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Wybrane ǎƪǊƽǘy: 

ArNO2 ς grupa nitroarylowa 

ArCl ς grupa chloroarylowa 

AICD ς ŀƴƛȊƻǘǊƻǇƛŀ ƎťǎǘƻǏŎƛ ǇǊŊŘǳ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴŜƎƻ 

BAHA ς heksachloroantymonian tris(4-bromofenylo)amoniowy 

CD ς ŘƛŎƘǊƻƛȊƳ ƪƻƱƻǿȅ 

CuTC ς tiofeno-2-karboksylan miedzi(I) 

CV ς woltamperometria cykliczna 

DP ς ǿƻƭǘŀƳǇŜǊƻƳŜǘǊƛŀ Ǉǳƭǎƻǿŀ ǊƽȍƴƛŎƻǿŀ 

DCM ς dichlorometan 

DEAD ς acetylenodikarboksylan dietylu 

DFT ς ǘŜƻǊƛŀ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƱǳ ƎťǎǘƻǏŎƛ 

DMAD ς acetylenodikarboksylan dimetylu 

eq. ς Ǌƽǿƴƻǿŀȍƴƛƪ 

HLG ς przerwa HOMO-LUMO 

IQP ς izochinolinofenantrydyna 

IQPC ς chlorek izochinolinofenantrydyny 

Mes ς mezytyl 

NBS ς N-bromosukcynoimid 

NICS ς ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴŜ ƻŘ ƧŊŘǊŀ 

NMP - N-metylopirolidon 

NMR ς ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻ 

OM ς orbital molekularny 

RT ς temperatura pokojowa 

TLC ς chromatografia cienkowarstwowa 

TD DFT ς czasowo-ȊŀƭŜȍƴŀ ǘŜƻǊƛŀ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƱǳ ƎťǎǘƻǏŎƛ 

 

{ƪǊƽǘȅ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ bawΥ 

s ς ǎȅƎƴŀƱ ǊŜǎȊǘƪƻǿȅ rozpuszczalnika 

w ς ǎȅƎƴŀƱ ǿƻŘȅ 

N ς ǎȅƎƴŀƱȅ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ƻŘ ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŎƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ 

* ς ǎȅƎƴŀƱȅ ȊŀƴƛŜŎȊȅǎȊŎȊŜƵ 

ʵ ς ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ 

5m, 15m ς ǎȅƎƴŀƱ protonu 5-m-mezytylowego, 15-m-mezytylowego 
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1. /ȊťǏŏ literaturowa 

 

1.1. Porfiryny i porfirynoidy 

1.1.1. Wprowadzenie 

 

Porfiryny i porfirynoidy ȊŀŎȊťƱȅ ōȅŏ ƻōƛŜƪǘŜƳ ǎȊŜǊƻƪƛŎƘ ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƵ ƴŀǳƪƻǿŎƽǿ 

w pierwszej ǇƻƱƻǿie XIX wieku.1 Makrocykle te pǊȊȅƧƳǳƧŊ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴŜ ōŀǊǿȅ ƛ ǇŜƱƴƛŊ 

ǿƛŜƭŜ ƛǎǘƻǘƴȅŎƘ ŦǳƴƪŎƧƛ ǿ ǳƪƱŀŘŀŎƘ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘΦ ½ ǘŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳ ǎŊ ƴŀȊȅǿŀƴŜ 

αǇƛƎƳŜƴǘŀƳƛ ȍȅŎƛŀέΦ2 W hemoproteinach: hemoglobinie, mioglobinie czy cytochromach 

ǿȅǎǘťǇǳƧŊ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ȊŜ ǎƪƻƻǊŘȅƴƻǿŀƴȅƳ ƧƻƴŜƳ ȍŜƭŀȊŀόLLύ (Rysunek 1).3ς5 

 

 

Rysunek 1. tǊȊȅƪƱŀŘȅ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ ǿ hemoproteinach 

 

² ōƛŀƱƪŀŎƘ ƻŘŘŜŎƘƻǿȅŎƘ ǎŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜ Ȋŀ ƻŘǿǊŀŎŀƭƴŜ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǘƭŜƴǳ, 

a w ŎȅǘƻŎƘǊƻƳŀŎƘ ƛŎƘ ǊƻƭŊ ƧŜǎǘ ǘǊŀƴǎŦŜǊ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿΦ6 hǊƎŀƴƛȊƳȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƧŊŎŜ 

ŦƻǘƻǎȅƴǘŜȊť ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ŎƘƭƻǊƻŦƛƭe lub bakteriochlorofileΣ ƪǘƽǊych ǎƪƱŀŘƴƛƪƛŜƳ ƧŜǎǘ 

zredukowana forma porfiryny ς chloryna ς ȊŜ ȊǿƛŊȊŀƴȅƳ ƧƻƴŜƳ ƳŀƎƴŜȊǳόLLύΦ7ς9 

W ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ ǿitaminy B12 (cyjanokobalaminy) zƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť natomiast koryna, ōťŘŊŎa 

ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ǳƘȅŘǊƻƎŜƴƻǿŀƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ porfiryny z trzema mostkami metinowymi.10 

tƻǇǳƭŀǊƴƻǏŏ pod ǿȊƎƭťŘŜƳ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅƳΣ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ǿȅƧŊǘƪƻǿȅŎƘ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅŎƘΣ 

ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘΣ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ƛ ŦƛȊȅŎȊƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ tych makrocykli. ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴŜ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴe, ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ȊƴŀƭŀȊƱȅ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǿ ƳŜŘȅŎȅƴƛŜ 

czy chemii analitycznej. Nŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ ƴƛŜƪǘƽǊŜ ŜƭŜƪǘǊƻŘȅ ǳȍȅǿŀƴŜ do 
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ǿƻƭǘŀƳǇŜǊƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻ ƻȊƴŀŎȊŀƴƛŀ ƘŀƭƻƎŜƴƪƽǿ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘΣ ŎǳƪǊƽǿ ƛ ǘƭŜƴƪƽǿ ŀȊƻǘǳ 

w wodzie, ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ domieszki ȊǿƛŊȊƪƽǿ koordynacyjnych porfiryn z jonami kobaltu, 

miedzi i niklu.11 LŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻǳŎȊǳƭŀƧŊŎŜ ƳƻƎŊ ōȅŏ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ 

w fotodynamicznej terapii przeciwnowotworowej (PDT)12, a dȊƛťƪƛ ǿȅƧŊǘƪƻǿym 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛom redoks ƛ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ Řƻ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƎƻ ǇǊȊŜƴƻǎȊŜƴƛŀ ƱŀŘǳƴƪǳ, 

ƳƻƎŊ ȊƴŀƭŜȋŏ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ Ƨŀƪƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱȅ Řƻ produkcji paneli fotowoltaicznych, baterii 

ŎȊȅ ǎŜƴǎƻǊƽǿ.13ς16 

 

1.1.2. Budowa i nazewnictwo 

 

Porfiryny to ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ organiczne, ȊōǳŘƻǿŀƴŜ Ȋ ŎȊǘŜǊŜŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ 

ƘŜǘŜǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ mostkami metinowymi.17 ² ǳƪƱŀŘŀŎƘ ǘȅŎƘ ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť 

dwa ƎƱƽǿƴŜ ǊŜƎƛƻƴȅΥ ǿƴťƪť ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊ i ƻōǊȊŜȍŀ ǘǿƻǊȊƻƴŜ ǇǊȊŜȊ ŀǘƻƳȅ ǿťƎƭŀ 

-h (Ch ) i ̡ -heterocykliczne (C̡ ) oraz mezo (Cm) (Rysunek 2). 

 

 

Rysunek 2. Charakterystyczne elementy strukturalne porfiryny 

 

W centrum najprostszej porfiryny ς porfiny ς ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť Řǿŀ ŘǊǳƎƻǊȊťŘƻǿŜ ŀƳƛƴƻǿŜ 

atomy azotu oraz dwa o charakterze iminowym. !ǘƻƳȅ ǿƻŘƻǊǳ ƳƻƎŊ ōȅŏ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ 

Řƻ ŀǘƻƳƽǿ ŀȊƻǘǳ ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎȅŎƘ ȊŜ ǎƻōŊ ƭǳō ƭŜȍŊŎȅŎƘ ƴŀǇǊȊŜŎƛǿƪƻ ǎƛŜōƛŜΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ 

z tym makrocykl ten ƳƻȍŜ ǿȅǎǘťǇƻǿŀŏ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǘŀǳǘƻƳŜǊƽǿ cis i trans (Rysunek 3). 

.ŀŘŀƴƛŀ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƴƛȍǎȊŊ ŜƴŜǊƎƛť ǇƻǎƛŀŘŀ ŦƻǊƳŀ trans porfiny.18,19  
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Rysunek 3. tǊȊŜōƛŜƎ ǏŎƛŜȍƪƛ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛ (pogrubiona linia) w obu tautomerach porfiryny 

 

tƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘŀƳƛ ƴŀȊȅǿŀ ǎƛť ǿƛŜƭŜ ǊƽȍƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƴŀǿŜǘ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜ 

ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿƻ Řƻ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅΦ WŜŘƴŀ Ȋ ŘŜŦƛƴƛŎƧƛ ƳƽǿƛΣ ȍŜ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘ ƧŜǎǘ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊΣ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎŊ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅǎƻƪƛ ǇƻȊƛƻƳ ƪƻƴƛǳƎŀŎƧƛ ˉΣ ȊōǳŘƻǿŀƴŊ Ȋ ƪƛƭƪǳ 

mniejszyŎƘ όȊŀȊǿȅŎȊŀƧ ǇƛťŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿȅŎƘύ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ 

ƭǳō ǇƻǇǊȊŜȊ ŀǘƻƳȅ ƳƻǎǘƪǳƧŊŎŜΦ20 tƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ǿŎƘƻŘȊŊŎŜ ǿ ǎƪƱŀŘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ǎŊ ƘŜǘŜǊƻ- 

lub karbocykliczne. Tak zwanymi mostkami mezo ǎŊ ȊǿȅƪƭŜ ŀǘƻƳȅ ǿťƎƭŀ ƭǳō ƛŎƘ ƭƛƴƛƻǿŜ 

ƱŀƵŎǳŎƘȅΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ƛŎƘ Ǌƻƭť ƳƻƎŊ ǇŜƱƴƛŏ ǇǊȊȅƪƱŀŘƻǿƻ atomy azotu. Struktury 

ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ǎŊ ŎȊťǎǘƻ ŘŀƭŜƧ modyfikowane, ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ na drodze podstawienia 

ƻōǿƻŘƻǿŜƎƻ ƭǳō ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƎƻΣ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŎȊȅ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧƛ ƳŜǘŀƭƛΦ 

YǿŜǎǘƛť ƴǳƳŜǊŀŎƧƛ ƛ ƴŀȊŜǿƴƛŎǘǿŀ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ǊŜƎǳƭǳƧŊ ȊŀƭŜŎŜƴƛŀ 

aƛťŘȊȅƴŀǊƻŘƻǿŜƧ ¦ƴƛƛ /ƘŜƳƛƛ /ȊȅǎǘŜƧ ƛ {ǘƻǎƻǿŀƴŜƧ όL¦t!/ύΦ21 Zgodnie z wytycznymi, 

ƴǳƳŜǊƻǿŀƴƛŜ ǊƻȊǇƻŎȊȅƴŀ ǎƛť ƻŘ ƧŜŘƴŜƎƻ Ȋ ŀǘƻƳƽǿ Ch  i kontynuuje po obwodzie, a jako 

ƻǎǘŀǘƴƛŜ ƴǳƳŜǊǳƧŜ ǎƛť ŀǘƻƳȅ ƭŜȍŊŎŜ ǿŜ ǿƴťŎŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ (Rysunek 4). Nazwy 

ǎȅǎǘŜƳŀǘȅŎȊƴŜ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜ ƻ ǇƻȊȅŎƧƛΣ ƭƛŎȊōƛŜ ƻǊŀȊ ǊƻŘȊŀƧǳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ. 

