,00; 21,32; 21,29; 2®9,72; 20,68; 20,5UV-vis (CHCb)

SnaK YY 0O0f2380Y oon 6nXZoHUX OPH ONZcMUZ NCH
(4,36), 677 (4,13), 742 (4,0BSIHRMSg | NIinZ obliczona dla [EHs4CIN1NiOs]

(MY MnnnXopTHY gFNI216 1 YAn8zNdbicgohay damnnn
[CosHesCININROs] (M+HYY MnnmMZocpnX ¢FNI2T6 T YASNI 2y
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3.2.11Reakcja 1,&ykloaddycji

Cl
@

D
IQPC
Chlorek(2-(tert-butylo)-8H-izochinolino[4,3,2de]fenantrydyn-9-iowy T 2 a G O 2 G NJ @ YI y i

na podstawie przepisliteraturowega??*
3.2.11.1. OtrzymywanieY 2 y 2 | R R342Pail 3160

2 1 2f0AS 21 NN3IV2RSYyyS2 2 -himd&doadik@l) np Y d
(3-1-NQ, 31 mg, 0,05 mmol) i ylid azometinow@PG 27 mg, 0,075 mmol)\al & Gt LI A S
dodano 6 mI C¥CbkA G NRA SGef 2 YAyt omm >f3X naXntp YY2f
WOSYLISNI GdzNJ S L212226S2 LINI ST ({Af1lF YAydziz
FINODd t2 11 712Z01 SyAdz NBIF102A YASallyAyt LINJ
62LISOYA2YN dEA B R EDOSRIVKE 2 NB Zébiahoyvdzyskie | 2 S dzd
TN {1028 ¢ &blitndyibdpdbo@&ho je na wyparce rotacyjneptrzymane

produkty rozdzielono i2 OT @ a1 O1 2y 2 LINJ & dzd& OAdz LINBLI NI
OASYy 126l NEGg206S2 dze gl 2n QichoroBeiahu (Y IA5WA) S G S NHz vy

jako eluentu.

319%: g e Rl 2y 21 6 HyYWMRE0O MHzXCBE @ H dwy= 7,83(d3J= 7,5Hz,
Ml 2 ¢ QUOH TZpic |dRI MEZO0HIQ WM T IviIEBRZTIBHT O RX
MN QU I 3{IHeHZAHGREEZn |11 X wMUS7,6HABITE mizHno TEGIRI = wmy
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7,00 (td3)=76 HZI' mXZn |1 X wmMOUIZ5HATS eyt i ERMI I 0 Q
Ml X mmaiSBa9 td)=75Hz0=m=Zn 113X wmlI I mMoaOSFAaCScal ®r
(dd,3J=76Hz0=n>y 113 mI I vMm@8E0ES e IMmeasSHEDEl B lZFETO
648 MI I yRIRNNIGE [ dZT ol GBRMmZIPE NNIEZ M Sc m matRl
I nzn 113 ml BWMEF TABNNDEZ n @ MB @yl NND 5w | 0X3
3756 (d3Ir yxXH 113 %l Sy MQOIET B ZelpZoud 8D TH3FEmM 00 & Xi
yXc |13 MIZZ onaS0BESpEmobadbanl GEpmmb&as emEBHnmr
ol Soma803X MIgma DES w3 AABUPFHEANMR(1ZS MMz COE 1298

Y 0c=1179,5; 171,5; 146,04; 145,6; 145,2; 144,5; 144,2; 144,0; 143,1; 140,2; 139,2;
138,2; 137,9; 136,1; 136,0; 135,64; 135,59; 134,9; 133,8; 130,9; 130,6; 130,1; 129,7;
129,3; 129,03; 128,95; 128,5; 128,3; 128,3; 127,57; 127,54; 127,1; 126,9; 126,8; 126,2;
122,8; 122,0; 121,4; 120,7; 120,5; 120,3; 120,0; 116,8; 64,4; 63,8; 59,1; 54,4; 34,4; 31,4;
20,88; 20,86, 20,0; 19,9; 19,7; 19/0+ M EMHEL mak VY 0f 238 0Y HTH 6
onXcnvX onc ONXZpnuvX nNnOH On MizodiGZonanglgp on X\
[CooHaoNeNIQ]* (McH)*™: 943,32656 | NIi 21 6 ©MBBBNJ 2y I Y

3-1%: ¢ & R 23¢gu2 (l4omg)H NMR(500 MHz, CDEl  H doy= 7,82Xd3)= 8,0Hz

MI S cQO0OX TIpT 04X mMI dqyBons ITI3p oMIBA MM 035 M
Ml Z pQCGETIEATTI AIRIE Qo IdSomMUEGMHIHY = ¢ I ¢
0QVI cIZppgafadimvetIpmaBadS wbhpraddd X 3ImlZ) Mp 1 |
TIp 1132 mMIET mo@SE0ENEYMPAARBEIMPE MTQOI n3
4643 pXn 1132 wml BIrMmwmELEE NNIES Ml e 5Otz RBND = n
MHTILIE NNBESW EET MO BZ MNOEI o ZirnE O MEX0MapIH) = 0 I C
TTMLIRNND = wiEa b0 b BESP HzIIHBRE 2145 f= 8,0 Hz, 1H, 3), 2,38

64 amlSOEMHIHGMaSdY e CRMmMPIET WIMPT PEE@ T @I HI
6as pmhS0ETMI otfBu)33@ NMRGHASRMHZzZVODGET H dE 177,4; 172,2;
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151,0; 149,1; 144,0; 141,6; 141,1,; 140,6; 140,1; 139,8; 137,1; 136,9; 136,0; 135,8; 135,4;

134,8; 134,3; 130,4; 130,05; 130,03; 129,5; 129,4; 129,3; 129,2; 128,4; 128,0; 127,61,

127,55; 127,4; 127,09; 127,05; 126,9; 123,3; 122,7; 122,1; 122,0; 121,9; 12Q,4;

120,2; 118,3; 117,3; 65,8; 64,8; 59,0; 54,8; 34,4, 31,4, 21,0; 20,7; 19,8; 19,7; 19,6; 19,5.

L+ T@RCGY mak YY 0f 235 0Y HTN O6nXcHOX Hpp 6nIpolX
9 { L ml évaNIi@/k obliczona dla [BHioNeNiQ]* (MGH): 94FZ oHcp X g NI21T &
zmierzona: 943,3274.

3.2.11.2. Otrzymywanied A & I R R3e}-dingd 8-20-udud i3-20-uduu

2 1 2ft0AS 2PNNBBBERFEY 3 H p-nitrerforkotidstdn&i@(i) Ol 2y 2 o
(3-1-NQ, 31 mg, 0,05 mmol) i ylid azometinow@PG59 mg, 0,165 mmol),\al & Gt LIy A S
dodano 10 ml C#€bA G NRASG &t 21 YAYyt OHo >f3X nImcp YY2¢
WiSYLISNF GdzNJ S L212226S2 LINIST wm 3F2RIAYyt o t2
LINI ST (I N»G1N (12fdzyyt geLISOYyA2yNn aixftiallrosStsSy
BLSOoNIy2 galeadiArsS TN | O®hronand L@ Raswy@eedsS | | 2
rotacyjnej. Otrzymane produkty rozdzielon@ iOT @ a1 OT 2y 2 LINJ & dzo& OAdz |
OKNRYI G23INF FAA OASY 126l NalGg206S2 ddegl 2n0

i dichlorometanu (1:1,5 v/v) jako eluentu.

3-201m R dz4zZR R | 21998 [11Bmg)H NMR(500 MHz, CD&l  H doy= 7,692 (d3)=

TS 112X mISIMclih rEEyml BREEOVT TXcn 6aX ol X o
751(d3J=801 T X MI I MNnéOE TZocC3UU/PHZ HMEZI MPQO DL PEWIE
MI 2 06CGH TIWHA IdEI MIFrS TEH4OI T EXml ZORDOSE TIny 0O
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cXyc ommaSwlos 3peEsd 1 Z6ivMI I mMc QonIa ST EH USAEN md R
751 1T X MI T Mcé ommMes),b80 adamh&as &o mAIeE5Hy, 1) RX
MTQOUY p3Icp 6a&33miTs py nl LIBINNGIZE misXndpy B4 B m h 3 6 @

4493 nzn 112 Ml 3Mve T LIE NN Z virE vmaxhd RIZT Sh vl dE
4073 7T 1T MINZIyMau Il asad=BsRegea, 2% 110,01 0
3,25 (d2)=6,7Hz,1H,12),3,153 y ZXo |13 M| Zom@a®D IH BEHYO DA

ponaS0Y HIHpnaSdYX oelCIiciab®dI o PpamBHERS wI ED po a
potaSoO3Y MIot. dadd> Ml oXgh-Bu)EERMB125 MHa ,CO®I 298 K)

Lc=176,4; 176,2; 148,8; 146,7; 144,0; 143,1; 142,4; 139,4; 137,8; 137,4; 137,3; 136,7;
136,5; 136,0; 135,8; 135,6; 134,9; 131,3; 131,0; 130,51; 130,47; 130,3; 129,72; 129,67,
129,6; 129,3; 129,2; 129,1; 128,5; 127,7; 127,5; 127,34; 127,32; 127,25; 126®; 1

126,7; 124,1; 124,0; 123,1; 122,8; 122,4; 122,2; 122,1; 121,9; 121,8; 121,1; 120,8; 120,3;
120,2; 120,1; 118,8; 116,9; 66,9; 66,3; 65,5; 65,0; 58,3; 58,1; 56,7; 34,5; 31,49; 31,45;
21,1; 20,39; 20,35; 20,1; 19/5.+ T@HRGCLO mak Y Y 0 f 24884))295 (8er), 853 6

(4.56), 432 (4.38), 489 (4.17), 6Qer). 9 { L m | éavraNJi @/t 6bliczona dla
[GeaH7IN/NIONal (M+Na*Y MH pnZndgpmp X ¢ NI 2T 6 T YASNI 2y |

3-20rt dzR dZR R | 24998 (2®mg)'H NMR(500 MHz, CD&l  H doy= 7V D (d30=

yIn 1132 mMIBT og&EN IMTSTHRIMTEREAQOET I IWMZ0BREO = T 3
Ml 2 GQUEHEIHEpTI @REI M vMEONZ]I T X pml=BREMIH) = T =
Mn &,86Xtd3)=75Hz4 wmMXn |13 MI=BOHAZIST0 T Xoml &G RDUV X
(d,3r yzsn 11X mMBE mEAPUETEXImMhE GBI TIMp OYX
MPQ b o08BENTZnav] &0 MPIE VEZ @ ZlpicT ORIZE MTELVLIT ¢
MTQUOZ3ZTEcoldI mlI I mcadad > ScpHoyasssEm O] vbd S H
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64z milaS e cXma SAHT elEZMop®ABIIMhiIny T LIENND X m

pyr), 467 (@I nIn 11X mMI T McmLENWNWLE ywiZpyl BXEMMI Imé
@d3r vty 112 ml T mQU BJ=8,aHa,MH,A1Y,B8,25M)=7,8HMZPQU I 0 Z H
1H, 2), 3,02 (BJ=8,5Hz, 1H, 12),2,97W yZp |1 2 Ml Zom@a®D IH ZHIETMpo A

(s,0l T pmanSo S H I pma WS 13 siiHa BOIEZS MO qFpT aBE S avIZXpmp T
64 omh 3 0E MM I-Buy 1,37 &6OH MY ®°CNMR(125MHz, CDGE H oy YO d

= 174,6; 149,1; 145,7; 143,8; 143,2; 140,4; 139,0; 137,4; 137,0; 136,7; 136,6; 136,1;

135,7; 135,5; 134,8; 134,2; 131,9; 131,1; 131,0; 130,8; 130,7; 130,4; 130,3; 129,8; 129,6;

129,3; 129,1; 128,9; 128,6; 128,0; 127,7; 127,6; 127,53; 127,48; 127,3; 127,0;

124,3; 124,1; 122,80; 122,75; 122,1; 122,3; 121,97; 121,6; 121,5; 121,4; 120,5; 120,4;

120,3; 119,9; 118,9; 117,1; 67,4; 67,2; 65,4; 64,6; 59,7; 58,7; 55,0; 54,5; 34,5; 34,4;

31,47; 31,44; 21,0; 20,91; 20,86; 20,7; 20,4; 19 EF M @HGL maty Y 0f 235 0Y HTO
(4,86), 295 (®er), 352 (4,63), 429 (4,35), 484¢s). 9 { L 1t |ow aNflin®z oldliczona

dla [GaHoNNIQ]* (MCH)YY MHccXInodE gFNILI21T6 T YASNI 2y LY ™

3-20r dzR dz8zR I 21%% (9 dng)'H NMR(500 MHz, CD&l  H by = 8¥48 (s,11H,

MME DT TXZdec OHE WMIYE KHED IvIE ywad R T SIdpE 60RAL

[ TSy 1T ZO0REIMEEVDHQIIPOZSHPTELI I MIZI MINEQMD £ 0N
ol T pQ b MBR7& TpX OMI 2T SnHEOD X T EIMH O0YI7I1 I mMpQ
TS Ml X WQOIEIpr ZInTHE OMIEE T™cpé 013 X SMEMAOGES EcEST y 6 & 3
CEITT ORI MI I -mNes)y6,2t @M m3AE IMICE mminZormmdT ¢WIZE p T
Mes), 5,53 (d3J=4,0Hz, 1H, IZE NNDO X nZcy O&ASII MhInyRLENMDI m
pyrr), 427 (3 ¢ Ip |11 X WMI=B2IMED ImINS MWERIRBZ, aH, pT O RX
MQU I YETAI®RIET = MI=55Hzdi8,1E), 3dFT®=7,8H1, IH, 12),

3,12 (t,3J= 7,8 Hz, 1H, 2), 2,86 38=8,7 Hz, 1H, 3),2,264 = wmMoqml 5 @mandn b
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MNEB = HIMpPomA&SBEIoMIppaidES wl BdepdB=(s, 6H, = p

M ntBa, 1,11 (so | = ormanSHCANMR(125 MHz, CD& W doy= 1%, 174,1;

148,1; 145,5; 144,4; 143,8; 142,1,; 141,2; 139,8; 138,7; 138,0; 137,1, 136,7; 136,4; 136,1,
135,3; 135,2; 134,7; 134,6; 133,1; 132,6; 131,7; 131,3; 130,5; 130,4; 130,1; 129,8; 129,7,
129,4; 129,0; 128,8; 128,6; 128,3; 128,2; 128,1; 127,861227,5; 127,4; 127,2; 127 ,2;

127,1; 126,6; 123,9; 123,7; 123,3; 122,77; 122,76; 122,72; 122,6; 122,15; 122,08; 121,7;
121,4; 120,4, 120,0; 119,0; 118,5; 116,4; 67,5; 67,1; 64,7; 63,8; 58,8; 58,6;®4%,;7; 5

35,5; 34,4; 32,6; 31,4; 21,0, 20,9; 20,2; 19,9; 19.5. T @M@ mak YY 06f 235 0Y |
(4,83), 295 (4,60), 354 (4,54), 432 (4,31), 482 (49.6).L Tt |owW a\{lin®Zi obliczona

dla [GsHINNIONa] (M+NafY MH pnInomp X ¢ NI 2T 6 1T YASNI 2y
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Tabela6.5 yS 1 NE &G 2 3-RAdFuMiGRoyidid dz] O Rs 6

Dane krystalograficzne
Symbol struktury 3-20-duud 3-20-udud
Powolna ¢fuzja heksany Powolna ¢fuzjaheksanu
{LR2&ad50 1NE doNBT (g2NHz| doNRBT (i 42 Nbz
w dichlorometane w dichlorometane
27 5 NJ &adzyl | CaaH7INZNIGyT gH14 2(GaHINZNIQU T ¢Hn)/
al alk Ol nad 1355,35 2796,88
"1 OFR {NRBADG « - « -
grupa przestrzenna ¢CNF2ailcel y ¢NF2ailcel y
Temperatura (K) 170 170
12,3458(2), 13,9400(3),
a,b,co) 0 12,9810(2), 22,0062(3),
16,1260(3) 28,7167(4)
109,234(2), 75,192(1),
hY 9z ( 12,981(2), 78,676(1),
103,838(2) 86,730(1)
+ %) 2236,35(7) 8350,70(2)
Z 1 2
Typ promieniowania /[ dz Yh /[ dz Yh
> 0YY 0,66 0,72
Wymiary] NB al 4 0,32x0,18 x 0,15 0,12 x 0,11 x 0,02
XtaLAB Synergy R, XtaLAB Synergy R,
Dyfraktometr HyPix HyPix
[AO1T 0k NBI 5335 863,8055 | 123013, 33267, 22710
(zmierz., niezal., obs.)
Rt 0,044 0,063
OaAy' K&E€YY 0,628 0,629
R[PH H 9)Hh WR(F), S 0,067, 0,197, 1,10 0,077, 0,242, 1,02
[ AOT 61 NXB 8863 33267
[ AOT 6 LI N 504 1885
N maZ mm0 S¥)) 0,85,¢0,50 1,15,¢0,45

3.2.11.3. Otrzymywanienonoadduktu3-21

> 12tf0AS 2BPNNBEBRYRYDE wnp Y dovasa Ol 2y2 vy
31mg, 0,05mmol) i ylid azometinomylQPGC Hn Y3IX nZnpp YY2E0X | VyI
6ml CHCh i GNARSGEE 21 YAY T 0y >t nZnpp YY2t0o

w temperaturze pokojowej przez 99A ydzi @ t 2 Gé&yY OT I &aAS YASally
LINI ST I NBG1 N (1 2ftdzyYyt ¢eLISOYyA2yNn aAAfA{I0StESY
LSONI Y2 saldadlis Rokhng Oifrowansd LEbiaowy@nd S |
rotacyjnej. Otrzymany produl® OT @ &1 OT 2y 2 LINJ & dzo & OAdz LINB LI NI
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OASY 126 NBGs26S2 doesland YAasallyaye SiSNI

jako eluentu.

32Lg @RI 2y 21 6 PBHRARMRG0 MHZYCDEI® H dy= 7,83(d3I= 7,8 Hz

Ml 2 ¢ QO Tvmpy I[dRE MIFE MAQUV I T EXmd ZORMMQU I T X+
(td,3J=7,8HzU=121 1 2 wml X PFRGEIHAE ynpzZ 0 GIRIZZ mMPBIZ mMp QO :
75HzAT mIn 113X Ml I nQDOES coltcIM #OVEZ cMEINT OYES Hd
mmaSavI cIuaSGdT nwiIEMePSAII SMEMAYy O RES mMI I ™
(d3r nzg 132 ml BIrmuoreEldgd NNIUZZ vol 3557 1y mERSNND > 23
pyrr), 3,67 (d3J=3,9 Hz, 1H, 1@yrr), 3,36 (d3JI' y Xn | 1T X wmMIUZBAMBHQL I o
Ml S MQGHE ®3np | 4RI mb a3 MonaRMNIFILY youk dioRIST = ™|
LI NND = H BroadS 0033 IH Jopiya Sopam aHa>] Ham apSTM TH = ipot 60 & I ¢
Me), 1,98 (t3JI' yXp |12 wmlI Pprnad s FEDREHEzBHED), 0,31Xs, p 1T

Bl I t-Bun®CrNMROMHp al 1l X / 5/ f0X Hpy YO LY mMTpZI
146,0; 143,4; 141,8; 140,9; 139,2; 138,3; 137,0; 136,09; 136,07; 135,7; 135,4; 134,8;
134,3; 130,8; 130,3; 129,6; 129,11; 129,06; 128,7; 128,4; 128,1; 128,0; 127,2; 127,0;
126,94; 126,85; 126,7126,6; 122,3; 121,9; 121,6; 121,3; 121,2; 120,1; 120,0; 119,5;

119,1; 117,6; 116,1; 65,2; 63,8; 57,6; 53,3; 34,4; 31,4; 20,8; 20,6; 19,54; 1%46.O A &
(CHCLO ma®k Y'Y O f 235 0Y Ber)d31794)138)pdDLar), 386 64,319, 428

(4,36), 4@ (xer), 518 (3,82), 553 £sr), 613 (3,34), 646 £sr), 681 (ger), 811 (3,15).

9 { L mlanaNIi/z dbliczona dla [@HsiNsNiNal (M+NaYY (HHZoo pnz &t
zmierzona 922,3409.
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Tabela7.5+yS 1 NEA&AGIf 282N FAOT yS dzl O Rdz

Dane krystalograficzne
Symbol struktury 3-21
Powolna ¢fuzja heksanu
{L2aso 1 NB doNR2 T (62 Nz 1
w dichlorometane

2] 5 NJ adzyl | GooHsaNsNi
alal Ol nad 900,77
I 1 OkryRalograficzny, WSRy2al12ly
grupa przestrzenna P2/n
Temperatura (K) 100
10,9639(3),
> o O 27,0997(6),
16,6678(5)
i 06 105,144(3)
+ ¥) 4780,40(2)
Z 4
Typ promieniowania /[ dz Yh
> 09YY 0,93
2 e YAl NEBE 1 NE 0,28 x 0,24 x 0,12
XtaLAB Synergy R, DW Syst
Dyfraktometr HyPixArc 150

[AOl oF NB

. : 38217, 7595, 6373
(zmierz., niezal., obs.)

Rint 0,092
GAAY "' K€Y Y] 0,575
R[PH H Oh WR(P), S 0,083, 0,203, 1,07
[ AOT 61 NXB 7595
[ AOT 6 LJ N 607
N mae nm6 SF)) 1,31,¢0,64

3.2.11.4. Otrzymywanie 6 A & | RR 8#2iiduw i 3-22-udud, 1 f I R5 &

monoadduktu3-21i odwodornionego monadduktu3-23

2 12f0AS 21 NN3IV2RSyyS2 2 LRa2SYy210K% pn Y
87mg, 0,15mmol) i ylidazometinowy QPG wmMT1 T Y3XZ nZpn YY2f0X | yI
30mICHCLIGNASGEt 2 YAYt oO6cd >fX nZpn YY2f0d %l gl
wtemperaturze 116C przez1& 3I2RT Ay ® t 2 GeyY OT I aAsS YASally
INBGIN 12fdzyyt 6@LISOYA2yND &AfA]IdSESY dwesgl
6pdpYM Gk B0 2112 St dzSyddzd %S0 NI yoaparowahod 3 G1 A S ¥
je na wyparce rotacyjnej. Otrzymane produkty rozdzielo@o®1 @ &1 O1 2y 2 LINJ & dz
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LINBLI N} GégsgySe OKNRB Yl G23aNI FAA OASY 1261 N&RI
naftowego i dichlorometanu (1,5:1 v/v) jako eluentW mieszaninie poreakcyjnej

2 LINF Of 0 A BP2RdRudz]i (32#Fudud T I 20 aSNB 26 y2 T ftFR2.
monoadduktu3-21i jego odwodornionej pochodn&23.

322n dzZRAAzR I 2y 21 6 .AHAIMR(B00 MHZYGDE H doy= 8860(d,*d=

2n 11T 2 mMI7TWAm e O1Z1 T @5 @3=y8I0ES T ™I B4 (AP = 71

I T2 mMIBB (AL ITT T W6 @210 3 112 MI @O BZ T

Ml S MBRB@FE7S5HzA=1n |1 X wm3I3Jd3AMFE 0IZT I MA4En, mn QO I
Ml X p5QdI=75,4=101 1 £ M0 (tdPEGSHzI=1n |11 X W23 néo.
OYZ ol I oé&hpb ONYE bH | MIPADUGES B m S &0 Kid)3d= 7,5 Hz,

Y=1n 112 MITHIIMEXRUIZ vl Zpvo IO SAHIEEEE M| X prT
mn aSHoozdEnad A PAAe7n |1 = m08Xd3Mm8BP 01X H MI = ™
pyrr), 412 (d,23J=3cp | 1 = wmIl 307 (d,87638 NNL= ot @, 3ImE5HZ n

Ml X N@®ESBIE8po | 1T X MA(ELI=BQAWIEZ om| I 67 (dP0R3BNA = o

Ml E  y mBANINIBE ol = M09 Xt,3Im @BCHz,31H, d1),,85 (dd,3)= 85,
6,5 Hz, 1H, 12),,20 (t, J = 8 Hz, 1H, 2),,82 (t,3J=83Hz, 1H,3),2 1 6 a4 3t- pl = M7
Bu), 238 (s,3HMmmma SDd w aatadSiptm pomd pria S HY v a @t ol = p
Me), Ldm O & & aoSI (=0 pMita >t-Bd)ILE T M O B Fo-Me)l 1L NMR(1125
al 1l [ 5/ to3A7L% 8796, M9, 1452; 1432; 1431; 1399; 139,7; 1391;
1388; 137,4; 136,6; 136/4; 136,0; 135,7; 1351, 1344, 1336; 1329; 131,7; 131,3; 130,9;
130,39; 13036; 130,2; 1296; 1294, 1289; 1287; 1286; 1284, 1280; 127,8; 127,7;
127,6,127,5;127,2;1269; 126,8; 126,6; 126,5; 1232;1227; 1224, 1220; 121,7;121,3;
1205; 1201; 1196; 1150; 114,2; 66,9; 65,0; 64,3; 63,4, 57,7; 57,0; 54,2; 50,8; 35,6;
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34,4, 32,7, 31,5; 29,7; 21,0; 20,7; 20,5; 20,1; 19,6; 193.! + M@MGE mak YY O0f 238 0 Y
274 (471), 295 (#49), 347 (#44), 381 (#42), 401 (41),519 (H0).9 { L mIgwaNTi 2T

m/z obliczona dla [@H2NeNi[* (M)*: 1222p mc ¢ =  @inidtdomal 18225127

i obliczona dla [GH7aNeNi]* (M+H): 1223p H n p = Bntiekzbing 12235165

322n dzZRARRI 2y 21 6 .AHINMR(G0O MHZYCDE H doy= 7,880(d,30=

8n |12 HlYI@@=28 ¢4 & nt B3(df@>=28 dd I HT I MMQ b I
736@3J=8n |1 X HI Z28((td, Q=75 HE Ad=€1p =1 I = pHél BB (td7Q b
3J=72Hz4=0y 11 X HI| A(dd&=HpY=01a T X HIBFLWLQ b 0£0ZX
3J=76HzJ =10 | 1 X Hnl Z,70Mtg,0=75Hath=60th =1 fcZ HI| Z64MCcQ b MC ¢
(d3=7p 1T HI ZInodT Q& Bnmm S Hadm ndra bt a9 10 &, °dp

4an 112 HI Z20/(EBwrdmLBENEND X! BINEMNERLBNRNDEI &8 MQ b 1
397(d3J=8y | 1T X HI X 94\tpI284Hz2h& 6 T1),68 (t,3) = & Hz, 2H,

3+12),20H O a d»na $ BE(veH™m-Me),2n M 64X cl X pnBImaS b MmN
043 M pBUYICWNRIE0 MHz, CDEI298Y 0c =11714; 1506; 1433; 1415;

137,6; 136,9; 136,5; 136,0; 134,6; 131,7; 131,2; 130,9; 1305; 1294, 1291, 1287; 1278,
1275;1274;1272;1269; 126,8; 124,0; 1224;1221;121,7;121,3; 1202; 1199; 1158;

66,7; 65,2; 57,7, 54,6; 34,4; 31,5; 20,7, 20,6; 198. | + T@RG mak YY 0O0f 235 0Y H T N
(4,81), 295 (463), 355 (467), 378 (461), 395 (469), 519 (H4).9 { L 11 16w aN{In2Z

obliczona dla [GH72NsNi]* (M)*: 1222p mc ¢ =  #ntiekkbind 12825205 obliczona

dla [GaHzaNeNi]* (M+H)Y: 1223p H n p = Bntiehtding 12235254
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Tabela8.5 1 yS 1 NEAGIl 2 3RduduAiGR2yidid dz] OF Rs 6