Porfiryna 1-4Σ ƪǘƽǊŀ ǇƻǎƛŀŘŀ Ǉƻ jednej grupie etylowej ƴŀ ƪŀȍŘȅƳ ŀǘƻƳƛŜ ǿťƎƭŀ  ̡nazywa 

ǎƛť нΣоΣтΣуΣмнΣмоΣмтΣму-ƻƪǘŀŜǘȅƭƻǇƻǊŦƛǊȅƴŊΦ ¦ƪƱŀŘ 1-5 z czterema podstawnikami 

fenylowymi na atomach mezo to 5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna (Rysunek 4). 

W ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜ Ƴƻȍƴŀ ǎǇƻǘƪŀŏ ǊƽǿƴƛŜȍ inne nazewnictwo, ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎe ƭƛŎȊōť 

ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ  ̄ǿ ǏŎƛŜȍŎŜ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛΣ ƭƛŎȊōť ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ƭƛŎȊōť ŀǘƻƳƽǿ 

w kolejnych mostkach.20 Zgodnie z tymi zasadami nazwa porfiny to 

[18]tetrafiryna(1.1.1.1). ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƘŜǘŜǊƻǇƻǊŦƛǊȅƴΣ ǇƻƧťŎƛŜ αƘŜǘŜǊƻŀǘƻƳέ ƻŘƴƻǎƛ ǎƛť 

Řƻ ŀǘƻƳƽǿ ȊŀǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ ŀǘƻƳȅ ŀȊƻǘǳ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀŎƘ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘΦ bŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴŀΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ŀǘƻƳ ŀȊƻǘǳ ȊƻǎǘŀƱ ȊŀǎǘŊǇƛƻƴȅ ŀǘƻƳŜƳ ǎƛŀǊƪƛ ƴƻǎƛ ƴŀȊǿť ǘƛŀǇƻǊŦƛǊȅƴȅΦ 
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Rysunek 4. Numerowanie pozycji w porfirynach. Od lewej: porfiryna 1-3, 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna 1-4 
i 5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna 1-5 

 

1.1.3. !ǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ ƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ 

 

Porfiryna posiada 22 elektrony ̄Σ ƧŜŘƴŀƪ ǘȅƭƪƻ му ƧŜǎǘ ȊŀŀƴƎŀȍƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ 

ǳƪƱŀŘǳ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ǇǊȊŜōƛŜƎ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴȅ 

w ǇƻǎǘŀŎƛ ŘǿƽŎƘ ŦƻǊƳ ǊŜȊƻƴŀƴǎƻǿȅŎƘ (Rysunek 5).18,22,23  

 

 

Rysunek 5. Struktury rezonansowe tautomeru trans porfiryny 

 

² ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ǇƭŀƴŀǊƴƻǏŎƛŊ ǳƪƱŀŘǳ, ǎǇŜƱƴƛƻƴŜ ǎŊ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ƪǊȅǘŜǊƛŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ 

ƻƪǊŜǏƭƻƴŜ ǇǊȊŜȊ ǊŜƎǳƱť IǸŎƪƭŀΦ24 wŜƎǳƱŀ ǘŀ ŘƻōǊȊŜ ǎǇǊŀǿŘȊŀ ǎƛť Řƭŀ ƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ, 

monocyklicznych ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ 5ƭŀǘŜƎƻ ǇǊȊȅ ǊƻȊǇŀǘǊȅǿŀƴƛǳ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛΣ ǇƻǊŦƛǊȅƴŀ 

ƳƻȍŜ ōȅŏ traktowana jako ƧŜŘƴƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿȅΣ mostkowany [18]annulen 

(Rysunek 6).25ς27  

 

 

Rysunek 6. Porfiryna jako mostkowany [18]annulen 
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YƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧŊ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ƧŜǎǘ ƻōƴƛȍŜƴƛŜ ŜƴŜǊƎƛƛ ƛ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ struktury 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ƻ ǘŀƪƛƳ ǎŀƳȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ŀǘƻƳƽǿ, ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƴƛŀƳƛ 

pojedynczymi. 5ƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǿťƎƛŜƭ-ǿťƎƛŜƭΣ ƭŜȍŊŎych ǿ ǏŎƛŜȍŎŜ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ 

wielokrotnych, przyjmuƧŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜ όмΣпм )ύ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ typowych 

ǿŀǊǘƻǏŎƛ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊȅŎƘ όмΣро )ύ i ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ όмΣоп )ύΦ28,29 Modyfikacje 

ǇƻǊŦƛǊȅƴ ŎȊťǎǘƻ ǇǊƻǿŀŘȊŊ Řƻ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŀ ich ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛΣ ŀ ǿ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ, 

ǿȅƧŊǘƪƻǿȅŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ Řƻ ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛŀ ǇǊȊŜȊ ǳƪƱŀŘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

antyaromatycznych.30ς32 tƻƧťŎƛŜ ǘƻ ȊƻǎǘŀƱƻ ǳȍȅǘŜ w 1967 r. przez Breslowa do opisania 

ǎȅǘǳŀŎƧƛΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧŀ 4n (n = 1, 2, 3 Χύ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ  ̄powoduje wzrost energii 

i ŘŜǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧť ǳƪƱŀŘǳΦ33 bŀƭŜȍȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿǎǇƻƳƴƛŜŏ ƻ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ 

i ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ aǀōƛǳǎŀΣ ƪǘƽǊŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŜ ǿ мфсп Ǌƻƪǳ ǇǊȊŜȊ 9ŘƎŀǊŀ 

Heilbronnera.34 ½ŀǎǘƻǎƻǿŀƱ ƻƴ ǊŜƎǳƱť IǸŎƪƭŀ ƛ ƻōƭƛŎȊȅƱ ŜƴŜǊƎƛŜ Řƭŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ 

orbitalŜ Ǉ ǎŊ ǎƪǊťŎƻƴŜ ƛ ƭŜȍŊ ƴŀ ǇƱŀǎȊŎȊȅȋƴƛŜ ƻ ǘƻǇƻƭƻƎƛƛ ǿǎǘťƎƛ aǀōƛǳǎŀ. Otrzymane 

ǿȅƴƛƪƛ ǿǎƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿ ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƻōŜŎƴƻǏŏ пƴ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ  ̄ ǿƛŊȍŜ ǎƛť 

z ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛŊΣ ŀ пƴҌн Ȋ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛŊΦ WŜŘƴȅƳ Ȋ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘu 

o ǘƻǇƻƭƻƎƛƛ ǿǎǘťƎƛ aǀōƛǳǎŀ jest zsyntezowana w 2007 roku 

di-p-benzi[28]heksafiryna(1.1.1.1.1.1) 1-9 (Rysunek 7).35  

 

 

Rysunek 7. Di-p-benzi[28]heksafiryna(1.1.1.1.1.1) ς prȊȅƪƱŀŘ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘǳΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ƻǊōƛǘŀƭŜ Ǉ ƭŜȍŊ ƴŀ powierzchni 
o ǘƻǇƻƭƻƎƛƛ ǿǎǘťƎƛ aǀōƛǳǎŀ 
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1.1.4. tǊȊŜƧŀǿȅ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ǿ ƳŜǘƻŘŀŎƘ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ 

i obliczeniowych 

 

tǊȊŜƧŀǿȅ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ǎŊ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǿ metodach spektroskopowych, 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ Řƻ ōŀŘŀƴƛŀ ǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƻ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȊŜ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ. 

W elektronowych widmach absorpcyjnych porfiryn ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇŀǎƳƻ 

Soreta36 ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ плл-500 nm oraz mniej intensywne pasma Q w zakresie 

500-700 nm (Rysunek 8).37 Widmo to jest wynikiem absorpcji promieniowania 

w zakresie bliskiego ultrafioletu i ǏǿƛŀǘƱŀ ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ǳƪƱŀŘ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ 

ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘΦ 
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Rysunek 8. Widmo elektronowe tetrafenyloporfiryny 

 

W ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ baw ǇǊŜŎȅȊȅƧƴȅƳ ǿǎƪŀȋƴƛƪƛŜƳ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǇǊƻǘƻƴƽǿ.38ς40 Umieszczenie 

makrocyklu w ȊŜǿƴťǘǊȊƴȅƳ polu magnetycznym, powoduje indukowanie tak zwanego 

ŀƴƛȊƻǘǊƻǇƻǿŜƎƻ Ǉƻƭŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻΣ ƪǘƽǊŜ Ƴŀ ǎƛƭƴȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ 

ǎȅƎƴŀƱƽǿ w widmie 1H NMR. ² ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƛŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘŜ 

ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿƻ Řƭŀ ƧŊŘŜǊ ƭŜȍŊŎȅŎƘ ǿŜǿƴŊǘǊȊ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ƛ ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿƻ Řƭŀ ǘȅŎƘ 

ȊƴŀƧŘǳƧŊŎȅŎƘ ǎƛť ƴŀ ƻōǊȊŜȍŀŎƘΦ WŜǎǘ ǘƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǇǊȊŜǎƱŀƴƛŀƴƛŜƳ ǇǊƻǘƻƴƽǿ Ȋ ǿƴťƪƛ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ƛ ƻŘǎƱŀƴƛŀƴƛŜƳ ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘΦ ¢Ŝƴ ǎŀƳ ŜŦŜƪǘ ƧŜǎǘ Ȋŀǳǿŀȍŀƭƴȅ 
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w ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ mezo-ŀǊȅƭƻǿȅŎƘΦ ²ŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ 

ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ orto ǎŊ ǿȅȍǎȊŜ ƴƛȍ ǇǊƻǘƻƴƽǿ Ȋ ǇƻȊȅŎƧƛ meta i para.  

W widmach 1I baw ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ǎȅƎƴŀƱȅ ǇǊƻǘƻƴƽǿ 

ƭŜȍŊŎȅŎƘ ǿŜ ǿƴťŎŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ǇǊȊȅ wysokich ǿŀǊǘƻǏŎƛŀŎƘ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ 

chemicznychΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘ przy niskich. Jest to dobrze widoczne 

w widmie protonowym norkorolu w postaci wolnej zasady, w ƪǘƽǊȅƳ ǎȅƎƴŀƱ ǇǊƻǘƻƴǳ 

grup -NH- ƭŜȍȅ ǇǊȊȅ ponad 32 ppmach (Rysunek 9)!41 

 

 

Rysunek 9. Widmo 1H NMR wolnej zasady norkorolu41 

 

hǇǊƽŎȊ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ, Řƻ ōŀŘŀƴƛŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ i ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ƳŜǘƻŘȅ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿŜΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿȅƴƛƪƛŜƳ ǎŊ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

NICS oraz AICD. Wraz ze wzrostem wŀǊǘƻǏŎƛ bL/{, ǊƻǏƴƛŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴy charakter 

danego ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ42,43 AICD ŘŀƧŊ natomiast ƛƴŦƻǊƳŀŎƧť ƻ kierunku przeǇƱȅǿǳ 

indukowanego ǇǊŊŘǳ ŀƴƛȊƻǘǊƻǇƻǿŜƎƻ (Rysunek 10).44,45 Przy standardowym 

ǳƪƛŜǊǳƴƪƻǿŀƴƛǳ Ǉƻƭŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻΣ ǇǊŊŘ ŘƛŀǘǊƻǇƻǿȅ ƧŜǎǘ indukowany w kierunku 

ȊƎƻŘƴȅƳ Ȋ ǊǳŎƘŜƳ ǿǎƪŀȊƽǿŜƪ ȊŜƎŀǊŀΣ ŀ ǇǊŊŘ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿȅ ǿ kierunku przeciwnym. 

W ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳΣ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǘŜ ŘŀƧŊ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧť ƻ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ƭǳō 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ŘŀƴŜƎƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ƴŀ ƛŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ƴƻȍƴŀ ƻƪǊŜǏƭƛŏ 

ŎȊȅ ǏŎƛŜȍƪŀ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊȊŜǊǿŀƴŀΣ ŀ Řƭŀ ǳƪƱŀŘƽǿ policyklicznych, ƪǘƽǊŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ǎŊ 

ȊŀŀƴƎŀȍƻǿŀƴŜ ǿ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧťΦ  
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Rysunek 10. LȊƻǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛŜ ŀƴƛȊƻǘǊƻǇƛƛ ƎťǎǘƻǏŎƛ ǇǊŊŘǳ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴŜƎƻ ό!L/5ύ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŜƴǳ όǇƻ ƭŜǿŜƧύ ƛ ōŜƴȊŜƴǳ 
(po prawej)44 

 

1.1.5. DƱƽǿƴŜ ƳŜǘƻŘȅ ǎȅƴǘŜȊȅ 

 

² ǘǊŀƪŎƛŜ ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛƻƭŜǘƴƛŎƘ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ ǇƻǊŦƛǊȅƴŀƳƛ ƛ porfirynoidami, opracowano 

wiele metod ich ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀΣ ƧŜŘƴŀƪ ǿ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴŜƧ ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ǘǊȊȅ 

ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ǘȅǇƻǿŜ ǏŎƛŜȍƪƛ ǎȅƴǘŜȊȅ. ²ȅōƽǊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƧ strategii ȊŀƭŜȍȅ przede 

wszystkim od cech symetrii syntezowanego makrocyklu. Najprostsze i najbardziej 

symetryczne ǳƪƱŀŘȅ, takie jak porfina, tetrafenyloporfiryna czy oktaetyloporfiryna ƳƻƎŊ 

ōȅŏ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜƧ ƪƻƴŘŜƴǎŀŎƧƛ niepodstawionego lub 

postawionego monopirolu z odpowiednim aldehydem (Rysunek 11). 

 

 

Rysunek 11. Schemat otrzymywania ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜƧ ƪƻƴŘŜƴǎŀŎƧƛ ǇƛǊƻƭǳ ƛ ŀƭŘŜƘȅŘǳ 

 

tƛŜǊǿǎȊŀ ǎȅƴǘŜȊŀ ǇƻǊŦƛƴȅΣ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ ǿ мфор ǇǊȊŜȊ tŀǳƭŀ wƻǘƘŜƳǳƴŘŀΣ ǇƻƭŜƎŀƱŀ 

na rozpuszczeniu pirolu w nasyconym roztworze formaldehydu lub acetaldehydu 

w metanolu i pozostawieniu go na kilka tygodni w temperaturze pokojowej. Ogrzewanie 

ǊƻȊǘǿƻǊǳ ǇƻŘ ŎƘƱƻŘƴƛŎŊ ȊǿǊƻǘƴŊ ƭǳō ǿ obustronnie zatopionej szklanej rurce, 

ǎƪǳǘƪƻǿŀƱƻ ǎƪǊƽŎŜƴƛŜƳ ŎȊŀǎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ Řƻ ƻƪƻƱƻ нл ƎƻŘȊƛƴ.46,47 Yƛƭƪŀ ƭŀǘ ǇƽȋƴƛŜƧ tym 

samym sposobem otrzymano pierwszŊ mezo-ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŊ porfirynť (Rysunek 12).48 
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Rysunek 12. Tetrafenyloporfiryna ς pierwsza mezo-podstawiona porfiryna 

 

aŜǘƻŘŀ ǘŀ ǇƻǎƛŀŘŀƱŀ ŘǿƛŜ ȊŀǎŀŘƴƛŎȊŜ ǿŀŘȅΦ WŜŘƴŊ Ȋ ƴƛŎƘ ōȅƱŀ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŏ Ǉodgrzewania 

roztworu Řƻ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƧŊŎŜƧ млл, a nawet 200ϲC w ǎȊŎȊŜƭƴƛŜ ȊŀƳƪƴƛťǘȅƳ 

szklanym naczyniu, co ǎǘǿŀǊȊŀƱƻ ǊȅȊȅƪƻ ŜƪǎǇƭƻȊƧƛΦ 5ǊǳƎŊ ǿŀŘŊ ōȅƱŀ ōŀǊŘȊƻ ƴƛǎƪŀ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǘŀƪ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛΦ Oba ǇǊƻōƭŜƳȅ ǳŘŀƱƻ ǎƛť ǊƻȊǿƛŊȊŀŏ ŘȊƛťƪƛ 

ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƻƳ ǏŎƛŜȍƪƛ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜƧΣ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅƳ ǇǊȊŜȊ !ŘƭŜǊŀ ƛ Longo. 

tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǇǊȊŜȊ ƴƛŎƘ ōŀŘŀƴƛŀ ƳŜŎƘŀƴƛǎǘȅŎȊƴŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿ otrzymywaniu 

ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛǎǘƻǘƴŊ Ǌƻƭť ǇŜƱƴƛŊ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ƛƭƻǏŏ ƛ ǊƻŘȊŀƧ ƪǿŀǎǳ ƻǊŀȊ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǘƭŜƴǳ 

atmosferycznego.49 LŎƘ ǎȅƴǘŜȊŀ ǘŜǘǊŀŦŜƴȅƭƻǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ǇƻƭŜƎŀƱŀ ƴŀ ŘƻŘŀƴƛǳ 

ǊƽǿƴƻƳƻƭƻǿȅŎƘ ƛƭƻǏŎƛ ǇƛǊƻƭǳ ƛ ōŜƴȊŀƭŘŜƘȅŘǳ Řƻ ƪƛƭƪǳ ƭƛǘǊƽǿ ǿǊȊŊŎŜƎƻ ƪǿŀǎǳ 

propionowego.50 wŜŀƪŎƧŀ ǘǊǿŀƱŀ ол ƳƛƴǳǘΣ ŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǿȅƴƻǎƛƱŀ ƻƪƻƱƻ 20%. ¢ť ǎŀƳŊ 

ǎǘǊŀǘŜƎƛť ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƴƻ Řƭŀ ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛǳ ƛƴƴȅŎƘ ŀƭŘŜƘȅŘƽw. Nie wszystkie 

ƪƻƴŘŜƴǎŀŎƧŜ ǇǊȊŜōƛŜƎƱȅ ǇƻƳȅǏƭƴƛŜΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ŎȊťǏŏ ǳȍȅǘȅŎƘ ŀƭŘŜƘȅŘƽǿ ƴƛŜ ǇǊȊŜǘǊǿŀƱŀ 

w ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ ǿǊȊŊŎŜƎƻ ƪǿŀǎǳ ǇǊƻǇƛƻƴƻǿŜƎƻ. Otrzymano jednak ƻƪƻƱƻ 

70 mezo-podstawionych porfiryn. bƛŜƪǘƽǊŜ pochodne arylowe ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ Ʊŀǘǿƻ 

ƧƻƴƛȊǳƧŊŎŜ ǎƛť grupy oraz pochodne alkilowe, ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť ȊǿƛťƪǎȊƻƴŊ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŎƛŊ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƻƭƛ ƪǿŀǎǳ ǇǊƻǇƛƻƴƻǿŜƎƻΦ Nie 

ǳƴƛŜƳƻȍƭƛǿƛŀƱƻ ǘƻ ƛȊƻƭŀŎƧƛ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ, ŀƭŜ ŘƻǏŏ ƳƻŎƴƻ ǳǘǊǳŘƴƛŀƱƻ ƛŎƘ ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƴƛŜΣ 

ƻƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊŎ ǳȍȅǘŜŎȊƴƻǏŏ ƳŜǘƻŘȅ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜƧ ǇǊȊŜȊ !ŘƭŜǊŀ ƛ [ƻƴƎƻΦ 

Kolejna optymalizacja reakcji otrzymywania tetraaryloporfiryn ȊƻǎǘŀƱŀ Řƻƪƻƴŀƴŀ 

przez LindseyΩa w 1986 roku.51,52 tƻ ǊŀȊ ǇƛŜǊǿǎȊȅ ōȅƱŀ ǘƻ ǎȅƴǘŜȊŀ ŘǿǳŜǘŀǇƻǿŀΣ 

prowadzona w jednym naczyniu. Pierwszy etap ǇƻƭŜƎŀƱ ƴŀ kondensacji pirolu 

z benzaldehydem w dichlorometanie, ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ƪǿŀǎǳ [Ŝǿƛǎŀ. 

tǊƻŘǳƪǘŜƳ ǘŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǎȅƴǘŜȊȅ ōȅƱ ōŜȊōŀǊǿƴȅ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƎŜƴΣ ƪǘƽǊȅ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ōȅƱ ǳǘƭŜƴƛŀƴȅ 

Řƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ƪƻƵŎƻǿŜƎƻ (Rysunek 13). Drugi etap ƳƽƎƱ ōȅŏ przeprowadzony na dwa 

ǎǇƻǎƻōȅΦ tƛŜǊǿǎȊȅ ǇƻƭŜƎŀƱ ƴŀ dodaniu p-chloranilu i utrzymywaniu mieszaniny 

w temperaturze wrzenia (39ϲ/ύ ǇǊȊŜȊ м ƘΦ 5ǊǳƎŊ ƻǇŎƧŊ ōȅƱƻ ƪǊƽǘƪƛŜ mieszanie 
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z nadmiarem DDQ w temperaturze pokojowej. tǊƻŘǳƪǘ ōȅƱ ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƴȅ 

z ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ŦƭŀǎƘΦ bŀƧǿƛťƪǎȊŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƴŀ ǇƻȊƛƻƳƛŜ рл҈ 

ƻǘǊȊȅƳŀƴƻ ǇǊȊȅ ǎǘťȍŜƴƛu pirolu i benzŀƭŘŜƘȅŘǳ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅm 10ς2 mol/dm3. Jednym 

z najskuteczniejszych katalizatƻǊƽǿ ƻƪŀȊŀƱ ǎƛť ōȅŏ ǘǊƛŦƭǳƻǊek boruΣ ƪǘƽǊȅ ǿ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ 

otrzymywania porfiryn ǳȍȅǿŀƴȅ ƧŜǎǘ Řƻ ŘȊƛǏΦ 

 

 

Rysunek 13. {ȅƴǘŜȊŀ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ƳŜǘƻŘŊ [ƛƴŘsŜȅΩŀ 

 

Rewolucji ǇƻƭŜƎŀƧŊŎŜƧ ƴŀ ƻōƴƛȍŜƴƛǳ ǎȅƳŜǘǊƛƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴΣ dokƻƴŀƱŀ 

opracowana przez MacDonalda synteza [2+2].53 Kluczem do sukcesu ōȅƱƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜ 

ƱŀǘǿȅŎƘ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ōƭƻƪƽǿ ōǳŘǳƭŎƻǿȅŎƘ. W ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ōȅƱȅ nimi dipirometany, 

ŎȊȅƭƛ ȊǿƛŊȊƪƛ ȊōǳŘƻǿŀƴŜ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘΣ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ŀǘƻƳŜƳ ǿťƎƭŀ. 