Dane krystalograficzne

Symbol struktury

3-22-uduu

3-22-udud

{L2aso 1 NE

Powolna gfuzja heksant
doNR 1 G 6 2 NHz
w dichlorometane

Powolna gfuzja heksant
doNR T G 6 2 NUz
w dichlorometane

2 1 5 NJ adzyl | CaaHr2NgNi GaaH72N6Ni
al al Ol nai 1224,18 1224,18
'1{O0FR {NERA “ - A « -
grupa przestrzenna ¢Nbealelyl WSRy2al.2l
Temperatura (K) 170 100
13,2040(2), 14,0097(6),
I 66X O 14,0442(1), 28,3409(11),
21,9436(2) 19,4461(6)
82,844(1),
i 9o 73,132(1), 91,810(3)
85,129(1)
+ ¥) 3858,71(6) 7717,20(5)
Z 2 4
Typ promieniowania /[ dz Yh /[ dz Yh
> 0YY 0,69 0,69
2 8YAI NE 1 NE 0,25 x 0,25 x 0,05 0,14 x 0,10 ©,09
XtaLAB Synergy R,
Dyfraktometr XtaLAﬁ ISDynergy R, DW System,
yrix HyPixArc 150
[ .A Ol 0 FoNB 59921, 14118, 13358 | 22671, 22671, 13816
(zmierz., niezal., obs.)
Rt 0,021 [ L3¥%bL! Y
OaAy’ K&E€YY 0,602 0,575
R[PH H 2)hWR(P), S 0,049, 0,139, 1,09 0,102, 0,304, 1,02
[ AOT 61 NB 14118 22671
[ AOT 6 LI N 863 1604
N mae nn0 SP)) 0,25,¢0,45 1,90,¢0,61
Numer CCDC 2116821 2116820

3.2.11.5. Otrzymywanie odwodornionego monoadduks23

12ft0AS

2 PNINLBRR@BRY Y DA
31mg, 0,05mmol) i ylid azometinowylQPC&
6ml CHCbi G NASG&f 2 YAY T

H N

HP
Y3z

Yt

nnpp

pokojowej przez 9@ninut. Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodashloranil

(63 mg, 0,25 mmol)dzi NJ e Y& g | y 2
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50 mg sproszkowanego cynku i 5 ml nasyconego, wodnego roztweBWa %I g NI 21 0

12f0& YASallty2 AydSyaesgyAS LINI ST wn YAydzio t
L2 Y20Nn LWNIJS¥edza s NERGst 2NBFYAOTyn 1Af12YL

wody. 2 yIEaldtLwyeay (NR]|dzgazmay/AF iz @SIR2NREG 66X 2 NH
zwykorzystaniem bezwodnego siarczgdl) & 2 Rdzd | NP RS]1 adzal ndé 2R¥
ol 6 SOY ALl y6tezymany Orad8ke2 OT @ a1 OT 2y 2 LINJ & dzoeOAdz |
OKNRB Yl G23aNI FAA OASY1] 26 Nieksandigditidoromedadus | 2N O YA

(1:1,5 viv) jako eluentu.

323 &Rl 2y 21 06 FHRMR(®0O MHZYCDEI® H dwy= 7,95(d3)= 7,8 Hz,

MI S ¢cQOX T 3Xdniro aEs pvl Il Xp OWILE TNEMpiol 3 BrssvrivE OMRIZQ 0 3
3=751 1T 2 MI I pQEIZvMpDRDDd GOWAESEADIYy cFZomaplOHDESMVMm T =
cXon O0YZI HI Z3¥UMcRPIB 0608 vPrs oy B3] o Ivr Al X0 R 11 LXK
(d,3=48Hz,1 X MHTLRBRINDESgIMhZIORII3T mvoMrrLIeINND Xm ol =0
pyrr), 2,83 (d3J=401 T = M | I mMc mTLRNNIEZ HET emadSiE> cd ISE ympl
d,3r o7t 112 m |2 pralBiNNImEE GEIpgm DaEBY®mA = dguindt |
13C NMR(150 MHz, CD§&l  H chy=1743; 166,9; 150,4148,9; 147,5; 146,8; 145,6;

137,8; 137,1; 136,8; 136,2; 131,1; 128,9; 128,0; 127,9; 127,6; 127,3; 126,2; 126,1; 126,0;

123,6; 123,3; 123,2; 122,9; 122,5; 122,1; 121,4; 121,1; 120,4; 119,9; 119,5; 118,7; 118,7;

118,3; 117,8; 117,0; 116,0; 37,1;31,9; 385 21T T HNZTOT HNnZcPT ™MPIwmT
(CHCO mak YY 0t 238 0Y Hpp OnZcnUVX HYyp OnXZnTU0ZX OH.
(4,19), 520 (4,25), 621 (4,01), 661 (4,09){ L 1| amaNIi @/t obliczona dla
[CooHazNsNi]* (M)*: 895,3179¢ | NIi2T 6 T YASNI 2y IY ydpZomMT pd
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Tabela9. Dane] NE & G f 2 INB-FA OT yS dz]l OF R

Dane krystalograficzne
Symbol struktury 3-23
Powolna ¢gfuzja heksant
{L12as50 1NE doNRBT (g2 Nz
w dichlorometane
2 | ssiddaryczny CooHaNsNi
al alk Ol nad 896,73

1 B ~ N w4 Ny
' 1T OFR 1 NEATU ¢Nb2alRly
grupa przestrzenna

Temperatura (K) 170
10,9639(3),
> o0 O 27,0997(6),
16,6678(5)
73,327(2),
hy §x1 ( 74,156(2),
82,126(2)
+ %) 2568,97(10)

z 2

Typpromieniowania /[ dz Yh

> 09YY 0,86

2 e YAl NEBE 1 NE 0,27 x 0,18 x 0,04
XtaLAB Synergy R,
HyPix

37849, 10270, 9403

Dyfraktometr

[ AOT 61 NXB
(zmierz., niezal., obs.)

Rint 0,023
GAAY ' K&V Y 0,628
R[PH H )Hh WER(P), S 0,041,0,114, 1,05
[ AOT 61 NXB 10270
[ AOT 6 LI N 604
N mae mn6 SP)) 0,26,¢0,29
Numer CCDC 2116819

32116.hG NI @8Yegl yAS 2RE2R2NHiIB25yY& 0K o0Aal F

2 12f0AS 2PNNBRBRBRYRYOA Hp Y dzYASal O 2y 2
3-22-uduu i 3-22-udud (40 mg, 0,033mmol) i p-chloranil (75 mg, 0,300 mmol),

ay A0t LIYyAS RZRE yve2 Ipl 6%INJ /YIAS&T I y2 ¢ GSYLISNY
132RTAYtd t2 (&Y Gdroszitolwaheg® &kl i/ ml pasycoNego,
wodnego roztworu NsSO,® % g NIi2T 6 1 2to06é& YASally2 Ayl
Gey Ol FaAS gl NARGot G2RYyND dzadzyAtdz 11 LRY2
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1TAf12YF LAt OAZ2YAL AL A GyNREGRIYLAY & 12 NJONSRH |Ydk  dad2dRyBAdY
igeadzal 2y 2 6 NA twgkorzystahidin: bézawadhegddsiaiczanu(VI) sodu.

| NERS|1 adainde 2RTFALGNRGIY2 VYI wyzblavdhoy Al yS2a ¢
i20l eal Ol 2y2 LINJ @& dzeOAdz LINBLI NI (GegsgySa OKNRY

mieszaniny heksanudichlorometanu (1:1,5 v/v) jako eluentu.

324 w8 RI 24016 mgfHNMRO pnn al 1 X /& fyo=mnodyd R=Z0 ml X
yInpt 04X MINI mEOH0O I TS mpd=gmmuind EX mil Sy3penERS T X cC

7y 1132 wml =@z TMpI WRB> | T Ipml GREAWED S TIno 0O
Ml 2 0£60VW=7yZoy ORI ZJp&n0 A 12X owml IJ6REN QOUS TZHO OY
7,06 (td2J=80HzA=1n |13 wmI I 3m@eE 0131 I ImIuZ3I6m@Hzy c I dpd 61
Ml 2 mMpQUI7pc IhE MRS o0 UTR SADTEIzHE I IWIME SMmmr QO =
651 (d3J=7p |13 ™I Z3mApQU A >c 3wl ys omicEmiazS ac0>n Tc S60dn> oMl
Ml InM@Bavs cImmaPREST Ve ST mAddERIMI I 3MBEHeY pXnn 0O
1H, 8pyrr), 4,66 (d3J=4n |1 13X Ml I mMPIF4E NNIES Mo Thmird R NND = o
4,0 Hz, 1H, 1®yrr), 3,76 (d3=8p | 1T X M| Z3=BPUET aImh I&ARKDHQOI HIcC
8p 11T mMI I HOMe)RIWYMIHIZA 2HBALES opadliSMII TH SHO G & ¢

potaSus HImMoraSdX ob ImEavIEEY HOZINIm MBS mIZT op 0 &3 ¢
MAEBI = M op t-Byi BC NMREM pwn Qatl 1 =/ 59172631634 by YO ¢
14938; 1495; 147,3; 1433; 140,1;,1388; 1383; 137,1; 136,5; 1364; 136,2; 135,9; 134,7;

1330; 131,6; 131,0; 1309; 1305; 1293; 12914; 12907; 1286; 1284; 1281; 127,9;

127,6; 1275; 1274; 1272; 1271; 1268; 126,7; 1264; 126,34; 126,27; 126,0; 1254;

1238; 1237; 1228; 1225; 1223; 1222; 122,0; 121,7; 121,6; 1215; 1213; 121,2;

121,02, 12098; 120,2; 120,1; 119,3; 1183; 117,9; 117,0; 1153; 66,1; 64,7, 57,5; 54,1;
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35,1; 34,4; 31,6; 31,5; 20,8; 20,7; 20,1; 19,9; 19,8; 19,7.! + M@MGEL) mak Y'Y O f 2 3% 0
255 (495), 273 (86), 341 (469), 400 (%&2), 427 (43), 565 (41), 600 (42), 680
(3,67). 9 { L 1 Iéw aN{lird/4 abliczona dla[GeaHesNeNi* (M)*: 12184853, 6 | NI 2 1
zmierzonal2184795A g NI 21 0 [RBedNND (M2H112184032,6 | NI 2 1
zmierzona 12194862

(@]

O¢

3-25: 4 & R 2209%(8 rdig) *H NMR(500 MHz, CD&l  H py8sYy0 A X HI I dQ
8NT ORI HI0ZMYOcbl ¢ &0 EI ¥ 82MdIE8® IMIME OIEI T mMnQ
70H OYSZ HIIBOYER bl pEé0O BO(d&=715 HpAx 16HZp2H0 = T
MpQ bampOdAIMTaSE MpaBaddRJec7p 1T X HI T 8McQ b
(dd,3J=82Hz4=1m | 1 X wul X 9 8= 40 Hx 2H, pyH), 88 (d,3)=
40Hz,2H,pyrm),pc O a Dm a8 | &t a0 & @t acSl Pt aBOAE ™
64X MyBuY *MUBREL mak VY O f 2 344)p341 (£3), %27 §BB), 472

(szer), 499 ézer), 612 §zer), 672 (395), 807 §zer), 896 6zer).9 { L 1 Igw aNIn#zl &
obliczona dlgGeaHsaNeNI]* (M)*: 12154619, I NIi 21 & :11X1%4589% 2 g NI 21 6
obliczona dlgGaaHesNeNi]* (M+H)*: 12144540,6 | NI 2 1 ¢ 112445580 2 v |

123



Tabelal0.5 yS | NEBAGl f 23208254 O1 y§ dz] OF Rdz

Dane krystalograficzne

Symbol struktury 3-24 3-25
Powolna gfuzja heksany Powolne odparowanie
{L}2&s50 (1 NB doNRT {62 NYz roztworu
w dichlorometane dichlorometan/benzen
27 5 NJ adzyl | GaaHosNsNi GaaHoaNsNiT  Helley
alal Ol nad 1220,15 1372,33
'1{OFR { NRA&T “ - “ -
grupa przestrzenna CNsF2cailc2l vy ¢NF2caicR2 |l \y
Temperatura (K) 100 100
14,1056(3), 11,8776(7),
s 62 O 16,2881(4), 12,4674(5),
16,8703(3) 13,0460(7)
68,754(2), 104,320(4),
hy §z!1 ( 68,962(2), 108,420(5),
83,788(2) 98,286(4)
+ ¥) 3370,7(2) 1723,3(2)
Z 2 1
Typ promieniowania /[ dz Yh /[ dz Yh
> 0YY 0,80 0,84

228 YAI NE 1 NE 0,09 x 0,09 x 0,04 0,14 x 0,07 x 0,04

XtaLAB Synergy R, XtaLAB Synergy R,
Dyfraktometr DWsystem, DW system,

HyPixArc 150 HyPixArc 150

(Zn["li(;\rzo lnigzgl OEéB) 60317, 10751, 7938 19555, 5833, 4069

Rint 0,072 0,042
GaAAY " K €D Y 0,575 0,588
R[PH H Oh WR(P), S 0,066, 0,197, 1,03 0,071,0,197, 1,07
[ AOT 61 NXB 10751 5833
[ AOT 61 LJ N 869 472
N mae nh0 SP)) 1,01,¢0,50 0,88,¢0,74
Numer CCDC 2116822 2116824
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4. Wyniki i dyskusja

4.1. Acylowanie RedlaCraftsa norkorolu niklu(ll)

Istnieje szereg reakcig T OT S3Ast yAS 1 Il ldzyldz adz &iaeddzC
T I Nb gpfegpadkui @ LI2 6@ OK | NRYF 180T yeOK LIR2NFANRY 2]
i antyaromatycznego norkoroluwl { 6 aLR YY AL OSY 4, nO%¢t i ONB f )
ztych reakcjily I LINJ @ { OF R 0Oe& | f 2 kwsam@GaS 2{3dvd YN p§a
al O SaAsfyeOK LINJ @LJ R1s5¢ KSOSNROZERGANM & O y &
LI2 Rg 5 SNV A Y A -aFdt(taldni @wINg R o NF O2 y S E3170)abddF A NB y A
L2 Ro 5 2y & OKt IASIHIALSA nitrapidddt@viodych tetraaryloporfiryA7s:176

aAY2 0SS NBF102S 1T46ANT {356 FINRYIGeaOTlyeoK |1
16Fal YA [Soral ylaadli eSRde ¥OK T NBIF 1 02A &dz 3
al Ot 26l yAS g2tyS3a2 LIANRE dz 9wt A I 6 &INB NIdAE 2 ¢
L32 NF A NB Y AR4P2RGFSAINBY/I2NIRRYA S dzo0 @ OAS (S2 NBI |
28ail 2LMaeslyBZREGID INESRR&OPLRAGIY26A2Y2 L
Ot 26F YAl Y2N]l2NRtIl G2y ATl dzoL L pdenclalibie NS 3 2
T2adl6 gel12NIeadlysS R2 20NI&YFyAl gAt1al &

4.1.1. Monoacylmorkorole

Pierwszed I Rl Yy A | NEBI {Gesgy21 OA LIASNI OASYAl y2N]J
fT2aidlve gel12ylFyS LINI SLI2 t B\kLgt2eproyadzehis | y 3 |
YASTFGI £ AGe Ol yS eporfitgoiderdedi NG 1A WRtHR T2y & RYA I N
benzoilu w bezwodnym dichlorometanie Niestety w takich warunkach nie

T 20aSNB26 y2noulyeh2INR 82 Kis & dt 2 6B 6 OLINIzOR 6 | &
z Chinsprawdzilprzebieg reakcjiorkorolu niklu(Il) wobec chlorku benzow2 6 SOy 21 OA
1Af1dz 161 asg [ J¥)Achldrka cybkkIE 2 NOKdz 2 Q3 W2 0 St 1T I 6|
trifluorku boru oraz chlori glinud h{ T 02 &AtX 0SS 2SReyey
R2LINR 6| RT A O bRrzoilohdZzh podhbdyiyich norkorold @ O OKf 2 NB1 3
(Rysunek 81). Optymalizacg ¢ I NHzy {54 NBI 1 O02Az (aGsNIF 2062
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GSYLISNI GdzNY = &ad2&dzyS1 y2NJ 2NPRft dza RI2T IOKH 2 Ng $iz
najlepszystosuneknorkorolu niklu(l)3-1 do chlorku benzoiluwynosi 1:3.Ponadto
yIl2seodoaln adzYl NBEOTyn geRFa2y21 8 NBF1O0O2A dpc
w temperaturze pokojowej, w 10 ml dichlorometanu przez 2 godziny z dodatkiem
0,23mmol katalizatora.! d @ OAS Rgs5OK Nbogy26l0yAlses OKE 2N
geRI 2y21 0 NBRARECYARZ2Z™MIZ SRdAzDSI2 yIRYAI NHz &LJR
YAt RT & Ay yeénxoowythbdcHodizyctR Xaki sam efekt zaobserwowano po
YISl yYASHGASE{AY LRRYAS&EASYAdz GSYLISNI (dzNE @
spowva R2 g 02 Yyl G2YAlLald aLR2ge2ft yASYyAS NBF{1O02A A 2
substratu.{ G 6 ASNRI 2y 2 LINJ & dGeYyz 0S 6 LINJI SOAsASZa
NEI 1 O02A &addzadeddzO2A vydz1f S2FAt2Ses | Oet26l y.
Li2gadlt ol yAl YASallFyAye AT 2YSNb oo

521 0 RYSBRASNISY Al AUSYINING ¢ dzR&Q R2df | LINS LI- NI
chromatografii cienkowarstwowej,po g a it Ly &Y 2 Oraé RolurtnieSy A
chromatograficznejb I A Gt LY AS ge&l12yIl OSY LISOynNn OKINI10GS
(spektroskopia NMR, UVis i spektrometria mas) benzoilowych pochodny&Ra
i 3-3a

COcClI

katalizator

Mes

Rysunek81. Acylowanie FriedkCraftsanorkorolu niklu(I3-1LINJ & dzo & OAdz OKf 2NJ dz 6 SyT 2Af d

W obu produktach sbstytucf 2 Ydz 62 R2NHz INBzIIBA S BB 2BEF SN
dzo @ OAdz 684821 2NRT RI ASOW@IRS 3 & ¥ LISRRNMEIY SHNEWVA dzY H 3
20SOWBHBRRYI OK Yl az2gedOK LIA] diz£aBhNBGEIB2a LINT &8 G| |
oraz 681,2174 wprzypadku3-3a 6 ¢ | NdnZ loldiczonadla (M+H*: 681,2159).

Wwidmie UWis 3-2a oraz 3-3a zarejestrow&mo cztery pasma wprzedziale

290525y Y | i B DB 6 pdsvirEdresie visNIR(600-1000 nm), typowym

dla antyaromatycznych norkorqRRysunek32).
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&/10* (M'em™)

1,0

0,5 -

0,0

T N T T T T 1
400 600 800 1000
A (nm)

Rysunel82. Widmo UWvis3-2a 2-benzoili (czarny) B-3a 3-benzoil (czerwony)

Widmall baw OKIFNI]10GSNET dz2n aiAt 20S0y21 0AND
L2 NFANRBY2AR268 0K LIGMPHzZRNED O8AKSARPINBAYSY S
i -pirolowych(Rysunek83). Mulil A Lt S 2621 6 A f A O3B a BIELEYS yOis S
2SRy S32 I AYFR2BF BadSOyln SHN|IG eaa/Dubiégey S (i NA
pirolowef S 0 #hkresach ®7-2,40 ppm dla3-2ai 2,141,85ppm w przypadkiB-3a.
{Ay3tSie TINB2SaldNRgly2 ylFaG2YAlLad LINJIe& L
12t82y2 wHwXItn 2NIT wMITy LWLIYO DsNy2LRfz2ge I
LINR G 2AsNeR £ 2 6@ OK T 6Al ROT @ 2 ¢ eparattopd®edyd Y A dz Y
LINNDRdz LIASNI OASyA24S320

127
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7168|1112 |2
17 ®
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AN-A-+T'S

7.4 7.2 7.0 6.7 6.5 6.2 .9 29 2.6 2.3 2.0 1.7

Rysunek83. Widma'H NMR3-3a 6 dz 3 3-2dgnadole)

adzft AL SGe& LINRPG2Ysg LIASNI OASYyA FSyetz2pgeOK Lk
zidentyfikowd> Swaromatycznym zakresig2-6,8 ppm. W widmach korelacyjnyéH,

13C HMBC zaobserwo@SNIA 1 1 2NBf I Od2yeortbR ¥Rt RAENROAFY DI
fenylowego al  Nb 2y eéf 2geyY i2YSY gt3fl NBI2ydzzndey
oraz 188,3 ppm odpowiednio di&2a i 3-3a® 5t | lae2avwde O@s I | 3 NHzLIR
TFTNB2SaldNRgl y2 NRFAXSHRNRpT RERIYG2tRIAt {A O1 Syd
przypisany do protonu H2 w8-3a i H3 w32ad t 2LIN} gy 216 (S32 LINI

potwierdZA O Sarpodstawie widma 2INOESY, W (i35 NBE Y 1 | @ $WSNFf2led 2 t
aAy 3t Sidz T Rdzof S SRysumekzaofds (i5stgl  LAXIBOMNARMEZ IH@IZL Il
oSyl 2At26F T ylaRdz2S ait o witimieESNDESIAMRIGcANY 6y A 1 Y

284l R2RIG1268 LA] 0f2NBERIOdcyd 248641 RN GS Il
metylowejorto, Y ST @ G & f dz LINJ @ 0001 2y S32 R2 ot 3f |
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Rysunek84. Wybrane fagmenty widmtH-'H NOES3-2ai 3-3a

t2 LRIUGSASNRI SyAdz a1dziSOTy21 OA NBI102A g2
LINI SLINE G RT AT &l SNB3I Fylrf23A01lyeoK aeyid
OKf 2Nl 56 (6Faz2ee0KX 1035NB R2LIRP@I3RI-gA 08 R2
i 3-3h (Tabelal11). P2 1 2 & (o¢h@dBe 2L NJ @ YI OSY 6S 64l OLINI O
{dzl YASsAOT £ 1ilsN}¥ gAat1al 210 arsiRlad@disac!| R Z
Y2NJ] 2NRfdzZz o0t RDOBOK GSYFGSY 2S2 LINI Oe YU
g ANT 1A GS 1 2 ofarcio ®2 syl Bzy Y& DLINF 0261 yS L
cAF2FFy3r [AZX 2SRYIF]1 6 GNI1OAS LINJI SLINBsI R
optymalizack 1 (s N8 206S2Y24l 08 202t G216 NRBI Lidzal
katalizatora{ 1 O1 S 35 tzgshL$ | Rodkdt AdapdsZukivadié | NHzy {1 5 6 NRIT RT
AT2YSNF 6P DbASGASETAS NFOYAOS aidNHz GdzNI f y ¢
g aLll obretengiyye Oy 2 dzd DHZBRE K OT F yAS AT 2YSNE S w2
AAt 0808 2RLI¢ASRYIChrazg glileHyved B 3i0&ShHSidzd 2
LINI @ LJF R1FOK tSLJal e NRITRIAFID TFLISegyAl e LIO
6L OK2RI NOS 18 1 64 S0)2aw ingdhNizgpadRach 2dplejl 2 6 | v
ALINT g RILIOB& {aAd RSTFH1Ges26lyS LRLINI ST LRI 24
ROJBBRID, dzd & ¢gLJ0eg yI &aSLI NF o2t LI ay YAl oe
St dzSyilséd 51 At (0AND O BRMDRA 2 Béchvrakieowhd T Y e
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monoacylowanepochodne 3-2h, 3-3h, 3-2i, 3-2k, 33k oraz t {Af 26 ynN L2 OK2R

norkorolu3-1-t-Bu
Tabelall.2 | NHzy 1 A A ¢ & B-Pa@ig-3afhOA ady i Sl @

2 g Rl 2y 2
t NX | Produkt] RCOCI | Czas[h] 3-2 3-3

COCI

1 a @ 2,0 31 28

COCI

2 b /@ 20 55 11

COCI

3 c Q 20 | 37 | 17
(0)
\

COCI

4 d Q 15 | 47 | 14
F

COCI

5 e /@/ 15 | 37 | 32
Cl

COCI

6 f @ 25 | 30 | 22
Br

7 g Es/)—com 15 43 19
8 h CHLCOCI 15 31 22
9 i ~-cocl 0,5 65 -

10 | ] S | 30 | - .
11 K /@ 10 | <2 | <«

A COCI
F
12 | \Q/\F 6 - ]
F

* zaobserwowano powstanie-2lkilopochodnep-1-t-Bu

WgAt1al 27 OA LINAR @&LI RY 5 ¢ Gadyldwaneyw? podydi IRBub S,

analogiczne dasyntezowanychv reakcji z chlorkiem benzoillNa podstawieanalizy

ge@RI 2y 21 OA 2GNJ eYegl yAlstwieldA{ B $&s (LRPRAK | LdA SK/ 2

I OK2RIT A02 o0FNRIAS2 SF¥S{1dGesyArsS REl gt3Ifl [/ H
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wszystkich innych reakcji substytugjgo makrocykluyw{ s NE OK Fd2Y /o o0&
lub jedynym miejscem podstawientdd144158160.167.180y s X t { &1 21T OA LINI S LINE
LINk 6 LR OK2RYl LRR&aAGIGA2YI ¢ LipdrdedOsirej / H Y
przewadze. 2 @ Y A | | ) G6S32=> 0S ol RIFyl NBI {02l
V2N 2NREFG2yA1tdzoLLO0 OKEFNI{GSNET dz28 aAt Y
g0l STyaSe adzoadeiddzoesS ydzt S2 whkoraesle /2
1FNb21F@R2YyE 6 WS  SYNINE2ATOA 26532 LINR Rdz] § dz
podstawionego w pozycji S &G 2 HXcH (1 OFtkY2f gedvall ¢
izomeru. Taki wynikept zatem sprzeczny 2 0 a SN¥ 26 yeyY NRI 1 OF RSY
ziS32 g1 3t t RAZATNFENRI 2 yRMY SO0l yn yAd (SN¥2
YAS2aO0l |Gk | dz SfteDeibER BAE FIBSTHRZ ORB2 Dt LIy 21 OA L
10sNe B88@aigSe 2Rt S30V21 O0OA 2R R21 06 RdzS3
Dodatkowg2 6 f A OT Sy Al bHlS HOTNT YRS LINIJ & Gey a2\
ol NRTAS2 dz2SYye ¢XBD3RitizyC3 40,230 it CIPUSREEY N6 a &y G S
wl s NB2 | I AdpsRNkvanié ltylko jednego rodzaju monoketorBs2i
(podstawiorego na atomieC2 0 e i@akcjaz chlorkem kwasu butanowegoTaki wynik
galll oz L% edal 2S5 did akiloksakabdiowyCHINBE Rdz] (5 &
LINI S21 OA26@0Ks | &adomaideiddzOal StSTGNRTAf 24!
ws ¢ YW praypadku reakcji z chlorkiemedglu, 305 gy eyY LINRBRdzZl 6SY N
wczesnych etapach syntezy (do 30 miru@2@cetylowanynorkorol niklu(11)3-2h.

I I 01 2 6 A O hiéketorowyy grodukt 3-1-t-Bu, 0 t R NZagkilowanym
norkorolem otrzymd A 1 W &eakcji z chlorkiem piwaloil(Rysunek 85). Jego
dzi 62 NJ SyAS 2Said ylI2LINI gR2LI2R20yAS2 alLlRg2]
karbokationut-Bufs (1 s NB LIR2gadlaS ¢ geyAldz RS1 | NbD 2\
Ot A26S32 LINE RUBUGORR®EINI S21 OA246S32 W

Mes Mes
COCI

/}\ katalizator
+ —_—

3-1

Mes Mes 3-1-t-Bu

Rysunek85. Synteza zalkilonorkorolu niklu(l1B-1-t-Bu
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t NJ & O bbistayinik® tert-6 dzii @ £ 2 6 S 326 & i 2 WY Wi&dong2né

podstawie widma masowego,w 1 s NBY [T HZAALANEB 2 4INT & o NII2T
m/zl' ¢ o H I H n onvzoldiczonddiaZaHsNsNi*(M)*:632,2444Y 2 RLIZ2 gA L+ R 2N0OS.
YFaAS gOFT yAS (I (tentdD@Ms dzDONR dz® Oh ®SOYRP &dz| (i dz L.
otrzymane widmdH NMR, W (5 KIKY NJ { i SNeraGe Ol ye AyiliSyaesgye
jest widoczny przy ¢k O@®,5 ppm. W widmie 13C nie zaobserwoviaA | n3t@miast

a3yl UOdz LROK2RTI NOS3I2 2R 3INHzZR {IFINbz2yeftzgSa:
LI2 OK2 Ry @ OK 0 & Ol INJSNeBS&aAINE Ny $01pptih, Oddez&Iyde Y wmy n
a0l Gy A aedyl o B1tBAIRNVMASR der A t 246t NSO 2 Mo Zo |
a1 ST OAdz Rdzof Siisg 2NI¥1T 2SRyS3I2 aAiay3aft Sidz LIANERC
g 2SRySe2 1 L1 & aelizywidn kotelacyjnkdd Rtdgidrdz XB YRS

LR2RAGI gy Al LINI 2ONONESadzfkt @RI IdBBYA WIHHAS 6 4 |
1 I OK angyard@natyczny charaktéRysunek6).