Produktem kondensacji niepodstawionych lub symetrycznie podstawionych 

podjednostek ōȅƱȅ ǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅΦ Zaburzenie symetrii w tych dipirolowych 

prekursorach ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ȊǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴƛŜ niesymetrycznych porfiryn po raz pierwszy 

(Rysunek 14).  

 

 

Rysunek 14. {ȅƴǘŜȊŀ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ƳŜǘƻŘŊ ώнҌнϐ MacDonalda 

 

W ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƭŀǘŀŎƘ Řƻƪƻƴŀƴƻ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ƳŜǘƻŘȅ aŀŎ5ƻƴŀƭŘŀΦ ½Ƴƛŀƴȅ ǇƻƭŜƎŀƱȅ ƴŀ 

ǳȍȅŎƛǳ ƛƴƴȅŎƘ ōƭƻƪƽǿ ōǳŘǳƭŎƻǿȅŎƘ Ȋ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅƳ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ podobnych 
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ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΦ ² ƴƻǿŜƧ ǎǘǊŀǘŜƎƛƛ ǎȅƴǘŜȊȅ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ, tak zwanej 

kondensacji ώоҌмϐΣ ǊŜŀƎŜƴǘŀƳƛ ǎŊ ǘǊƛǇƛǊŀƴ ƛ ǇƛǊƻƭ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅ ƳƻǎǘƪǳƧŊŎŜ ŀǘƻƳȅ ǿťƎƭŀ 

w pozycjach 2 i 5 (Rysunek 15). ²ȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǘǊȊȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛe 

pirolowe ōȅƱƻ ƳƻȍƭƛǿŜ ŘȊƛťƪƛ Ǉƻǎǘťpom Sesslera w ich syntezie.54,55 Opracowana przez 

ƴƛŜƎƻ ŘǊƻƎŀ ōȅƱŀ Ʊŀǘǿŀ ƛ ǇƻȊǿŀƭŀƱŀ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ Ȋ ŘǳȍŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ, 

ŎƘƻŎƛŀȍ ƴƛŜ ōȅƱŀ pozbawiona wad. bŀƧǿƛťƪǎȊŊ ǿŀŘŊ ǘŜƧ ƳŜǘƻŘȅ ōȅƱƻ ǘƻΣ ȍŜ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊȅ 

ƳƻƎƱȅ ōȅŏ ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŜ ǘȅƭƪƻ ǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴƛŜΦ aƛƳƻ ǘƻΣ ǇƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ kondensacja [2+2], 

strategia [3+1] uƳƻȍƭƛǿƛŀƱŀ syntezowanie niesymetrycznych porfiryn ze stosunkowo 

ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΦ Pierwsza synteza ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ƳŜǘƻŘŊ ώоҌмϐ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ 

przez Boudifa i Momenteau w 1994 roku.56 

 

 

Rysunek 15. {ȅƴǘŜȊŀ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ƳŜǘƻŘŊ ώоҌмϐ 

 

1.1.6. Modyfikacje 

 

½ǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ƳŜǘƻŘ ǎȅƴǘŜȊȅ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ǊƻȊǇƻŎȊťŎƛŜ ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴƛŀ ǘȅŎƘ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛ ƴŀ ǎȊŜǊƻƪŊ ǎƪŀƭťΦ bŀƧǇǊƻǎǘǎȊŜΣ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜ Ƨǳȍ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ zmiany, dotyczŊ 

ƻōǊȊŜȍȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ ² ǇǊȊŜǎȊƱƻǏŎƛ Ŏelem alkilowania ǇƻȊȅŎƧƛ ʲ ōȅƱƻ upodobnienie 

syntezowanych ȊǿƛŊȊƪƽǿ Řƻ ǘȅŎƘ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ ƴŀǘǳǊŀƭƴƛŜ. Podstawianie ŀǘƻƳƽǿ 

mezo grupami arylowymi ma natomiast znaczenie praktyczne. ¦Ƴƻȍƭƛǿƛŀ sterowanie 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŎƛŊΣ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ǊŜǘŜƴŎƧƛΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ǿǇƱȅǿŀ na ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ 

koordynacyjne. ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ŀǘƻƳƽǿ Cm i ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ ǎǘŜǊȅŎȊƴŊ 

C̡ , ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ funkcjonalizowania tych pozycji ǎŊ ƻ ǿƛŜƭŜ ǿƛťƪǎȊŜΦ !ǘƻƳȅ ǘŜ Ʊŀǘǿƻ 

ǳƭŜƎŀƧŊ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƧ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧƛΣ ŀŘŘȅŎƧƛ ŎȊȅ ǊŜŀƪŎƧƻƳ ǊƻŘƴƛƪƻǿȅƳ ƛ ǎǇǊȊťƎŀƴƛŀ 

ƪǊȊȅȍƻǿŜƎƻ.57 tǊƻŘǳƪǘŀƳƛ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ǎŊ ŎƘƭƻǊȅƴȅΣ bakteriochloryny, floryny, 

izofloryny czy porfodimeteny (Rysunek 16). ²ȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ peryferyjnych 
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ŀǘƻƳƽǿ ƻǊŀȊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŎƘ ǎǘǊŀǘŜƎƛƛ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ƻǘǿƛŜǊŀ ŘǊƻƎť Řƻ otrzymywania 

ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ skurczonych i rozszerzonych porfiryn, ŎȊȅƭƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ 

o ȊǊŜŘǳƪƻǿŀƴŜƧ ƭǳō ǇƻǿƛťƪǎȊƻƴŜƧ ƭƛŎȊōƛŜ ŀǘƻƳƽǿ ǿ ƻōǿƻŘȊƛŜ.58,59 

 

 

Rysunek 16. Porfiryna 1-3, chloryna 1-18, bakteriochloryna 1-19, floryna 1-20 i porfodimeten 1-21 

 

Drugim regionem, w ƪǘƽǊȅƳ ȊƳƛŀƴȅ ƳƻƎŊ ōȅŏ ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƴŜ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ǘȅŎƘ 

dokonanych na peryferiach, jest ǊŘȊŜƵ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅΦ ½ŀǎǘŊǇƛŜƴƛŜ ƧŜŘƴŜƎƻ ƭǳō ƪƛƭƪǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ 

pirolowych ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀƳƛ ƘŜǘŜǊƻŎȅƪƭƻǇŜƴǘŀŘƛŜƴƻǿȅƳƛ, ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ 

nowej klasy ς heteroporfiryn (Rysunek 17).60 IŜǘŜǊƻŀǘƻƳŀƳƛ ƳƻƎŊ ōȅŏ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ 

ŀǘƻƳȅ ǘƭŜƴǳΣ ǎƛŀǊƪƛΣ ǎŜƭŜƴǳΣ ǘŜƭƭǳǊǳ ŎȊȅ ǿťƎƭŀΦ ²ȅƳƛŀƴŀ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ŀȊƻǘǳ ƴŀ 

inne, ǿƛŊȍŜ ǎƛť ȊŜ ȊƳƛŀƴŊ ƱŀŘǳƴƪǳ zdeprotonowanego makrocyklu. Tetrapirolowa 

porfirynaΣ Ǉƻ ƻŘŜǊǿŀƴƛǳ ŘǿƽŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳ ƎǊǳǇ -bIΣ ǎǘŀƧŜ ǎƛť ƭƛƎŀƴŘŜƳ 

dwuujemnym. ½ŀǎǘťǇƻǿŀƴƛŜ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ŀȊƻǘǳ ƘŜǘŜǊƻŀǘƻƳŀƳƛΣ ǇƻǿƻŘǳƧŜ 

ǎǘƻǇƴƛƻǿȅ ǿȊǊƻǎǘ ƱŀŘǳƴƪǳ ƭƛƎŀƴŘŀΣ ƪǘƽǊȅ ǿȅƴƻǎƛ ς1 w przypadku monoheteroporfiryn, 

0 w diheteroporfirynach oraz +2 w tri- i tetraheteroporfirynach.61 

 

 

Rysunek 17. Schematyczna budowa heteroporfiryn 

 

Szeroki zakres ƱŀŘǳƴƪƽǿ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ƪƻƻǊŘȅƴƻǿŀƴƛŜ ǿƛŜƭǳ Ƨƻƴƽǿ ƳŜǘŀƭƛ ƴŀ ǊƽȍƴȅŎƘ 

stopniach utlenienia. Najbardziej rozpowszechnione porfirynowe uƪƱŀŘy ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ 

jony metali to metalo- i metalaporfiryny. W tych pierwszych, jon metalu jest ȊǿƛŊȊŀƴȅ 

w centrum makrocyklu, a w drugich ȊŀǎǘťǇǳƧe pirolowe atomy azotu.62,63 W wielu 
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przypadkach Ƨƻƴȅ ƳŜǘŀƭƛ ǿǇƱȅǿŀƧŊ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƛ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ makrocykliΣ ƪǘƽǊŜ ƧŜ 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ. LǎǘƴƛŜƧŊ ǊƽǿƴƛŜȍ analogi, ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ƪŀǘƛƻƴȅ ƳŜǘŀƭƛ ǎƱǳȍŊ ƧŜŘȅƴƛŜ ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧƛ 

struktury. 

 

1.2. Izomeryczne, rozszerzone i skurczone porfiryny 

1.2.1.  Izomery porfiryn  

 

Izomerami konstytucyjnymi [18]porfiryny(1.1.1.1) ǎŊ makrocykle o wzorze 

sumarycznym C20H14N4Σ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ȊƳƛŀƴƛŜ ǳƭŜƎƱ ƧŜŘȅƴƛŜ ǳƪƱŀŘ ǿƛŊȊŀƵ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘΦ 

WŜŘƴȅƳ Ȋ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ ƧŜǎǘ zsyntezowany w 1986 roku porficen 1-23 czyli 

[18]porfiryna(2.0.2.0).64 hŘ ǊŜƎǳƭŀǊƴŜƧ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ Ǌƽȍƴƛ ǎƛť ǎǇƻǎƻōŜƳ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘΦ 5ǿŀ Ƴƻǎǘƪƛ ƳŜǘƛƴƻǿŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀǎǘŊǇƛƻƴŜ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀƳƛ 

ŘǿǳǿťƎƭƻǿȅƳƛΣ ŀ Řǿŀ ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ Ƴƻǎǘƪƛ ǘǿƻǊȊŊ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ 

pirolami (Rysunek 18). 

 

Rysunek 18. Porficen ς pǊȊȅƪƱŀŘ ƛȊƻƳŜǊǳ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ 

 

LƴƴȅƳƛ ǇǊȊȅƪƱŀŘŀƳƛ ƛȊƻƳŜǊƽǿ ȊŜ ȊƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅƳƛ ƳƻǎǘƪŀƳƛ ǎŊ ƪƻǊŦƛŎŜƴ 1-24 

i hemiporficen 1-25 (Rysunek 19)Φ {ȊŎȊŜƎƽƭƴȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪƛŜƳ jest N-ƻŘǿǊƽŎƻƴŀ 

porfiryna 1-26Σ ǿ ƪǘƽǊej ȊƳƛŀƴŀ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ƻŘǿǊƽŎŜƴƛǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜnia pirolowego w taki 

ǎǇƻǎƽōΣ ȍŜ ŀǘƻƳ ŀȊƻǘǳ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ƴŀ ƻōǊȊŜȍŀŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳΦ65,66 DǊǳǇŀ bIΣ ƭŜȍŊŎŀ 

normalnie w rdzeniu porfiryny, ȊƻǎǘŀƱa zŀǎǘŊǇƛƻƴŀ ǇǊȊŜȊ ŀǘƻƳ ǿťƎƭŀ (Rysunek 19). 