No

ngl-z

L o
= = w
5,14-m-Mes l_f € ‘ pirole
K = n < : 1
m m
M M

6.30 6.15 2.85 1.80

1.65 1.50 1.35 1.20 -0.50
5 (ppm)

Rysunel86. WidmoH NMR3-1-t-Bu

Ly FEATE geRl 22| O BeOetigaNy Ol eyyA1ASY §LX
y I @& Rdpigyyianéjéakcjic Sa i NBIF1desy27 8 LA BikOASY AT |1

kwasowym. Wykorzystanie OK f 2 NJ| siliie zdezaktywowami LJA S N&n®A Sy A
pentafluorobenzoilu i4-nitrobenzoily & | dzi { 26 KOG 2 ¢ A (i & Xonwersilr { A SY
Y2N] 2NRtdz fdzo g@RIFE2y21T OAN LIRYyAdS2S w: ¢ RNIzZAA
Analiza widm korelacyjnych zmierzonych dla wszystkich otrzymanych
pochodnychR2 & G I NOT @ 0l 2SRy 21 yI Ol y &§yftezdwarliychNY | O2 A
T 6ANDT 1{356d 52RIFG1268Y LRUGs6ASNRIy®SHRUBY L2 LINI &y
iLINJ & LIA & |y AN 8SydbyOist 6O A | O K bhcAoelLING & LINDD i@ DV 51z
metody GIAGFTdla3-2a (Rysunek87)i 3-3a (Rysunek88)> | w wysidRim stopniu
koreldzezB | NIi 2 lekSpgetynyehtalnymi.
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y =1,0460x
R®=0,9969

d

eksp.

Rysunek87. Wykresl I f S oryAa IR®E A OT 2y & YA

8 -
7 4
6 -
5 -
=
o
©
4 4
y=1,0563x-0,0909
3 R®=0,9961
24 2,1
5-p-Me 17  14-p-Me
1 T T T T T 1
1 2 4 6
eksp.
Rysunek88.2 @ { NBa T It Sdy21 OA YAt RI &

Ponadto | I dz& f &,10Y® dndaAH NMR zsyntezowanychmonoacylowanych
oxk NIRH 2(id 0AADY¥NS

onn

pochodnychnorkorolu & IR 2

daAS0AS
podstawienia (C3¢1 I3t t R®Y h/Ol @ 6ARD
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z20S0y 21T OA N3l OyeOK LRRafilINyAY&®G2 AT 2 ONDE Eyze ¢
Jdnak na podstawieharakterystycznegdz] O Rdz & BRIt Qzad 21 QA  LINI & LI
Y20fAMMER T NEOYASYAS L2 aiWSIRYIx wighmbBsoddyth2 Y S Nk ¢ ©
pochodnych podstawionych na atomie 8st silniejse T N5 0y A 024 yAS LINJ Sa
chemicznychlNR G 2 Y5 ¢ sJ8nRZyiylowicly(Rybunek89). Powodem takiego
stanurzeczyjest A S A St 1 2 R G-B&gyRhapodsiaviliet aylogym

LINI @ g2 2ly(i2Ydz 6t I3t /[ od

i~ =
B 3
= 4 =
1] m 2 Lln
°
A7 168 115) |2
o/ |V
A Il P 7
A} 1 P
\ 1] . P ’
\ ! - ]
= 7 . P,
£ , I
212 L K
- k< e S
"Rl 11 P S
2
m

17 16 121
sjl” LA

.9 29 2.6 2.3 2.0 1.7

7.4 7.2 7.0 6.7 6.5 6.2 5
5 (ppm)
Rysunek89. Widma'H NMR3-3ai3-2al T I T y I O 2y & Y LINNS acigyn®@shyi g AFY Os 4

LINR ( 2nBd @ ( & f picobvyeh A |

5NHZAAY a1 yA{ASY YAS2a0F LRRaAGFESASYAL an
i -pirolowych. Wdz] OF RT AS T INNAB®OWRGY22n ORBBI i SEdzl 6w
LIA188ail LINJI SadzyAtde Rz2fy2LRf2g2 2 21202 nXy
izomeru. ¢ F 1 F T FfSoy2106 T2ad01 01 1 bcglawarSdNB 261 y |

pochodnychnorkorolu niklu(Iz LJA SNJ OASYASY FNEft2g&8Y yI (I ND
gt 3t 6 ONBT y MS/3/ & fddstawionych pochodnychiego makrocyklu
zy ASLINI SNB I yn | aSan.n RSt 21+t AT O2A
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Taela12.t NI Sadzy At OA I G6eoNl yeOK Y2y=LRRAGISA2YEOK

Lp. Y 4 max 4 min 1s Linal Ming| ¥aNB R
1 H 160 | 1,45 - 1,52 0 122
2 2-Br 182 | 156 | 156 | 1,67 0,15 144
3 3-Br 1,87 | 160 | 1,69 | 1,71 0,19 144
4 3NG 355 | 2,79 | 355| 3,21 1,69 145
5 3-CN 3,13 | 242 | 2,715 | 2,77 1,25 143
6 3-NH 305 | 197 | 197 | 2,64 1,12 158
7 3-NHBu 3,36 | 220 | 220 | 2,95 1,43 160
8 3-NHPh 299 | 240 | 248 | 2,67 1,15 160
9 3-OPh 203 | 125 |125| 1,74 0,22 143
10 3-SPh 201 | 124 | 124 | 1,75 0,23 143
11 | 3(pNO)Ph | 1,84 | 1,60 | 1,60 | 1,72 | 0,20 144
12 3-CH(CN) 246 | 196 | 242 | 2,22 0,70 188
13 3-CHCN(Cst) | 207 | 1,75 | 1,84 | 1,87 0,32 188
14 | 3-CH(C(O)Me)| 1,65 | 133 | 1,33 | 1,55 | 0,03 168
15 3-CH(CGEt) 166 | 1,51 | 1,56 | 1,58 0,06 188
16 2.CO(Ph) | HZpd] 2,42 | 2,75 | 2,66 | 1,14 b
17 3-CO(Ph) HMm p| 1,84 | 1,97 | 1,98 0,461 b
18 | 2-COpMePh) | nzpn| 2,39 | 2,73 | 2,63 | 1,11 b
19 3-COpMePh) | HmM H| 1,82 | 1,92 | 1,95 0,43 b
20 | 2-COpMeOPh) | nxp™ 2,36 | 2,69 | 2,61 | 1,09 b
21 | 3-COpMeOPh) | v y| 1,79 | 1,88 | 1,91 | 0,39 b
22 2-COpFPh) oxin| 247 | 2,72 | 2,70 1,18 b
23 3-COpFPh) HY M 1,86 | 2,00 | 2,02 0,50 b
24 2-COpCIPh) o 1| 249 | 2,72 | 2,73 1,22 b
25 3-COpCIPh) HX c| 1,88 | 2,04 | 2,06 0,54 b
26 | 2-COPNGPh) | om p| 2,63 | 2,75 | 2,88 | 1,36 b
27 3-COPNOGPh) | 245 | 2,03 | 2,24 | 2,22 0,70 b
28 2-CO6BrPh) 315 | 255 | 266 | 2,79 1,27 b
29 3-CO6BrPh) 2,74 | 219 | 223 | 241 0,89 b
30 | 2-CO(2tienyl) | o n| 2,44 | 292 | 2,76 | 1,24 b
31 | 3-CO(2tienyl) | 2,26 | 1,87 | 207 | 2,05 | 0,53 b
32 2-CO(Me) | nxpm 2,35 | 268 | 2,65 | 1,13 b
33 3-CO(Me) HO o| 2,01 | 240 | 2,25 0,73 b
34 2-t-Bu MI o| 1,25 | 144 | 150 | -0,02 b

aCimaA malcYF 1E8YIFEYS A YAYAYLFfYS LINT ScaLami AStadiayTi t @K BY AOKISyyS OUINES( A INP 4] 2]
zpodstawnikiemi 1 oI NBRY Al g1 NI 2T & LINI S&dzy At 6 OKENWBAOON AYCeIO KY B RN &ER I OMBOKyY ALIN
LINJ S &ctimyiczhycHh INR (i 2 ylanej pothodnej horkorolu niklu(I) b ¢ reakcja acylowania norkorolu niklu(lgc g I NI 2 T &
GIAO1,1ppm;d¢é | NIi2T 8 DL! h naZnm LILIYO
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Analiza danycprzedstawionycly L}2 geoal S2 Gl oSt A w2 RANDBEOI X 0o
NEOYAON YR&RNIPINNEISRYWA At 0 LONRSIRYBasganed K

pochodnej i dla YASLI2RaAGlIgA2yS3T2 y2NJ2NRfdzZz Y20S
S1aLINEYSYyllfye salliyA]l 6LI0esdz LRRalGlIsyA]l
norkorolu. Praktycznie we wszystkich pochodnych efekt ekranowania peryferyjnych
LINPG2Y 56 2Said 230l 0A2yd DA LIREAKENRAMED y& OK 60
LI2RAGIFSYA|I56d t2RAGIFSGYATA &AT Y NSc-EDANIL 2008
LINI @ 0N 0T 2 y §TaRia1246)2 Ya2 Y lol dz2 N LIl2gRigyanyindwes LIO& 6 2
g 0 O OklékiRy(réela12, 6-8). Prawdopodobnie jesttd g A N1 2 oySOyi21T OA DN
elektroujemnego heteroatomud ST LJ2 | NB R R Byikragklem/ 2 At OSex
OTeyyAlASY gLIWesgl andey vyl  Siindikogigydjak/ A S 2S5 a(
irezonansowsp S5 fall FyF€tAT I 234N @ YNyRIiQBzk | y& OK  LJ
korelui S &0 U@ Y(RystnelOYLSHINTI Y SO NBT dz2NnO@ YA -60FT OA g2
1T OSLII2NR6S L2 RppdlJwYNI1@mS YRl 2IONBt 26S323 LINJ &
1IFNb2yefz2gsSe & 3Paer N1 330K 3-2k

i 3-3k (Takela 12, 16-27).

. ) w O
= { OMe
Q 104 Mes
e NO
_ T 2
'gm 0’7_ /
| R
0,6 /4 ¢
es
1 F //
0,5 Cl
0’4_ ./ H
1 OMe Mes
0|3 T T T T T T T T T T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

S

Rysuneko0.2 @ 1 NBa& ht#B oy R ©8 Oda norkordliy Hakabodstawionymi benzoilami na atomie
/W 6YyASOASAIAS 1 6FRNI G20 fdd /o 601 SNB2y$S 1 2¢
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223t NRI Yy G2 88 s2O0AN3ILYyAS 3t adz2l Or St
L2 62Rdz2S amypNB XS§aoi y21 OA  yeénhdioz Nitof S y A | f
GNIDEAB21060 yI 0] O8 W22 AR 6 SR2W2RE & B2 YA {25000
pochodne, efek@ R & @IyORl L2 RE &G 6 T 10 & T pddst@aionychinh 2 Y S N&
atomie C3WLINT & LJ} R dz LR2TR2AYIS Neby Ak 1A S Yrut | B NB Ay endDeé vy

LINJ & ymddhtanyl C23-2a-€i32g0 > aeé3dyl e LINRG2ysg i an |
2 21202 N1 LRINBY Y ¢ A dz R 2 & oK 20aSN
33ae i 33y %l ftSdy216 GF T 2adGdl 0 LRGSABRRI 2y

g1 NI 21 QAd32ai 3-3a(Tatela12, 1617).b I+ (S2 LI2RadGlI sAS Y20
GYA24S1T 0SS LRRall syAl A atdmiuMNdi2 yRA (2yBASS 2 LINA &
SINIy26FyAST y A atomi G3.ColkidkanwdNIEOd 2 VB 8@ dzy At OA |
chemicznych acetylowanych norkor8#2h i 3-3hjestg & NJ- inrnyefsZa ivynosi tylko

21202 nIn LILWspystlepr&onyii}pralode tych AT 2 Y SN 42 v dz2 D
L2 620S2Rysundk®OY ¢ | {A Sy Al pHrdyfaliay®wanydhS &
pochodnych YA S2a40S LINI e onoil Syl LR RAGEGY AT y
INEOYAO26FYAS SINIy26LFyALl LISNETFTSNEB2Y @ OK
galLlR2YYAlLyeOK gO1l SIyaS2 dzl OFRFOK® !yIFf23A0
32i33fz20 NP Y2FSyef SySYy LINJ aonolzyey R2 (I Nb?2

-0- O,

5,14-0-Me w Mes Me(Ac)
5 3

2
14
Mes  3.3h

5,14-m-Mes

I

5 3 Me(Ac)

2
pirole 5,14-p-Me W m 0

5,14-m-Mes | . \ M -
Mes 3-2h

o M 1 )

6.4 2.9 2.7 25 23 21 1.9 1.7 1.5 1.3 1.1 0.9 0.7
8 (ppm)

3N-0-$T'S

Rysunelk9l. WidmalH NMR3-2hi 3-3h
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Na podstawid J2 ¢ & O adsaéwadfi stwierdk f Ad Fa G20y N NBft &6 Y2ReTF)
SINIYy26FyAl YdzaiA LBIONVADGl YO & glekidofyLInF S BB &8zt
1FNb2yef26n0 286&&0 t1LRAND Ty AySfekidz8e2omgric7hgo

(Rysunel92).