 

 

Rysunek 19. Korficen 1-24, hemiporficen 1-25, N-ƻŘǿǊƽŎƻƴŀ ǇƻǊŦƛǊȅƴŀ 1-26 ς izomery porfiryny 
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1.2.2.  Rozszerzone i skurczone porfiryny 

 

²ŜŘƱǳƎ ŘŜŦƛƴƛŎƧƛ {ŜǎǎƭŜǊŀ, makrocykleΣ ƪǘƽǊe ǿ ǎǿƻƛƳ ƻōǿƻŘȊƛŜ ǿŜǿƴťǘǊȊƴȅƳ 

zawieraƧŊ ǿƛťŎŜƧ ƭǳō ƳƴƛŜƧ ƴƛȍ мс ŀǘƻƳƽǿΣ ǎŊ ƪƻƭŜƧƴƻ ƴŀȊȅǿŀƴŜ rozszerzonymi 

i skurczonymi porfirynami.59  

 

 

Rysunek 20. hōǿƽŘ ǿŜǿƴťǘǊȊȅ ǿ ǇƻǊŦƛǊȅƴƛŜ (pogrubiona linia) Ȋ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴŊ ƭƛŎȊōŊ ŀǘƻƳƽǿ 

 

Najprostszym sposobem otrzymania rozszerzonej porfiryny jest zatem wbudowanie 

przynajmniej jednego atomǳΣ ƴŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳȅ / hi Cm. Wykorzystanie tej 

ŘǊƻƎƛ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ bogatej rodziny homoporfiryn 1-27 (Rysunek 21).58  

 

 

Rysunek 21. Homoporfiryna 1-27 ς najprostsza rozszerzona porfiryna 

 

bŀ ƻƎƽƱ ǎŊ one ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ ƴƛŜŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳƛΦ WŜǎǘ ǘƻ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ŀǘƻƳǳ 

ǿťƎƭŀ ǎǇ3Σ ƪǘƽǊȅ ǇǊȊŜǊȅǿŀ ǏŎƛŜȍƪť ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴȅŎƘΦ LǎǘƴƛŜƧŊ ƧŜŘƴŀƪ 

homoporfirynyΣ ƪǘƽǊŜ ƻōƻƪ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ ǎǇ2 ǇƻǎƛŀŘŀƧŊ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅΣ ƳƻǎǘƪǳƧŊŎȅ ŀǘƻƳΦ 

W ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳΣ ȍŜ ǿ ƛŎƘ ǏŎƛŜȍŎŜ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť нл ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉΣ ƳƻƎŊ 

ǿȅƪŀȊȅǿŀŏ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜΦ67ς70 5ǊǳƎƛ ǎǇƻǎƽō ǊƻȊǎȊŜǊȊŀƴƛŀ ǇƻǊŦƛǊȅƴ 

ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛǳ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘΣ ƘŜǘŜǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ Řƻ 

tetrapirolowego szkieletu. ¢ŀƪƛŜ ǳƪƱŀŘȅ ƳƻƎŊ ōȅŏ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ 

zmodyfikowanych strategii syntezy ǇƻǊŦƛǊȅƴΣ ŀƭŜ ǇƻǿǎǘŀƧŊ ǊƽǿƴƛŜȍ Ƨŀƪƻ ǇǊƻŘǳƪǘȅ 

uboczne ƪƻƴŘŜƴǎŀŎƧƛ ƳŀƧŊŎȅŎƘ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ǘŜǘǊŀƘŜǘŜǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ makrocykli. 
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² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǇǊȊŜōƛŜƎƱŀ Ǉierwsza synteza szafiryny 1-28, czyli 

[22]pentafiryny(1.1.1.1.0), ƪǘƽǊŀ ǇƻǿǎǘŀƱŀ w reakcji liniowego tetrapirolowego 

prekursora z ƪǿŀǎŜƳ ƳǊƽǿƪƻǿȅƳ ƛ ōǊƻƳƻǿƻŘƻǊƻǿȅƳ (Rysunek 22).71  

 

Rysunek 22. Szafiryna 1-28 ς pǊȊȅƪƱŀŘ ǊƻȊǎȊŜǊȊƻƴŜƧ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ 

 

5ƻŘŀǿŀƴƛŜ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ŘǿƽŎƘ ƴƻǿȅŎƘ ƪƭŀǎ 

rozszerzonych porfiryn, ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǎȊŜǏŏ ƛ ƻǎƛŜƳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ heterocyklicznych, czyli 

heksa- i oktafiryn.58 

bŀƧǇǊƻǎǘǎȊŊ ƳŜǘƻŘŊ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǎƪǳǊŎȊƻƴŜƧ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ƧŜǎǘ ǳǎǳƴƛťŎƛŜ ƧŜŘƴŜƎƻ ŀǘƻƳǳ 

ǿťƎƭŀ Ȋ obwodu tetrapirolowej porfiryny. Badania z 1955 r. nad strukturŊ witaminy B12 

ǇƻƪŀȊŀƱyΣ ȍŜ jej istotnym elementem jest koryna 1-29Σ ōťŘŊŎŀ ȊǊŜŘǳƪƻǿŀƴŊ ŦƻǊƳŊ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ǇƻȊōŀǿƛƻƴŊ ƧŜŘƴŜƎƻ Ƴƻǎǘƪŀ mezo (Rysunek 23).10 ¢ƻ ƻŘƪǊȅŎƛŜ ǇƻƪŀȊŀƱƻΣ ȍŜ 

ǎƪǳǊŎȊƻƴŜ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ ǿȅǎǘťǇǳƧŊ w naturze. 

 

 

Rysunek 23. Koryna 1-29, tetradehydrokoryna 1-30, korol 1-31 ς ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ǎƪǳǊŎȊƻƴȅŎƘ ǇƻǊƛŦƛǊȅƴ 

 

Badania nad ǏŎƛŜȍƪŊ biosyntezy cyjanokobalaminy ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ na znaczne poszerzenie 

ǿƛŜŘȊȅ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜƧ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ŘŜƘȅŘǊƻƪƻǊȅƴ 1-30 i koroli 1-31 (Rysunek 23).72ς75 

½ŀǎǘŊǇƛŜƴƛŜ drugiego mostka mezo ƪƻǊƻƭǳ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƳ ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ, doprowadziƱƻ do 

otrzymania najmniejszego, antyaromatycznego porfirynoidu tetrapirolowego ς 

norkorolu 1-32 (Rysunek 24).76 bŀƧƳƴƛŜƧǎȊŊ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŊ ǎƪǳǊŎȊƻƴŊ ǇƻǊŦƛǊȅƴŊ ƧŜǎǘ 

natomiast subporfiryna 1-33Σ ȊōǳŘƻǿŀƴŀ Ȋ ǘǊȊŜŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ 

ƧŜŘƴƻǿťƎƭƻǿȅƳƛ ƳƻǎǘƪŀƳƛ (Rysunek 24).77 
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Rysunek 24. Antyaromatyczny norkorol 1-32 i aromatyczna subporfiryna 1-33 ς ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ 
skurczonych porfiryn 

 

1.3. Korol 

1.3.1. Wprowadzenie 

 

YƻǊƻƭŜ ǎŊ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅƳƛ homologami porfiryny, zaliczanymi do skurczonych porfiryn 

ze ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōǊŀƪ ƧŜŘƴŜƎƻ Ƴƻǎǘƪŀ mezo. aƛƳƻ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜƎƻ Řƻ 

porfiryny, ǎƪǊƽŎŜƴƛŜ ƻōǿƻŘǳ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ȊƳƴƛŜƧǎȊȅƱƻ ǿƴťƪť ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŊ ƻǊŀȊ ǿǇƱȅƴťƱƻ 

ƴŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǿŜǿƴťǘǊȊƴȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ŀȊƻǘǳ. Korol posiada trzy pirolowe i jeden 

pirydyƴƻǿȅ ŀǘƻƳ ŀȊƻǘǳΣ ǇƻŘŎȊŀǎ ƎŘȅ ǿ ǇƻǊŦƛǊȅƴƛŜ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť Ǉƻ Řǿŀ ŀǘƻƳȅ ƪŀȍŘŜƎƻ 

typu. aŀ ǘƻ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƻǊŀȊ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ tego porfirynoidu. Jest on 

ǎƛƭƴƛŜƧǎȊȅƳ ƪǿŀǎŜƳ ƛ ǎƱŀōǎȊŊ ȊŀǎŀŘŊ ƴƛȍ ǇƻǊŦƛǊȅƴŀΦ78,79 tƻ ŘŜǇǊƻǘƻƴŀŎƧƛ ǎǘŀƧŜ ǎƛť ƭƛƎŀƴŘŜƳ 

trianionowym (Rysunek 25). wŜƴǘƎŜƴƻƎǊŀŦƛŎȊƴŀ ŀƴŀƭƛȊŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŀ ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ 

ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ƭŜȍŊŎȅŎƘ ƴŀ ƻōǿƻŘȊƛŜ ǇǊȊȅƧƳǳƧŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ 

ŘƱǳƎƻǏŎƛŀƳƛ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊȅŎƘ ƛ ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘΦ80 Metody spektroskopowe UV-vis 

i baw ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱȅ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ.81  

 

 

Rysunek 25. ½Ƴƛŀƴȅ ƱŀŘǳƴƪǳ ǿƴťƪƛ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧ ƴŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘȊƛŜ ƪoryny kobaltu(I) 1-34, porfiryny kobaltu(II) 1-35 
i korolu kobaltu(III) 1-36  
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1.3.2. tƻŎȊŊǘki ōŀŘŀƵ ƴŀŘ ƪƻǊƻƭŀƳƛ 

 

tƻŎȊŊǘƪƛ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ ƪƻǊƻƭŀƳƛ ǎƛťƎŀƧŊ ƭŀǘ слΦ ·· ǿƛŜƪǳ ƛ ǎŊ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ƽǿŎȊŜǎƴȅƳ 

ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŜƳ ǿƛǘŀƳƛƴŊ .12, ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŊ ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ƪƻǊȅƴƻǿȅΦ 

Poszukiwania ǎǇƻǎƻōƽǿ syntezy tego ƴŀǘǳǊŀƭƴƛŜ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎŜƎƻ makrocyklu 

ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱȅ Řƻ otrzymania w 1960 roku korolatopalladu(II)Σ ȊǿŀƴŜƎƻ ǿƽǿŎȊŀǎ 

ǇŜƴǘŀŘŜƘȅŘǊƻƪƻǊȅƴŊ.82 /ȊǘŜǊȅ ƭŀǘŀ ǇƽȋƴƛŜƧ ȊƻǎǘŀƱŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŀ ƳŜǘƻŘŀ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ 

ƪƻǊƻƭǳ ǇƻƭŜƎŀƧŊŎŀ ƴŀ ŦƻǘƻŎȅƪƭƛȊŀŎƧƛ мΩΣуΩ-dideoksȅōƛƭŀŘƛŜƴƽǿ-ac.83 W 1971 roku Dorothy 

C. Hodgkin, laureatka nagrody Nobla za wyznaczenie struktury witaminy B12, 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴŊ ǿƻƭƴŜƧ ȊŀǎŀŘȅ ƪƻǊƻƭǳ.80 Mimo ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅŎƘ 

ǎǳƪŎŜǎƽǿΣ ǇƽȋƴƛŜƧǎȊŜ ƭŀǘŀ ƴƛŜ ōȅƱȅ ƻōŦƛǘŜ w ŘƻƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ŜƪǎǇƭƻǊŀŎƧƛ 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ oraz ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǘŜƎƻ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘǳΦ bƛŜ ǿȅƴƛƪŀƱƻ ǘƻ ƧŜŘƴŀƪ Ȋ ōǊŀƪǳ 

ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŀΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ƻŘ ǇƻŎȊŊǘƪǳ ƴƛŜ ōȅƱƻ ǿŊǘǇƭƛǿƻǏŎƛΣ ȍŜ ƪƻǊƻƭŜ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊ 

ǳƴƛƪŀƭƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ƻǊŀȊ ǊŜŘƻƪǎΦ DƱƽǿƴȅƳ ǇǊƻōƭŜƳŜƳ ōȅƱŀ 

skomplikowana ŘǊƻƎŀ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ tǊȊŜƱƻƳŜƳ ƻƪŀȊŀƱȅ ǎƛť ōȅŏ dwa 

odkrycia, dokonane na przestrzeni kilku lat. Pierwsze z nich ŘƻǘȅŎȊȅƱƻ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ do 

koordynowania przez korol Ƨƻƴƽǿ ƳŜǘŀƭƛ ƴŀ ǿȅǎƻƪƛŎƘ ǎǘƻǇƴƛŀŎƘ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛŀ.84 Drugim 

ōȅƱƻ opracowanie w 1999 roku, jednonaczyniowych syntez 5,10,15-triarylokoroli, 

ōťŘŊŎych ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧŊ ƱŀǘǿŜƧ metody syntezy porfiryn Rothemunda.85,86 Te doniesienia 

ȊŀǇƻŎȊŊǘƪƻǿŀƱȅ ǿȊǊƻǎǘ ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŀ ƪƻǊƻƭŜƳΦ _ŀǘǿŀ ƛ ŜŦŜƪǘȅǿƴŀ ǎȅƴǘŜȊŀ ƻǘǿƻǊȊȅƱŀ 

ŘǊƻƎť Řƻ ǎȊŜǊƻƪƛŎƘ ōŀŘŀƵ nad ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ tej ciekawej, skurczonej porfiryny. 