Mes Mes
R
(0]
- itd.
Mes Mes
R
Mes (0] Mes
- .
itd.
Mes Mes Mes

Rysunek92.{ i NHz] G dzNE NBT 2 y | v & 2 gnbrkofolat@nki§INE 6 | Ot 24 yS32

9FS1desyS LINISyaASairSyiaAsS LI NEB StSTONRYss ~ A
geyYl Al | 2LHADAING/ 2ZITGA 2NI T /Wl /od 2 LINJ @LJ} RYdz
L2 RadGlrogyAlASY LINJeonodizyey R2 {(INbz2yeft2sS3z2
dz0 2 0 Sy Jlomatiyc3rdgplJA SNI OASY Al @ ¢ 1A oyAz2asS] o&O0A
modeli3-2ai3-3al 2 LI @ Y|t AT 2 6 yRySUKelO3).SGi2 RN 5C¢
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Rysunelk93. Na dole: model@-2a (z lewej) B-326 1 LN} 6S20 T 2LIie Yt §yDFEsFyS LINJ @
zzaznaczonyi| Muitorsyjnymi O/ MQ@2C3orazichs | NIamib OA 35 NBY FNI 3YvSyide v2RStA
61 128YyS dzo25SyAS LASNI OASYAlL LANRE26S32 A 08yl
hotft AOT SyAl 5C¢ gl Tl OaNsylya \shEaloSe 4SSy NG
1NGF G2 NEMRG3SFrdsi 165 podczas gdy dla drugiego izomeBBa
g1 NI 2 108 MEIT2tb 134 ws O Y A O I najgravglopoddbniefe sterycznego
2RLIBOKFYALF LINI ST anezphezyRde@/D O (i 1I92RABIREVIA WA S
A06ASNRIS O LI2RAGIGASYAS 6 L1 e&d2A [/ H &N
12YF2NXYIF 022Y3 LIRT 6 M beB0ild. ZyajdujedtorotizyiarSedlanied S T &
w eksperymentalnych 2 6 f A OT 2y @ OK-5C8 G ARD SBUA KRt OA OK
LINR G2y 56 ILR O bhad& doimdpolowo worzypadku izomerB-2ay A
3-3a (Takela 12, 1617)./ 2 oA ODEREl $LI0&g6dz 206SO0y 21 OA 3
gal1lTYyAlA FNRYFGRaOTy2T OA y2N] 2NRfdz LR kT
TylFI2Rdz2zn LI2G6ASNRNCRY ASt g 20MdNIIRT DRI NIKG o @ &
R2ZRIFGYAOK g4I NlI21 OA bL/{omM0O & 206NYoOoAS Yl
20f A01 2yeé OK Rf I YASLIRRalGlIgA2y S3aA2 Y2 NJ 2 N
LI NF GNP L2 6 S32 LINThRodz ALON NI SOOUSANBIZAG ATE dLI2 1 | 1 «
0RA0I0ASYAS Fyidel NRYI (& Odnzoivadeso nagkSralii & A £y
3-2ay Adddrugiego izomerB-3a (Rysunekod).
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Mes Mes Mes
Rysunel94.2 | NI 21 O 81, 82ai3Bagwik A O1T 2y S yI R Ldzy1iSY OSYyidNIlfyey I dR

2 OStdz gea2ll yASYyAl glLI0égdz 12y F2NX¥IO2A yI S
pirolowych 26t AOT 2y 2 (At Y2RSt2g&80K aidNd¥zl ddz2NE
torsyjnego @ MG2C3 w przedzialecdl80c b I LRy Adai &y NBS§Wzy 1 dz LINI
20f A0l 2yS YOFUZRNI 20LAOA LINJ SadzyAt o OKSYAOI ye
LINRG2Ys56 0 ¢ 1 fte§a Wil OX 2NE & @y NIEZ2 [P0 A

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Kat torsyjny 0-C1’-C2-C3 (°)

Rysuneko5.2 @ { NBa 1 It S0 yIaNIGS& d2yoif tAD T @RACNO | WREIKANP DR bid OK 2R g+ NI 21T C
1TRNGF (2NBMEBOES3I2 h

5t galeadiAOK LINRG2ys¢ 2LINBOT | mT3Z YI YA Lz

oFNRT 2 To6ftAd2ynNn TYAlLYyt AOK LINJ SadzyiAto OKSY

g1 NBadz Y20yl &G6ASNRIAGE 0SS SINry246tyArAsS 28§
2120@to gnaczy wa & G dzl O2A ¢ | Gs/NiB@E 219a 10 & TLONR&ATGy2ILIF RO |
I NBRyAS2 LIOFal Of eTye LANRfdzp bl2a0loal S SN
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gey2al OBCOK &4 A LINJ & 2 aA eyt Q/ARde  {/2rL8E FAY FLBRYN;
y I g1 NBaAS LINJ Sadzyato OKSYAOTI yeoOK |az2y
LIN} 6 R2LI2R260yAS 1S 41 3ttt Rdz yprzedU IBARNRS ( BIP:¢
FG2Ydz & LISy e OK dz0O20 Sy Al OK® t 2R20Yy S
wkydeFrNRYlFIGeolyeYy RAYSNROTyeY o0Ada06y2N]2N
LANBREYy2g6eY | LRRallIgyA]TASY INBf2g8Y3 6 6A
LINI S&ddzy At OAdz 21202 o LILIY®yAdal ey yAd L1 22

2 O0Stdz T6FRIFIYAl gLI0&6dz L2 Raotkorauidhy A y I
wybranych pochodnyciwvd LJs OLINI O2 ¢ y A O &ponhiary/elékirgthemiézie2 y I £ A
g1 2Nl 2ailidz2zno ¢2f 0l YLISNRYSGNRT OBYABORBYDN
przedstawnOSY 2LIN} O2 6 yS wdltidpeBdgréamy beépzail@vanych
pochodnych3-2ai 3-3a (Rysunekob).

: : — : :
-2,0 15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
E (V) vs. Fc/Fc’

Rysuneko6.2 2 f (I YLISNR IANI Y& LlzZf 4265 Nl oy A Oz2am@zamyB3ads NI So A O
(czerwony)

Opracowane przeze mni@a podstawie otrzymanycHanych pomiarowych & | NI 21 OA

liczboweRt I LRT 2a0GF 08 OK LINRIRID) Sis6 NIORIE@M I YA G S
innych otrzymanych pochodnych T 2 4G @& dzY A S& 1Téokl2 fF L2 Yy A
Da ¢al eaidiioOK I Oetft 26l ye OK dzl Ol Rs5 4 Y20V I
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jednoelektronowe procesy utleniania (Utl1) i redukcji (Red1}i s NB OK L2 GSy 02l veé
R21T 6 o0tAal2 &d4ASO0AS® hRI gASNOASRE I G2 abz2adz
HOMO[ | ahX (05Nl ¢geéyz2ai 2R wMImn R2 MIMT +=& Y
iNBRdzl O2A OWSRHO anD NlgYyASO 2RoNIOFfySo tNJe
od 1,27 do 1,44 V, zarejestrowano nieodwracalne procesy utleniania (Utl3) dla

gal eaidiaroK L2 OK2 Ry & OK® 2aleadaias L2 GSyoel

on 9 I -0,21¥wstosunku do niepodstawionego norkorolu.

Tabelal3. Dane elektrochemiczne dla wybranych monopodstawionych pochodnych norkorolatoniklu(ll)

Ered1 | ERred2 | BEutn Bue | HLG

4 g
ORI v I v M| M| v
3-2a ¢0,83| ¢1,55| 0,34 0,90 | 1,17
3-2b ¢0,85| ¢1,60 | 0,37 0,87 | 1,22
3-2c ¢0,86| ¢1,58 | 0,30 0,87 | 1,16
3-2e ¢0,82| ¢155| 0,34 0,89 | 1,16
3-2f ¢0,81| ¢1,54| 0,37 0,91 | 1,17
3-29 ¢0,80| ¢1,52 | 0,33 0,89 | 1,13
3-2h ¢0,87| ¢1,60| 0,31 0,88 | 1,18
3-2i ¢0,87| ¢1,60 | 0,30 0,88 | 1,17
3-3a ¢0,83| ¢1,51| 0,27 0,86 | 1,10
3-3b ¢0,84| ¢1,52 | 0,26 0,85 | 1,10
3-3c ¢0,85| ¢1,53| 0,25 0,85 | 1,10
3-3d ¢0,84| ¢1,51| 0,29 0,86 | 1,13
3-3f ¢0,78 | ¢1,46 | 0,32 0,86 | 1,10
3-3h ¢0,83| ¢1,52 | 0,28 0,85 | 1,11
3-1145 ¢0,91| ¢1,68 | 0,16 0,74 | 1,07
3-1- ¢0,87| ¢1,64 | 0,28 0,88 | 1,15

CH(CN)Ctiee
3-1- ¢0,94| ¢1,70 | 0,18 0,74 | 1,12

CH(COMe}ee
3-1-NO° ¢0,69| ¢1,28 | 0,47 0,87 | 1,16
3-1-CN#43 ¢0,68| ¢1,29 | 0,37 0,91 | 1,05
3-1-NHp158 ¢1,15| ¢1,82 | ¢0,07| 0,51 | 1,08
3-1-SPRA%3 ¢0,82| ¢1,56 | 0,10 0,62 | 0,92

[a] HLG =m1G Erea

t NI SadzyAt OAS 2Said ail Ol SaAstyAS gAR201TYyS 6 LINI
ig@RI2S aAt o0@0 2 nZno R2 nXmm = ¢edal S Rfl

WLI2 Nl 6y yAdz REY dAIOYRY g Oét Sy ¢ L1 e&da2air /od b
a0 oA SBHRRMBESNOASREF (2 ol NRI

b
(0p))
QY
w»
-+
(0p))
—
c:
D
Q
<
0p)
Q
(9]
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1FNb2yef 26 B2 cadlOIgRIYOK 6 1T 282 12LX |yl Ny?2
efekt stabilzacji & 1 A SNMzy 1 dz dzif SyAl yAl fzadlro 1
3L RalGl A2y e OKN-ND [0d-B\sTabelh13). IWdizediwnym kierunku

RT Al OF2n 3INMXzLR 2 RRNBIDOISH SNIS | LINRYRIZES 3 | A G \5A &
dzi f SYALF YAl & ®%BYALF Yyl LR2GSyoO2l 0dz LIASNpBal §32
HOMO.WLINJ SRa il sA2ye@OK RIyeOK gARFIOXZ @S R2OK
g1 3ttt Rdz yI 6e80AN3AL2n0S 601 OAWSR yOefekdIS2 R& G |
stabilizacji LUMO przez podstawmikil 4§ 2 YAS /v fdzo /o 6@RIF2S &7
LINI ST 02 6 yAS{isNBEOK LINJ @LJ R] I -OMORTRZrOK 2 R1T A
efekt jest bardziej widoczny dla-@yl2 6 | y& OK vy 2 Nl DpocBotinych y A O
zpodstawnikiem naatomieC®Said G2 T 32RyS T 20t A01 SyAl YA
g1 NI 21 6 LINLUOI@IB-2d2hSahi 2 nXnc 3Ba geodoall yAd

4.1.2. Bigacetylo)norkorole

W widmach *H NMR mieszaniny poreakcyjneicylowana norkorolu 6 1 (G 5 NB
LINI SLINP S| RT ATDSY 6S 6 &LJ OLINI D avykofzystaiianN a | NJ
nadmiaruy A S 1 GchioiB Gacylu,l | dzst 2 8O0y 21 6 aedyl Osg LR
odinnychy A d 24B&$F | Wihebkcathz ¢hiorlamio Sy T 2 Af dzZ TS 61 =
brak chemeiNB I A 23St 8 Dé K2R OADFE BIRO8 yASHASt 1 AOF
2 g REFE2yIRIAORF M I £t y2T OA NBF{102A yAS LRLINIGAD
dzd @ OAS @At 14l Sa Mihd 8,1 z8etydoWé Aillof odjt | QIA2EME &b
wyizolowania il ARSYGeFA126FyAl LINBRdzllis6x (G5 NB
Li2gadl el ve 1 g8 R 2513%. Od fego \Eélu wybdrkyat@i v AYS
LINBLI NI Geégyn OKNRYFG23INI FALt OAMISHY Biabie NB G 6 2
czteryl ¢ A B-Bald.ANa podstawie zmierzonych widm noasychstwierdZ £ A1 DB

one izomerami bigocetylo)norkorolu(Rysunekd7). W protonowych widmach NMR oraz
elektronowych UMJA & LJ2al Ol S3aAsf ye OKf ATRR2Y SNE AR NSl NG &
(Rysunek97 oraz Rysunek98). Na podstawieanalizy widm dwuwymiarowych oraz

innych 20 NJ @8 YFy@ OK ¢gayMsy@® i SNRNG eIan O1 Sy A
L2 RalGlIoyAls g NIOSHERYSSOKXIBR4 SRRt BRe Ayyey
zmianywa @ YSGONARA LJ2&1T OT SAsf yeOK AT 2YSNb 6@
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Rysunekd7. WidmalH NMR3-4d, 3-4c, 3-4b i 3-4a

2 LINJ & LJF R {3dici 8z)d WiniBkeehergetycznymwidzialnymobszarzewidm
UWvis T I NB2SaiNER DB lays@p@ gpdomikniowania, podczas gdy dla
LI2T 2aidl D8 OK Rgzkd2 S d 2 YIS\WNB 160 8i@lyy A S OF 01264 OAS

Mes

/10 (M"em™)

0,0

T T T — T
400 600 800
A (nm)
Rysunekd8. Widma UWis 3-4a (czarne) 3-4b (czerwone)3-4c (niebieskie) B-4dO Nk 02 6 S0 6 RAOKf 2NB YS{il y
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CAZNNO LIRR  dzgl At LI |y NJ 2dzt@rechypbchdd®yehg |  dz
zaproponowd A TdWi@ struktury o symetrii £ 2 S:RF/NIF 1/ 2 StRuidudy /
1 2a@1TOETI2yB2RaGFI6AS A0l oe &edylOsg 6
20S0Oy 21 OA 2SRy21TylFOlyeOK LA{1s59 (12NBfl Oeay
{1 O1 S3styAS LINEnBfiRdwaneq 2 WRIORGs 6 L2 YAt RT &
acetylowymi orto-Y SG &t I YA Y ST & &t Aerzarblidma KoislEcyjre y | YA |
Li2T g2t A0e G110S yI LINJeLhalyAS &aedyl Os¢ R:
Co ciekawe, wszystkie tasetylgy 2 NJ] 2NRt S T 6ASNI 20 L2 R&
C2, aR2RI (1262 ¢ GNISOK 1T yAOKZILINRRIDIOI Df It
wkylFf23A0TyeyY YAS240dz ded R2 F{i2Ydz ¢t 3t 3
C11, C17). Zgodnie przewidywaniami,d @ I yLISONE F SNE 2y e OK LINR (2 Yy s
wOl Na( [BA&dEl GO LINJ SadzyAtGS ¢ Rs0O LREF g1 3t
monoacetylowanych pochodny@2hi3-3h® | NBRY Al 6 NI 2T 6 LINJ S&
Lipe OK ae3dyl Us g ¢ e yRir3-4dda 3,3 2652184cE3dp Rf |
23y AlF T GS323x S aLI RSYT SINry26FyAlF o
1FNb2yet2sSaStiSANRIyRERIB NyAS Get12 2R fAO0I0
Ntk gyASd 2R AOK gil2SyyS3a2 LIR0UO20SyYyAl g LI
026A8SY aAirtyarsSzale Rfl yareentngydtainkch pidlach I RI 21
(n + 3,16 dla3-4ai 1,84 dla3-4c0h Yy A O Robdstawdika®ikKINI @ 5N OT 2y & YA
anaail Rdzz NG &0%dla3-dh iNB4 die3-4d)n 4