 

1.3.3. KƛŜǊǳƴƪƛ ōŀŘŀƵ 

 

WŜŘƴȅƳ Ȋ ǎȊŜǊƻƪƻ ŜƪǎǇƭƻǊƻǿŀƴȅŎƘ ȊŀƎŀŘƴƛŜƵ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ƪƻǊƻƭǳ jest jego chemia 

koordynacyjna. Po ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛǳ ǏŎƛŜȍƪƛ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜƧ, w ƪǊƽǘƪƛƳ ŎȊŀǎƛŜ ǇƻƧŀǿƛƱƻ ǎƛť ǿƛŜƭŜ 

ǇǳōƭƛƪŀŎƧƛ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴȅŎƘ mezo- ƛ ʲ-podstawionych koroli 

z ƧƻƴŀƳƛ ƳŜǘŀƭƛ ƎǊǳǇ ƎƱƽǿƴȅŎƘ87,88 ƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘ87,89ς94. Jako ligand trianionowy, korol 

ƧŜǎǘ ȊŘƻƭƴȅ Řƻ ƪƻƻǊŘȅƴƻǿŀƴƛŀ Ƨƻƴƽǿ wielu metali (mƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ Cr, Mn, Fe, Co, Cu) na 

Ҍо ƛ ǿȅȍǎȊȅŎƘ ǎǘƻǇƴƛŀŎƘ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛŀΦ Z powodu ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŘƻƪǎƻǿŜƧ makrocyklu(tzw. 

noninnocent ligand) ƻǊŀȊ ƴƛŜƪƻƳǇŀǘȅōƛƭƴƻǏŎƛ ƱŀŘǳƴƪƽǿ, Ǉƻ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛǳ Ƨƻƴƽǿ ƴƛƪƭǳόLLύ, 

cynku(II), miedzi(II) czy chlorkƻȍŜƭŀȊŀ(III) stan utlenienia tego liganda ǎǘŀƧŜ ǎƛť ǘǊǳŘƴȅ Řƻ 
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ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀΦ94ς99 tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿ takich paramagnetycznych 

ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴȅŎƘ, ƳŀƪǊƻŎȅƪƭ ǘŜƴ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ Ƨŀƪƻ ˉ-rodnik.100ς102 ½ƴŀƴŜ ǎŊ 

ǘŀƪȍŜ diamagnetyczne zmodyfikowane pochodne korƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΦ bŀƭŜȍŊ Řƻ ƴƛŎƘ 

ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ mezo-oksa- 1-37103, -fosfa- 1-38104 i -azakorole 1-39105Σ ŀ ǘŀƪȍŜ pirikorol 

1-40106 (Rysunek 26ύΦ ÀŀŘŜƴ Ȋ ƴƛŎƘ ƴƛŜ ȊŀǿƛŜǊŀ ƧŜŘƴŀƪ niezmienionego ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

korolowego o ŘȊƛŜǿƛťǘƴŀǎǘƻŀǘƻƳƻǿȅƳ ƻōǿƻŘȊƛŜ ǿťƎƭƻǿȅƳ. 

 

 

Rysunek 26. tǊȊȅƪƱŀŘȅ ŘƛŀƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƪƻǊƻƭƛ ƴƛƪƭǳόLLύ 

 

½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƻōŜŎƴƻǏŏ Ƨƻƴǳ ƳŜǘŀƭǳ ǿŜ ǿƴťŎŜ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧΣ ǊƻȊǇŀǘǊȅǿŀƴƻ 

ǳȍȅǘŜŎȊƴƻǏŏ metalokoroli ǿ ƪŀǘŀƭƛȊƛŜΦ bƛŜƪǘƽǊŜ Ȋ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ȊƻǎǘŀƱȅ 

ǇǊȊŜōŀŘŀƴŜ ǇƻŘ ƪŊǘŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ŜǇƻƪǎȅŘŀŎƧƛ107, cyklopropanacji87,107, 

hydroksylacji107 czy azyrydynacji91Φ .ŀŘŀƴƛŀ ƴŀŘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅƳƛ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀƳƛ ȊƻǎǘŀƱȅ 

ǳȊǳǇŜƱƴƛƻƴŜ ǇƻƳƛŀǊŀƳƛ 9tw108 ƻǊŀȊ ƳŜǘƻŘŀƳƛ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿȅƳƛ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅƳƛ ƎƱƽǿƴƛŜ 

struktury elektronowej102,109,110. 

aƻȍƭƛǿƻǏŏ ŘƻǎǘťǇǳ Řƻ ƴƛŜƳŀƭ ƴƛŜƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴŜƧ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴƻǏŎƛ triarylokoroli, podobnie 

jak ƳƛŀƱƻ ǘƻ ƳƛŜƧǎŎŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǘŜǘǊŀŀǊȅƭƻǇƻǊŦƛǊȅƴΣ ȊƭƛƪǿƛŘƻǿŀƱŀ ƎƱƽǿƴŊ ǇǊȊŜǎȊƪƻŘť 

Řƻ ǊƻȊǎȊŜǊȊŀƴƛŀ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ ǘȅƳƛ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭŀƳƛΦ hōŜŎƴƛŜ ƪƛŜǊǳƴŜƪ 

eksploracji zmierza ku minimalnie podstawionym lub niepodstawionym pochodnym.72,75 

Jednym z ǊƻȊǿƛƧŀƴȅŎƘ ȊŀƎŀŘƴƛŜƵ ƧŜǎǘ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧŀ ǇƻǎǘǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŀΣ ƪǘƽǊŀ ƧŜǎǘ ǎƛƭƴƛŜ 

ȊŀƭŜȍƴŀ ƻŘ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ koroli ƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ. 
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1.4. Norkorol 

1.4.1.  Historia 

 

tǊȊŜƱƻƳ ·· ƛ ··L ǿƛŜƪǳ ǿ ŎƘŜƳƛƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ōȅƱ ȊǿƛŊȊŀƴȅ Ȋ ǊƻȊǿƻƧŜƳ ōŀŘŀƵ 

nad heteroporfirynami, oraz ǊƻȊǎȊŜǊȊƻƴȅƳƛ ƛ ǎƪǳǊŎȊƻƴȅƳƛ ǳƪƱŀŘŀƳƛΦ111 W przypadku 

ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ǊƻȊƳƛŀǊǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΣ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴŀ ǿƛťƪǎȊƻǏŏ ǇǳōƭƛƪŀŎƧƛ 

ŘƻǘȅŎȊȅƱŀ ǇƻǿƛťƪǎȊƻƴȅŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛΦ112ς114 aƴƛŜƧǎȊŀ ƭƛŎȊōŀ ŘƻƴƛŜǎƛŜƵ na temat 

ǎƪǳǊŎȊƻƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƴƛŜ ǿȅƴƛƪŀƱŀ ƧŜŘƴŀƪ Ȋ ƳƴƛŜƧǎȊŜƎƻ ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŀ ǘŊ ƎǊǳǇŊ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ troblemem ōȅƱȅ ǘǊǳŘƴƻǏŎƛ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎŜ Ȋ ǊƻǎƴŊŎȅŎƘ ƴŀǇǊťȍŜƵ 

ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴȅŎƘ ǳǎǳǿŀƴƛŜƳ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ Ȋ obwodu porfiryny. 

Z tego powodu, Řƻ ǘŜƎƻ ŎȊŀǎǳ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿƻ ǇǊȊŜōŀŘŀƴƻ ƧŜŘȅƴƛŜ ƪƻǊƻƭ 1-31,80 

ǎǳōǇƻǊŦƛǊȅƴť 1-33115 i ƴƛŜǿƛŜƭƪŊ ƭƛŎȊōť innych skurczonych pochodnych.116  

PƻŎȊŊǘƪƻǿŜ ǇǊƽōȅ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ 1-32 ς ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜƎƻ 

o jeden mostek mezo ƳƴƛŜƧ ƴƛȍ ƪƻǊƻƭ 1-31 ς ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ŎȅƪƭƻƪƻƴŘŜƴǎŀŎƧƛ нΣнΩ-bipirolu 

i ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ рΣрΩ-ŘƛŦƻǊƳȅƭƻōƛǇƛǊƻƭǳΣ ȊŀƪƻƵŎȊȅƱȅ ǎƛť niepowodzeniem. Produktami tych 

ǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱa oktafiryna-(1.0.1.0.1.0.1.0)114 ƻǊŀȊ ǿȅȍǎȊe cyklo[n]firyny.117  

½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƻōŜŎƴƻǏŏ мс ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ 

ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴȅŎƘΣ ƴƻǊƪƻǊƻƭ ǇƻǿƛƴƛŜƴ ǿȅƪŀȊȅǿŀŏ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜΦ 

² нллр Ǌƻƪǳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ŀƴŀƭƛȊť 5C¢ ŘƻǘȅŎȊŊŎŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ƛ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ 

ǘŜƧ ǇƻŘǿƽƧƴƛŜ ǎƪǳǊŎȊƻƴŜƧ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅΦ118 ²ȅƴƛƪŀƱƻ Ȋ ƴƛŜƧΣ ȍŜ ten makrocykl powinien 

ǇǊȊŜƧŀǿƛŀŏ ǊŀŎȊŜƧ ǇƻƭƛŜƴƻǿȅ ƴƛȍ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊΦ tƻƴŀŘǘƻ, ǿŜŘƱǳƎ ƻōƭƛŎȊŜƵ, 

ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛ ǊƻȊƳƛŀǊ ǿƴťƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧΣ ȊǿƛŊȊƪƛ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜ 

norkorolu ƳƛŀƱȅ ǇǊȊȅƧƳƻǿŀŏ ƳƛǎƪƻǿŀǘŊ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧťΦ .ŀŘŀƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ǎǳƎŜǊƻǿŀƱȅ, 

ȍŜ Ƴƻǎǘƪƛ ƳŜǘƛƴƻǿŜ ƳŜǘŀƭƻǿŀƴȅŎƘ ƴƻǊƪƻǊƻƭƛ ƳƛŀƱȅ ōȅŏ ǇƻŘŀǘƴŜ ƴŀ ǊŜŘǳƪŎƧť ƛ ŀǘŀƪƛ 

ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŜΦ ² ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ǳǘǊŀǘŊ ŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ƪƻƴƛǳƎŀŎƧƛ ƳƛŀƱƻ ǘƻ ȊŀǇŜǿƴƛŀŏ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ 

struktury. 