42.LyaSNOa2lk FaG2Ydz ¢t At R2 y2NJ2NRfF G2y Al

WE]l 6aLRYYAILIOSY ¢ OIt1 OAgtINEBBNRI HzNR 6 82 T LI
norkorolu atomy krzemif4 oraz azotd®®d WSRy &Y 1 Y 2raOkastOSt 5 &
20N eYFYyAS y2ge oK LINR Rdz] (5 & AyaSND2Ax ;
6LI2&AlI RIF2n0eé OKmerdaeX 1RO RMB s ¥PRIKdB2 H2 08 | NP Y
6 OF T OANIeBtétyOWi NI { OAS TFAYIENBR @IbRYAYye @K REF 64
zANXzLIN - KO T YORIZ2 62  LI2G18NEAG A2 NIORE (al Acte 2 LJdzo f
INHzLIG  { A%y 2 adzad0d BT OA ST LINF 6R2LI2R20YyAS 1S ¢
GeO0OK T6ANT 13562 dzl OFReé o6t RNOS Y2AY 3J0sgye
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Y9I dz1 26056 1 WHLRYAAD® 5T At1A (SYdz R21 6 ROdzIA
VI YIENYSe t2yAdS2 2LIAAlI0OSY geyAlA Yz2aSa LINY O
LyaSND2l dolh@Romiu mktu@)fi2 t Syal 046 dzZR2 6+ Yy Adz O Na G ¢
dichlorokarbenu, generowarthin situ w reakcji chloroformu z wodorotlenkiem sodu.
{KAy21dzo2 ¢ a62A0K oFRIFIYyAlFIOK geél2NdseN®i I 0 OK
LISOYA NREt (FaFtAT F @2ReI LINDNBYRISANSYyRO2IF I R2 X

$ SROdzA | dzii 2 Nkdé polkiadid Aryech@@malycznych LINR Rdz] (is 6 Y
5,15dichloro-10,20dimezytyloporfiryny niklu(1)3-5 z R dzZLINE OS¢ R2 @9 21 OA N
oraz 2,11-dichloro-6,16-dimezytylgirikorolu 3-6 i 4,11-dichloro6,16-

dimezytylpirikorolu3-261 & dzY I NB O Y ith pazidridl 426(REsLneKRIAD

C' Mes

Mes
BnEt3NCI
NaOH
CHC%
Mes

Mes 2%

3-26 + 3-6: 14%

RysunelO9.L ya SN2l | G2Ysg gt At B2 2062Rdz Y2N] 2NRfdz yA

DOsgye al1AStSaG GeéO0K dzl UbtRyndnegdrddiodzeA | 2 YSNB Y
cyklizacji liniowego prekursora w 2012 roRé{ KAy 21 dzo 2 | 2hiel AS3I21 LI
R2 1 2NB ORI A 12 ¥ &idiogopirikorolu a w danych dodatkowyckzY A ST OA O
jedynie widma protonowed t 3f 26 S YA Sal.lyAye Al 2YSNF 4

t ASNB AT S LINk o6& A ym SNID2ANI LANG NALARNE gv% SRl La2ytRdz | &
it 2NFANBY2ARs5 g ! YA g SNAERE (S (afanyaNIRLAXX | S5 {OES 32 | LIN
poddaniu norkorolu(58 mg, 0,01 mmolyeakcji z trichlorooctanem sodu (555 mg,
3mmol) w ® mibezwodnego 1L, RA YS(G 21 aeSdGlydz LINI ST tn YAYy &
L2 6 A SGUNJ I ZA mie$zénky (pddakpyjnej wyizolowano | y6IEaildt LIYAS
zidentyfikowanoaromatyczne: 5, 1R A OK f 2 NRPAIDNF AMBY t MZI p2 0 YA Sal
dichloropirikoroli3-6i 3-7 (5,4 mg, 8,0%),-@ichlorowinylo)korol (4 mg, 6,1%) ordwa
niearomatyczne jedynie OT t T OA 262 | ARSY ( &17,8 1n®,624%)S LINE R dz
Zeg 1 At t Rdz yI vy podtgntionoBIRF; 8 YWIRR s+ RT A58 NBF | 02t g
Wtym celu do roztworu norkorolu (58,0 mg, 0,dnmol) w 20 ml chloroformu
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AL NI DRI 2yS32 ¢ (12tf0AS 21NN3IV2RSyySa2s R?2
6mmol)A L2 RRIYy2 RIAIFIOFYAdz dEpicNIdRT A BBy & | dINT
otrzymano te same produkiy2 SRY I 1 6 $yRdzy@ WRIYOAI @ OT y& OK LINR
YASO02 461 NRPave A geyAdaBdd,8ing(4sbe)a38i37,zp Y3
1,5mg (2,2%praz9,6 mg (12,99 f I LINRPRdz] (156 .YyASINRBYI (& Ol y:
t NI SLINRP g RT 2y S LINJ St §2 WdZA 68 adNB ¥ 2 RAFAISH
metody zaproponowanej przez X.&i LINB gl RT 2y @ OK LINJI ST S Yy A S
granulek wodorotlenku sodd. G N} { OAS LINJI SLINP S| RT 2y & OK LIN.
NELISOYA adGlroAftAT I G2NI R2RIgFyeé R2 OKf2NRT
w chloroformie stabilizowanym amylengmie obserwow® S powstavania d | &gy
produktu insercji. Wa @ i dz-r O2A 3IR& alloAfAT I i2NBY 068&0
mieszaniny poreakcyjnej zaobserwowagyd y I &  LJ2 O KilRuRzhahly€nSora2 R
kilku nowychT ¢ ANT {$&a 00525 RIWBWASEt 23 1 éehduad OK
reakcji prowadzonejw rozpuszczainiku 4 G s NBEY]1 2t 6AS], 6@l DXAST |
LI LN 6AF O geRlIa2y2106 NBIFI102A® bl GS2 LIRRad
L2 R2oyNnND N2ttt 2F1 (FaFfATFG2NE LINEpSz¢A SaA S,
2RRIT Al 0@ gl ydniSrofotmenh LINH 6 RT NOS R2 LR sadl gl y
dichlorokarben® t 2y | R( 26 IgNIRd @Iy 23 $al P2 Cov I ARNNISIR
T atgf¥dgelDs 1 I | TatpudB b y N doYSW®d MFEINT RT gAt 1 29
na 3 godzinyPo odfiltrowaniu nieprzereagowanego wodorotlenku sodu na kolumnie
geLISOYA2YySe | dzYAyno@yadtidysS/22 OMB 1LRILAIF TRIZ |y
W kolejnych frakcjach  zidentyfikowd S Y dichloroporfiryrt, mieszaniti
dichloropirikoroli, mieszanihbis(chloropiri)norkoroli,6 t RNO& OK Y2AY 3054y
orazprodukt uboczny oksakorol. Do identyfikacji wszystkich otrzymanych pochodnych
wykorzystd SE LIST G NRYSUNR T YI a3z ESOSSIONERGE26LOA t b
I ¢ yAS] s NEOK OISNG & yolofete Istikuratizd abartd d pomiary

rentgenograficzne
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4.2.1. Dichloroporfiryna

WSRy &Y | LINE Ridzlobkarbenujest 8, FoNigh@raporfiryna3-5. W jej

widmie 'H NMR 6 A R2 01 R& | aRdzof StGe LINP G BpIp@S LIANRE 25
LINJ S & dzyoi39 dbek 8,33 Kpm (Rysunek100z O2 gallt 1 dz2S yI I NRYI
dz]l O BdzOI adINd & O S y st §pdowalilla Gddirynowych piroli i wynosi

52 Hz. Przy 7@ LILIY 1Tyl 2Rdz2S &aAit metamagzdioByich, LINR (2 Vs
awds Ny 2 LRt RpRBAAS S0N RoI L2T 2adl 0SS &aAy3f
YSteft2pge0K (80K LRRallIgyA]lsoD

o-Me

irol pirol
Bl -Mes

SE—
=
]
! —
S
401 4 &= 3

400 4
7408 -

6.10 § —— 2
(—
1219~(ﬁ

9.1 8.8 8.5

o
»

9.7 7.3 7.0 2.8 2.5 2.2 1.9
5 (ppm)

Rysunekl100. WidmoH NMR3-5

¢F1 yAall fAO7 o6l syaeridbBh Vodmg UMvig fedt Bdived dla2
I NEYF(G&Ol yeOK LR2NFANBY A &{1OFRI aixt yl yAS &

~

2NI T 1Af 1 vazZaKresi&0D-800 hdH(Ryanekl0l).
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400 600 800 1000
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Rysunekl01 Widmo U\Wis3-5

{1O0FR T 6ANT {dz T2adGF 0 L] {sAISNIRE 2 vy FONBKERSYaSIHYN.
a3yl U LINInR = 67D,NB386700 196 (M)* obliczona dla §HzoN4ChNi).
Dodatkowo otrzym® S&( NHz] G dzNX Y2 S {(RiguhedBP2) §(S32 dzl OF |

cae

Rysunekl102 Struktura molekularn®-5 na podstawie struktury krystalicznej. Projekcja przednia: kyplyiki

O ile oddzieleniedichloroporfirynyod innych pochodnycld @ 02 R21 6 Ol 146S*>
LJ2 NXz& 1 jakd dlobrzeviytizielonepierwsze pasmy | LJO& § OS  LINB LI NI { @
geAl 2t 261 yAS L218a020OdOKNRLIANE R dpaeiiBkel S 41 :
NG deyl22® I NN TOA G & & 2 1 N biskeRdropif)@okof@l & A DT I 02 & At
12y A S Obpyradiz&ian OF Rdax SE dZ8 Y 1id S R 2 ocaipeliednidiod d &1
Fl1desy2i Or o
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4.2.2. Dichloropirikorole

- W

Drugim  wyizolowanym z  mieszaniny  poreakcyjnejLINR2 Rdz] G SY 080
2,11-dichloropirikool 3-6, otrzymanyN% ¢ YIANIOST 3INMHzLB 2 H KAy 2] 806 RY A |
YAS&AT FyAye RaSO®HeghT 2XBONB d T 280G 0 LIRG6ASNRI
YIazgeyYr 2SRyIF1 1S g1 3fttRdz yI G2 0SS galeai]
020l G2 yIFatSyaislSi Y %inddéntydikoRaa otrzymanych

pochodnych. Mimo to, 6 A RY| Yraz2¢S T2aidlove TYASNI2yS
laeyaSi 26 y&kznid b NRT A SB8OLINI @RI Gy D tywSG2RND |yl
LIN 8L R1dz ALISTUNR&AT2LALF  YI 3yz&iesteOINY SA 82y NBH2 Y |
chemicznycl8,67-7,45 ppm widma protonoweg®-6, obecnych jeséi T Sirotowych

Rdzof $®s @l 02 YH e ¢ 2Xd dd @Bd6 52 Hz oraz dwairydynowe

dublety ze & GRAWINT t &7FHy (Rysunek103). { | ST ¢ &AW/ AK BRilsOe OK 2R
LINRG2Y 56 LI2Raill ¢y dalejesrowansd Wwzakiedath274-&,10 pm

(m-Mes) ora22,51-1,79(o- i p-Me).

Mes 16-0-Me
s 6-0-Me
Cl—2
11
“ P &
5 3
w . ]
= 'é - < 4 *
] 5 = = L
T8 3§ o ° Mes . o 9
3 <= T. 5=} 14-pirol 3 3
=3 S i 8 X i * T g
= 18-pirol 8-pirol Zllm
J.J I M
.-Jl-l—;..:“ Al L-—MLL\—..
) & e K & ey 1B O £ @ &
o < e @ < Qe o Q- ] ~
o - - =] - - N o M o ©
8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8
S (ppm)

Rysunek103 WidmoH NMR3-6

t NI SadzyAt OAF OKSYAOT yS 2RI 6ASNOASREF2N I NRYI
[ AOT 6 &é3ayl Us ¢3¢ IYNERINOEIDK2 suskindermonlagn |

nal 38 YS G NR t2 o ISON NI B2 KA LIA SNI OASYA LIANRE2g8 OK 2
al ST OA20102y26S8325 ¢ {GsNRBY |i2Y@ 62R2NMz an
dzl OF R a3y byiup sbuid A¥SHNBS { s NBEOK |G2Y OKf 2Nz

w pozycjimeta pirydyny. W celu ustalenia struktury zmie&z0O Svidma korelacyjne.
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Wwidmie NOESY | NE2SaiNR gl y2 OI (i SNRBubletirjatoms] @2 NBft | O
i &A gr®-iné&yhlli. Yéden mich odzwierciedla kontakt protonu i 3 NXzLJD
oY S G &t Mézptylu(Rysunekl04). Oznaczath 0SS | G2Y OKf 2Nlz 2S4
atomu/ H S priy &8sk bipirolowym

p—

Ppm

) '
1.4

-7 '
1.6
6-0-Me 0 0 @ L 1.8

j A A
16-0-Me v v @ 2.0
Mes 2.2
o -2.4
E— Mg ' @

2.6
Mes o8

T | | T T T T T 1 T
88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 ppm

Rysunekl04. Fragment vidma H-'H NOES'8-6

521 0F RNEERIA AL YAl @S pgodstawié an&lizy katejatyjnych widm
K2Y22NRNRg&OK 6/ h{, A bho{, 6,0 2zNIAJIKIBSNRARS
strukturyLINB T Sy dz2S LINJI S&AGNJ Sy y S3-aRysudeRlgsp S | (2 Ys

Rysunekl05. Model struktury3-6. Projekcja przednia: kulkpatyki

Widmo *H NMRkolejnej otrzymanej przeze mnie pochodiiep R 2S5 &At 06803 AF
zwidmem drugiegdalichloropirikoroluzsyntezowanegdld ¢ YLANS0ST { KAy 21 dzo 2 .
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T ARSYy G&FAL 261306 va120 saNEB Y2

gt 3t (Rysunekl06).