Wǳȍ ǘǊȊȅ ƭŀǘŀ ǇƽȋƴƛŜƧΣ ǇƻŘŎȊŀǎ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ analogami bilin ȍŜƭŀȊŀ (Rysunek 27), 

.ǊǀǊƛƴƎ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱ w widmach 1I baw ǎȅƎƴŀƱȅΣ ƪǘƽǊŜ ƴƛŜ ǇƻŎƘƻŘȊƛƱȅ ŀƴƛ ƻŘ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻΣ ŀƴƛ ƻŘ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳΦ76 Zredukowana liczba 

ǇƻǎȊŜǊȊƻƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿΣ ƭŜȍŊŎȅŎƘ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ мл-95 ppm, ǿǎƪŀȊȅǿŀƱŀ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ 

ƴƻǿŜƎƻΣ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻΣ ǇŀǊŀƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ !ƴŀƭƛȊŀ ǿƛŘƳ baw 
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i ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛƛ Ƴŀǎ ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǿ roztworze obecny ōȅƱ oktaetylonorkorol 1-43 ze 

ǎƪƻƻǊŘȅƴƻǿŀƴȅƳ ƧƻƴŜƳ ȍŜƭŀȊŀ (Rysunek 27). 

 

 

Rysunek 27. |ŎƛŜȍƪŀ ǎȅƴǘŜȊȅ ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ ƻƪǘŀŜǘȅƭƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ȍŜƭŀȊŀόLLύ76 

 

bƛŜǎǘŜǘȅ ȊǿƛŊȊŜƪ ǘŜƴ ǳƭŜƎŀƱ ǎȊȅōƪƛŜƳǳ ǊƻȊƪƱŀŘƻǿƛΣ Ŏƻ ƴƛŜ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ƧŜƎƻ 

wyizolowanie. tƻŘŎȊŀǎ ǇǊƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ Ȋ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ jodku sodu otrzymano jednak 

ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴŊ dimeruΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘƪƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜ ǎŊ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ 

ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ mezo (C5-C5Ωύ (Rysunek 28). 

 

 

Rysunek 28. Struktura molekularna ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ ŘƛƳŜǊǳ ȊōǳŘƻǿŀƴŜƎƻ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘŜƪ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿȅŎƘΦ 
Projekcja boczna: patyki. Grupy etylowe ukryto dla ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ǇǊȊŜƧǊȊȅǎǘƻǏŎƛ76 

 

hŘƭŜƎƱƻǏŏ ƳƛťŘȊȅ makrocyklami ǿȅƴƻǎȊŊŎŀ мΣсн )Σ jest ŘƻǏŏ Řǳȍŀ Ƨŀƪ ƴŀ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊŜ 

ǿƛŊȊŀƴƛŜ /ς/Σ ƧŜŘƴŀƪ ǘŀƪƛŜ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀ ǎŊ ȊƴŀƴŜ Ȋ ƛƴƴȅŎƘ ƴŀǇǊťȍƻƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿΣ 

w ƪǘƽǊȅŎƘ Řǳȍŀ ƻŘƭŜƎƱƻǏŏ ƧŜǎǘ ǿȅƳǳǎȊƻƴŀ ȊŜ ǿȊƎƭťŘƽǿ ǎǘŜǊȅŎȊƴȅŎƘ.119ς121 Mimo, ȍŜ ƴŀ 

tym etapie nie wyizolowano norkorolu, otrzymanie tej ciekawej pochodnej ǎǘŀƱƻ ǎƛť 

punktem startowym do opracowania wydajnej syntezy tego makrocyklu. 
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1.4.2.  Pierwsza synteza 

 

Zainteresowanie norkorolem, ǿȅƴƛƪŀƧŊŎŜ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ Ȋ ŎƘťŎƛ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴŜƎƻ 

ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ƛ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊǳ ǘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΣ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŀ 

w 2012 roku przez Shinokubo metody jego otrzymywania ƴŀ ƎǊŀƳƻǿŊ ǎƪŀƭťΦ122 Jest to 

wieloetapowa synteza templatowa oparta na jonie niklu(II). W pierwszym etapie 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜ ǎŊ ŘƛǇƛǊƻƳŜǘŀƴȅ z podstawnikiem arylowym na atomie ƳƻǎǘƪǳƧŊŎȅm 

1-44Φ bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ǏŎƛŜȍƪťΣ ƪǘƽǊa polega na dodaniu do 0,18 M wodnego 

roztworu kwasu solnego odpowiedniego aldehydu arylowego oraz pirolu 

(Rysunek 29).123 /Ȋŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ƧŜǎǘ ǳȊŀƭŜȍƴƛƻƴȅ ƻŘ ǊƻŘȊŀƧǳ ŀƭŘŜƘȅŘǳ ƛ ǿȅƴƻǎƛ od ŘǿƽŎƘ do 

kilkunastu godzin. ½ŀƭŜǘŊ tej metody jeǎǘ ǿȅǘǊŊŎŀƴƛŜ ǎƛť ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛŀ, 

Ŏƻ ǳƱŀǘǿƛŀ ƧŜƎƻ wyizolowanie. Ponadto, w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ syntez 

ŘƛǇƛǊƻƳŜǘŀƴƽǿΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ƴƛŜȊōťŘƴȅ ōȅƱ Řǳȍȅ ƴŀŘƳƛŀǊ ǇƛǊƻƭǳ 

(40-100 eq.)124,125, reakcja ta jest czystsza ƛ ǘŀƵǎȊŀΦ ² ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ 

reakcji stosunek pirolu do aldehydǳ ǿȅƴƻǎƛƱ оΥм, a ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǇƻǿǎǘŀǿŀƱȅ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 

od 70 do 97%. 

 

 

Rysunek 29. Synteza dipirometanu123 

 

Drugi etap polega na bromowaniu ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ǿ ǇƻȊȅŎƧŀŎƘ ʰ 

z wykorzystaniem N-bromosukcynoimidu w temperaturze ς78ϲC. aŜǘƻŘŀ ǘŀ ōȅƱŀ 

ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘana do otrzymywania ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ŘƛŀȊŀǇƻǊŦƛǊȅƴΦ126 

Po ŎŀƱƪƻǿƛǘȅƳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŜƴƛǳ NBS, do ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ǿƪǊŀǇƭŀƴȅ ƧŜǎǘ ǊƻȊǘǿƽǊ 

55vΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ȊŀŘŀƴƛŜƳ ƧŜǎǘ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛŜ ōǊƻƳƻǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ŘƛǇƛǊƻƳŜǘŀƴǳ Řƻ ŘƛǇƛǊȅƴȅ 1-45 

(Rysunek 30). Produkt reakcji po oczyszczeniu z wykorzystaniem chromatografii 

kolumnowej, ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť Ȋ ул҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΦ 
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Rysunek 30. Bromowanie dipirometanu i utlenianie do dipiryny126 

 

W kolejnym etapie dibromodipiryna 1-45 jest poddawana reakcji z czterowodnym 

octanem niklu(II) w dichlorometanie.126 Po godzinie mieszania rozpuszczalnik 

ƻŘǇŀǊƻǿǳƧŜ ǎƛť ƴŀ ǿȅǇŀǊŎŜ ǊƻǘŀŎȅƧƴŜƧΣ ŀ ƻǎŀŘ ǊŜƪǊȅǎǘŀƭƛȊǳƧŜ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ DCM/metanol. 

Bis(dibromodipiryna) niklu(II) 1-46 jest otrzymywana Ȋ фл҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ (Rysunek 31). 

Wƻƴ ƴƛƪƭǳόLLύ ǇŜƱƴƛ tutaj Ǌƻƭť ƛƴŘȅǿƛŘǳǳƳ ǘŜƳǇƭŀǘǳƧŊŎŜƎƻ. Powoduje on pozostawanie 

w ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜƧ ōƭƛǎƪƻǏŎƛ ȊōǊƻƳƻǿŀƴȅŎƘ ǇƻȊȅŎƧƛ ʰ-ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ǿ ƪƻƭŜjnym etapie 

ȊƻǎǘŀƴŊ ǇƻŘŘŀƴŜ ǎǇǊȊťƎƴƛťŎƛǳΦ 

 

 

Rysunek 31. Synteza bis(dibromodipiryny) niklu(II)126 

 

5ƻ ȊŀƳƪƴƛťŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜƎƻ, ǳȍȅǘƻ ȊƴŀƴŜƧ od 1975 roku reakcji 

ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƎƻ ƘƻƳƻǎǇǊȊťƎŀƴƛŀ, ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎŜƎƻ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅ in situ nikiel(0).127 

Powstaje on w wyniku redukcji niklu(II) ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ trifenylofosfiny oraz metalicznego 

cynku.122 Norkorolatonikiel(II) jest oczyszczany ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴƛŜΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƧŜǎǘ 

poddawany rekrystalizacji Ȋ ǳƪƱŀŘǳ 5/aκmetanolΦ ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ƻǎǘŀǘƴƛŜƎƻ ŜǘŀǇǳ ǿȅƴƻǎƛ 

фл҈Φ bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ wykorzystywana pochodna norkorolu posiada podstawniki mezytylowe 

w pozycjach mezo (Rysunek 32). 
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Rysunek 32. SǇǊȊťƎŀƴƛe bis(dibromodipiryny) do norkorolatoniklu(II)122 

 

1.4.3.  Demetalacja i otrzymywanie norkorolu z innymi jonami 

 

Chemia koordynacyjna norkorolu, w ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ do porfiryn, ǇǊȊŜȊ ŘƱǳƎƛ ŎȊŀǎ 

ǇƻȊƻǎǘŀǿŀƱŀ ƴŀ ōŀǊŘȊƻ ǳōƻƎƛƳ ǇƻȊƛƻƳƛŜΦ Do 2017 roku jedynymi znanymi ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ 

koordynacyjnymi tego porfirynoidu ōȅƱȅ ǳƪƱŀŘȅ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ Ƨƻƴȅ ȍŜƭŀȊŀ76 i niklu122. 

PrzeǿƛŘȅǿŀƴƻΣ ȍŜ ǇǊȊŜƱƻƳŜƳ ƳƻƎƱƻōȅ ōȅŏ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǘŜƎƻ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ 

wolnej zasadyΣ Ŏƻ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻōȅ ƴŀ wprowadzeƴƛŜ Řƻ ǿƴťǘǊȊŀ Ƨƻƴƽǿ innych metali. 