Cl Mes

Mes
Rysunekl06. %2 LINRE LI2y 26 y I LINJ §1

[AOT 6F a&3yl Os 6

| dd]20v ROK f dlatome S & U

Cl

{ KAy 2 dichBropirikohlig-26dzNI 2SRy $

gl SGA2R Y RBK IAINRIDKY #d &Y t Ry |
jest identyczna jak w przypadid6 (RysunekL07).

©
S 3 3 % p-Me o-Me Jo-Me
3-7 i °T g =2
. pirol . ==
pirydyna pirydyna pirol pirol pirol co ale
kJ “ ) WL | W
- -M -
58 &8 irol 313
0 =< < . : : . v v
=2 3 pirol pirol pirol pirol Zl|=
W o a
_Lw“_mmmmh“JLJLi W
9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 26 2.4 2.2 2.0 1.8
5 (ppm)
Rysunekl07. WidmalH NMR3-7i 3-6
WA RYIl 20dz Al 2Y Bamiast LINE SSyéizaiychainictny A

a@3AYE O ¢ Wil NIB2 @ DLINI t 0 8y 5 @ebletach pirydynowych

LINR ( &y s¢td Aadz2ayl

NE YA O
Shinokubo strukturg-26.a A Y2w326YA S240S

YAS LRG6ASNRI I
Larbing chltrDjéstdye A |

Yy A 8-6,drotony wLJA SNJ OA Sy A dz &l 2004 ) EOO ERFaRMEDY

siebieco & A NRybuyieklDg).
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H' Mes Cl' Mes
3J

Cl Cl

3-26

Mes 3-6 Mes

Rysunekl08.{ LINJ t d Sy A @rydudawgritoretdbnami w 2A1- (3-6) i 4,11-dichloropirikorolu(3-26) przez trzy
GADT FYAL

Ztegopowodud Ré o6& | G2Y OKf 2 NHz o &wwidndebrat@honwgh 2 y e R,
L2 gAYyyYy2 aAit 1 20w SNBa20g N RWULINI RdaEs/SaHz. s ey 2 a
WNJ SOT egAaidz2l OA37ARAS NIINPRGA YS2 R T 6 Y20y 2 2
niepirolowedubletyt S® N OS iBBlppnl & = & LIND B2 BzyRisunekL09).

W izomerze 36 LINJ Sadzy At OAl &é3ylOs¢ LINRG2Ys56 A&l
wynod I8,650raz 8,52ppm.t 2 U2 0 Sy A SR d2aStRS/(@sdd@ochdnychjest

zatem prawie identycznecosugerujed S 2 SRyByiowychl (2 Y5 6 6HHIR 2 NIz
izomes gznajdljed At ¢ L2 R2oyeyY 20WwOaByddaz OKBY2RPYI V
wlLl20f Addz L2 RalIHyNEOT I NBLEI2WYSA2ybawOdmig @ 0 S2
IHNMR zidentyfikowdS Yal ST & Rdzof Sis ¢ LIA N2 X 2 HfeDKs g 2
L2 RalGloyArAlseg YSiehteftz2pseO0KD

16-0-Me

3N-0-9

3N-d-9
3N-d-gT

|oad-g
|oad-8T1

w-9
SN-W-9T

._.
s
T,
g

| —

—

? SON-LW-

e

§x

f

L4 th &b th &b I B W X o th =}
o Q o o o — o Q o ] (=] o o
— — — — — — o™~ Mmoo o (=}
9.1 8.8 8.5 8.2 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 2.5 2.2 1.9
& (ppm)

Rysunek109. Widmo1H NMR3-7
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bAall 61 NI21 owRd3s OB 2R &EddadzioSsoone LA SNI OASYy Al
pirydynowegaa Bddalore od siebi@OT (G SNE NI FWS g 1 ail GF oG € AGS
dzl OF R+ § 2 Y5 gdichaqunkérdi®ass @ |aASRNEW 1 chlori2 Ys 4

LINI @ 5N OT & U pagbitydyny (Rysihék@1d).Badobnie jak w przypadks-6,

LJ2 020 Sy A S -pisoldvdeh| plhyaydowychwskazuje na aromatyczny charakter

G§S32 dzl OF Rdzod

3-7
Mes

Rysunekl10.{ LINJ t 8 Sy A S YAt RT & LJA NBEiBhoydEriEoioldd7 LINNESH 2 yOH YAAS NE s A DT | YA |

Przes A R@ ¢ B W NUz] F7dzANR (G 6 A SNRIT A 0@  widmdNRoeefhdyjieNR ¢ I y S
Coistotnewg A RYAS bho{, TFINB2SailiNRBgly2 12ydal1dG LN
iH A I mPB N GBNBINI SOAsye OK aRWEBWHIDK Y2ad1l 0A

2-pirydyna
J t ppm

79

8.0

4

19-pirol @ F8.1
: -8.2
4 8

8.3

—

8.4

T T T T T T T T -_8'5
925 920 915 910 9.05 9.00 895 890 ppm

Rysunekl1l Fragment vidmalH-'H NOESS-7
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MAS2a0S LINI & U Qbkézyjéprizeddtaividmyydx S€bAalira midizkularna
(Rysuneki12).

ol

Rysunekl12 Struktura molekularn®-7 na podstawie struktury krystalicznej. Projekcja przednia: kipkktyiki

Widma UWA & 2 0 da clizijakddryRugpasno Soretaf S 0 gz £15 nmNa lewq

LINI @ oHc A occ YyY 1yl 2Rdeedtobrie ddefinfoddne Yy A S
maksima absorpcji.5 21 6 A Yy [i fogzérBodey Sasmo zarejestrowano przy
RUOdzA21T OAl OK T I fmxla36e A6LninidiB-0® QK2 YifptTRT @ LI ayYSy
I ylre2olNRTIAS2 ol (2 OKNE Y2ia2 2iddicSa daymet ( R 6 y
a0 0@ OK(RyslinekY?d). v

Absorbancja

T T 1 N T T 1
400 600 800 1000
A (nm)

Rysunekl13 Widma UWVis3-6 (czerwone) 3-7 (czarne)
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4.2.3. Bisg¢hloropirjnorkorole

Z mieszaniny poreakcyjnej wyizoldd& €S &1 O1 S Rgl y248956g8RNOS
celem F N2 Yl (& Ol yS 1 &8 Wi sivdinbwidmidBrigtdapwiym posiada

zaledwiesiedema & Ay (R¥sangkl1d)d 561 1T yAOK f SdNorédNI & LINT S
8,10ppmA &N REAZNO KA FHGSY ARG YN GAI FHOND A LINI6GHHD SY Al gy
| yAiall g NI 21,0 obseivibvadsS 201 § LIA GeBrBgbA |

zdichloropirikoroli wskazuje nata ©S 6 y2g6éyY dzl OFRITAS 206S0yS
pirydynowe palstawione atomem chloru wozycji: . Dwadublety pirolowe, ze&d G I ODN

ALINI t0SY, AN R2T o1 V20y2 2iRREOIMR YISNIRR T&ASD ANS 712
t2YAtRI & VYAYA LINJ @& T13ImMH LLI)YmmeatyloBywhzzS &aAt
W3s Ny 2 L2 f 2 6 8519 bgdmizAidestrovanawa singlety grup metylowych

L2 RAG I éngzh | 5 &

Y,y=16Hz Yy ,=16Hz

Mes s o-Me
2,19 4,17
jL JL !
3 p-Me
T T T T T Z
857 855 8.10 @
2,19 4,17 J 8,13
. - o b &
(¥} o wn — (=] [3a]
< < - = ~ ~
o~ o~ < o~ (e} —
8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.2 7.0 2.5 2.3 2.1 1.9

7.4
3 (ppm)

Rysunekl14. WidmoH NMR3-8a

Q)¢
C:

Na podstawie widma masowego orakJ2 YA I Nb ¢ LINaRaRwdZ]| U G6Sy 12
zidentyfikowany jakoaromatyczny bis(-chloropirjnorkorol. Niska liczb&a € Iy | O35 @

wskazjey I g & a2 N aREMINREtR (sMigS @K el0NI R OS2 AT 2Y
3-8a, 3-8b, 3-8c (Rysunekl115> g& 1 f dzOl €06 F&D® Yl S adINBA tiRaeY y I 0
IN6OYAO24l YAl aeédylOsg LRRallgyAlse YSiedhet?
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12

Cl 17 13
Mes

3-8a 3-8b 3-8¢c

Rysunekl15a20f A ¢S dz020SyAS LA SNIadh38a¢ A LIANEReEey2ge 0K ¢

baSadsde 18 41 3t tAankanigt & Dy lo@Syhineé podhadoe] A S
spowodowane najprawdopodobniejjetlenianiemg & { 2y I YAS gail @aid]AOK
L32 YA Nk 4IJNIOR D201 y A S SzykeSammdpwt widngch NMRo & U@
20aSNB26FyS NroyASO RiFGNMRERISNI BINRPORRB Y S
wl2Y2NJ S NI Widmb hroengvie2izb S IckaBovemuodtworzeniu po
przeprowadzeniu redukcji z wykorzystaniem sproszkowanego cynkupSOda
iVASGASE 1 ASeyASRIONE GRRE & LI Rl OK NBRdz O2
NBET O20SyAl o0FRIFIYyS32 1T 6ANT {dzd . 2806 Y2a&S geyA
ZGS32 41 At RBBIVYORS LIZ YA NF 6 T YASYY 2 @b YLISNI |
zmier22 O Swtma dwuwymiarowe Widmo COSW-8a dz2 ¢y A U2 R21 0 Y2 ¢
12NBf | 0daye LI YpitoRiyd ordzsost NS iTayiiD ail & L2 YAt
a3yl OFYA LANBREY RS & Pbtierdtals | Ad S &2yRA1S3I 021 6
LINEG2Y YA LIANBREY2¢eYA pi@lbwyii Wowidinip NOESY YA O |
zaobserwow® S Watomiast piki korelacyjlS LJ2 YAt RT & 2 SRjgdymh LIA NP f
pirydynowym dubletema singletemo-Me (Rysunek116).t 2 y I R 2 LINJ ST  LINJ
12NBf 261 08 [n@ta dpararetylodeEnazgtylid
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SON-W

4,17 9,12 8,13

_.A A . ppm

1.8
— 0 go -
F21
2.2
2.3

2.4

£2.6

b
=
o

T T T T T T 27
8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 ppm

Rysunekl16. Fragment vidma H-'H NOES3-8a

A

Wwidmie NOESNie znal T O|S2'NBf | O2A L3R YAt R c®przed@ychz2 y I YA £ S
stronach mostks & bipirolowych { i3 N» LR gAYyl 0&0d 38 R201T yI F
WS Ry 201 ST yAySh § 2yNKtSode2 AN 8SRUIA BBait 3iz] &l Ridf Rdz y |
AT 20KNRYy2¢6e OKI NJaLi2SNa Re&D i/ & LINBR(MEBagsedit D Y2t S1 d
1G5sNB32 R2G80T N NRITGFOF YAl ¢ echlirpkizeld G {05 ¢
372 Rfl takipkNBAAI O 1 NS2WaASBS AVNS 1 SRR dzo | It
L2 R20ASZal o obh 8 GdOR dzl YAOG X ©S 2 1 2jgsdb GARYI

g @& a il NXispo@ndel korelacjamajprawdopodobniejld2 6 Ay Yyl 06806 6AR2O0I
JRe0& LIRLINI gyl ali NHINE dNP2 6FWE REF T gADNT | dz

Mes
3-7

Rysunekl17.{ i NHz| ( dzNB8bi®&y® bRs 6LI2 YI NI 201 2462 T L1yl Ol 2y2 Lylt23A0ilye
w2odz T gANT |+ OK
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Brak wspomnianegod @ 3y | 0dz {1 2NBf | 0eayS32 LTt 11
LIN} 6 R2LI2R20ABIZBINBBYE dz80FR (2 Ys 638ABLINBIT ¢
wllGsNB2 LASNI OASyAtSSoiSIABNI 8 YEIRy éve LM2 & (|
(Rysuneki15).

Analiza korelacyjnychwidm heter@ DRNR&ROK/ A la./ 0 &R
L2 G6ASNRI O (S LINT & Lidgaiaqir S f mOd oo NIa$ Ahd s @i
12NBft | Od2yadHY LB aR2RI12g C20C10 HYH19¢ C1¥C1E | (5 NB
powinnyo 8o ¢AR20TyS ¢ 33t WS R ADTdI YNARSdz 6S 4 &
widmach zidentyfikownd Sra il e aG1AS 1 2NBt I 02Ss {GsNBEOK Yy
dz] OB&Rdz bl £ SO N R2 yAOK YAt RI & aRyaywahoMiNaA 1 A |
¢ CYC20i HYH12 ¢ C1aC11.

Widmo!H NMR drugieg@zomeru bis(chloropir)norkorolu3-9 zawiera dwa razy
gAt OS2 soddduykiotis A O al S2 Ayl Iy ARWEB2I6AR Y 2
cogalll dz2$S ¢tejpackodnsjiRysinekl1s).

Rysunek118 WidmoH NMR3-9

5461 Y20y2 2RadzyAt (S IRARING X DHEASE | RidHE PGS NG
i81BLIJY LI2OK2RI N 2R LANRREeYy26& 0K LINWE2Ys5 6
kolejne dubletyl Rdzo N AdF ON & LINJ € $8 VA IRNBBSPEEIMDOND
t 20K2RI N 2yS 2R LIANEBREY 2§ et AN 2 sR4/ MKXPER 2N
wskazu) zatem na 2 6 S Oyjedinego LIA S N& @étekldrapirydynovego oraz

jednego para-chloropirydynowegd / T 6 SNB LIANRt 26S Rdzof Sieée :
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