Niestety liczne ǇǊƽōȅ ǳǎǳƴƛťŎƛŀ Ƨƻƴǳ ƴƛƪƭǳόLLύ Ȋ ǿƴťƪƛ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧ tego 

antyaromatycznego ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ, ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƪǿŀǎƽǿ ƛ ƻŘŎȊȅƴƴƛƪƽǿ DǊƛƎƴŀǊŘŀ, 

ȊŀƪƻƵŎȊȅƱȅ ǎƛť ƴƛŜǇƻǿƻŘȊŜƴƛŜƳΦ41,128 DrugŊ ƻǇŎƧŊ ōȅƱƻ wprowadzenie Ƨƻƴƽǿ innych 

ƳŜǘŀƭƛ Ƨǳȍ ƴŀ ŜǘŀǇƛŜ ǎȅƴǘŜȊȅΦ ² ǘȅƳ ŎŜƭǳ przygotowano bis(dibromodipiryny) cynku(II), 

kolbaltu(II) i miedzi(II).41 {ǇǊȊťƎŀƴƛŜ ǇǊȊŜōƛŜƎŀƱƻ ǿ ƛŘŜƴǘȅŎȊƴȅ ǎǇƻǎƽō Ƨŀƪ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ 

bis(dibromodipiryny) niklu(II). Niestety z mieszaniny poreakcyjnej wyizolowano jedynie 

ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜ ƛƭƻǏŎƛ ȊƴŀƴŜƎƻ Ƨǳȍ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΦ tƻǿƻŘŜƳ ōȅƱŀ ǘǊŀƴǎƳŜǘŀƭŀŎƧŀΣ ƪǘƽǊŀ 

ȊŀŎƘƻŘȊƛƱŀ prawdopodobnie ƧŜǎȊŎȊŜ ǇǊȊŜŘ ǎǇǊȊťƎƴƛťŎƛŜƳ ǇƻȊȅŎƧƛ ʰ-pirolowych. 

W ƪƻƭŜƧƴȅƳ ǇƻŘŜƧǏŎƛǳ ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƴƻ ǎǇǊȊťƎŀƴƛŜ ¦ƭƭƳŀƴƴŀ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƳƛŜŘȊƛ.129 

W ŎŜƭǳ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛΣ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƻ bis(dijododipirynť) miedzi(II) 1-48. 

tƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ōǊƻƳƪƻǿŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƳƛŜƴƛƻƴŜ ƴŀ ƧƻŘƪƻǿŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŜƧ 

substytucji z ǳȍȅŎƛŜƳ ƧƻŘƪǳ Ǉƻǘŀǎǳ ƛ ƧƻŘƪǳ ƳƛŜŘȊƛΦ 5ƻ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƎƻ 

ǎǇǊȊťƎŀƴƛŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ǘƛƻŦŜƴƻ-2-karboksylan miedzi(I).130 Tym razem ǇǊƽōŀ 

ȊŀƪƻƵŎȊȅƱŀ ǎƛť ǎǳƪŎŜǎŜƳΦ Produktem reakcji otrzymanym z ст҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ōȅƱŀ 

ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƳƛŜŘȋόLLύ 1-49 (Rysunek 33). 
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Rysunek 33. SǇǊȊťƎŀƴƛe bis(dijododipiryny) miedzi(II) do norkorolatomiedzi(II)130 

 

5ƭŀ ǘŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǇǊƽōť ŘŜƳŜǘŀƭŀŎƧƛΦ tƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ 

w ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΣ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭ ǇƻŘŘŀƴƻ ŘȊƛŀƱŀƴƛǳ ǎǘťȍƻƴŜƎƻ ƪǿŀǎǳ 

siarkowego w niskiej temperaturze.131 aŜǘƻŘŀΣ ƪǘƽǊŀ ƴƛŜ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ǳǎǳƴŊŏ Ƨƻƴǳ ƴƛƪƭǳόLLύΣ 

ƻƪŀȊŀƱŀ ǎƛť ōȅŏ ǎƪǳǘŜŎȊƴŀ ǿƻōŜŎ Ƨƻƴǳ ƳƛŜŘȊƛόLLύΦ41 tǊƻŘǳƪǘŜƳ ōȅƱ wolny 

mezytylonorkorol 1-50Σ ƪǘƽǊȅ ȊƻǎǘŀƱ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ Ȋ см҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ (Rysunek 34). 

 

 

Rysunek 34. Demetalacja norkorolatomiedzi(II)41 

 

.ŀŘŀƴƛŀ ƴŀŘ ƳŜǘŀƭŀŎƧŊ ƳŜȊȅǘȅƭƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ǊŜƭŀǘȅǿƴƛŜ ŘǳȍȅƳƛ ƧƻƴŀƳƛ ƳŜǘŀƭƛΣ 

ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱȅ Řƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻǇŀƭƭŀŘǳόLLύΦ41 ¢Ŝƴ ȊǿƛŊȊŜƪ 

ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴȅ ȊƻǎǘŀƱ ȊǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴȅ Ȋ от҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΦ ²ŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊŜ ǇǊƽōȅ otrzymania 

Ǝƻ Ȋ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊƽǿ ŘƛǇƛǊȅƴƻǿȅŎƘ ȊŀƪƻƵŎȊȅƱy ǎƛť ƴƛŜǇƻǿƻŘȊŜƴƛŜƳΦ Ich produktem, 

ǇƻǿǎǘŀƱȅƳ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƳƛťŘȊȅŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƎƻ ǎǇǊȊťƎŀƴƛŀ, ōȅƱŀ 

ƻƪǘŀŦƛǊȅƴŀόмΦлΦмΦлΦмΦлΦмΦлύ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŀ w swojej strukturze dwa jony palladu(II) 

(Rysunek 35).132 
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Rysunek 35. Cyklizacja bis(dibromodipiryny) do nororkorolu i oktafirynyΣ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǎǇǊȊťƎŀƴƛŀ 
ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƎƻ ƛ ƳƛťŘȊȅŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƎƻ132 

 

1.4.4. Charakterystyka i wƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƴƻǊƪƻǊolatoniklu(II) 

 

hǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ŘǳȍȅŎƘ ƛƭƻǏŎƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ǇǊȊŜȊ {ƘƛƴƻƪǳōƻΣ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ 

dokonanie szerszej charakterystyki ǘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ ²ǎǘťǇƴŜ ƻōǎŜǊǿŀŎƧŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƧŜǎǘ 

on ƻŘǇƻǊƴȅ ƴŀ ŘȊƛŀƱŀƴƛŜ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ƛ ƳƻȍŜ ōȅŏ Ʊŀǘǿƻ 

ǿȅƛȊƻƭƻǿŀƴȅ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ƪƻƭǳƳƴƻǿŜƧΦ tƻƪǊƽƧ ǿƛŘƳŀ 1H NMR wskazuje 

ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǎȅƳŜǘǊƛť ȊǿƛŊȊƪǳΣ ŀ ƻǎǘǊŜ ǎȅƎƴŀƱȅ ƻȊƴŀŎȊŀƧŊΣ ȍŜ Ƨƻƴ ƴƛƪƭǳόLLύ ǇǊȊȅƧŊƱ ǎǘŀƴ 

diamagnetyczny i ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǿ ǇƱŀǎƪƻƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅƳ ƻǘƻŎȊŜƴƛǳ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴȅƳ. 

Co istotne, w widmie protonowym zaobserwowano parť ŘǳōƭŜǘƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ƻŘ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych w zakresie 1,60-1,45 ppm (Rysunek 36). 
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Rysunek 36. Widmo 1H NMR norkorolatoniklu(II) 1-47122 

 

²ŀǊǘƻǏŏ bL/{Σ ƪǘƽǊŀ ǿ ǇǳƴƪŎƛŜ ! (Rysunek 37) wynosi 39,4 ppm,42,43,122 ǿ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ 

z ƴƛǎƪƛƳƛ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ʲ-pirolowych, jednoznacznie 

wskazǳƧŊ na antyaromatyczny charakter norkorolatoniklu(II). 

 

 

Rysunek 37. Norkorolatonikiel(II) 1-47 z zaznaczonym punktem, Řƭŀ ƪǘƽǊŜƎƻ ƻōƭƛŎȊƻƴƻ ǿŀǊǘƻǏŏ bL/{122 

 

{ƪƱŀŘ ȊǿƛŊȊƪǳ ȊƻǎǘŀƱ potwierdzony Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ spektrometrii mas. DƻƪƱŀŘƴy ǳƪƱŀŘ 

ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴȅ ŀǘƻƳƽǿΣ ƻƪǊŜǏƭƻƴƻ ŘȊƛťƪƛ analizie struktury krystalicznejΣ ƪǘƽǊŀ ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ 

ȍŜ ƎƱƽǿƴȅ ǎȊƪƛŜƭŜǘ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ƧŜǎǘ ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ ǇƱŀǎƪƛΣ ŀ ǏǊŜŘƴƛŜ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŜ ƻŘ 

ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴȅ ǿȅƴƻǎƛ zaledwie лΣлпм ) (Rysunek 38).122 

  



27 
 

 

Rysunek 38. Struktura molekularna norkorolatoniklu(II) 1-47 na bazie struktury krystalicznej. 122 Projekcja boczna 
i przednia: patyki 

 

½ŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅ ǇǊȊŜƧŀǿ ŀntyaǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛΣ ƪǘƽǊȅƳ ƧŜǎǘ 

ŀƭǘŜǊƴŀŎƧŀ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵΣ bardzo rzadko obserwowana w przypadku aromatycznych 

ǇƻǊŦƛǊȅƴΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ŀƴŀƭƛȊŀ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǿƛŊȊŀƴƛŜ /ςC ǇƻƳƛťŘȊȅ 

ŦǊŀƎƳŜƴǘŀƳƛ ŘƛǇƛǊȅƴƻǿȅƳƛΣ ƧŜǎǘ ŘƱǳȍǎȊŜ ƴƛȍ ǘȅǇƻǿŜ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ ǿťƎƭŀ 

sp2Φ WŜƎƻ ŘƱǳƎƻǏŏ ǿȅƴƻǎƛ мΣпф ) (Rysunek 39). 

 

 

Rysunek 39. 5ƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǿ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ 1-47122 

 

Widmo UV-vƛǎ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ǿȅǊŀȋƴƛŜ Ǌƽȍƴƛ ǎƛť ƻŘ ǿƛŘƳ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ ǘȅǇƻǿȅŎƘ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴΦ ²ȅǊƽȍƴƛŀ ƧŜ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǎȊŜǊƻƪƛe pasmo ǇǊȊȅ пом ƴƳ ƛ ǎƱŀōe pasma 

absorpcyjne w zakresie 600-ммлл ƴƳΣ Ŏƻ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǳȊƴŀƴŜ Ȋŀ ǿǎƪŀȋƴƛƪ 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ (Rysunek 40).70 5ƭŀ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŀΣ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ǿŊǎƪƛŜ 

pasmo Soreta 10-ƻƪǎŀƪƻǊƻƭǳ ƭŜȍȅ ǇǊȊȅ оуф ƴƳΣ ŀ ǇŀǎƳŀ v w zakresie 

553-680 nm. 

 

Ni 
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Rysunek 40. Widmo UV-vis norkorolatoniklu(II) 1-47 

 

²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŜƭŜƪǘǊƻŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊōŀŘŀƴŜ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǿƻƭǘŀƳǇŜǊƻƳŜǘǊƛƛ 

cyklicznej. Na woltamperogramie norkorolatoniklu(II) 1-47 ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ Řǿŀ Ǉƛƪƛ 

ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ƻŘ ǇǊƻŎŜǎƽǿ ƻŘǿǊŀŎŀƭƴŜƎƻ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛŀΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱȅ 9Utl1 i EUtl2 

ǿȅƴƻǎȊŊ ƪƻƭŜƧƴƻ 0,162 V i 0,789 V. Procesy odwracalnej redukcji (ERed1
 i ERed2) ȊŀŎƘƻŘȊŊ 

ǇǊȊȅ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱŀŎƘ ς0,92 V i ς1,70 V (Rysunek 41). ²Ŋǎƪŀ ǇǊȊŜǊǿŀ Ihah-LUMOΣ ƪǘƽǊŀ 

w tym przypadku wynosi 1,08 V, jest charakterystyczna dla ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ŀ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ bardzo niska w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƛƴƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ 

porfirynoidowych.  

 

 

Rysunek 41. Woltamperogram cykliczny norkorolatoniklu(II) 1-47 w DCM (0.1 M TBAPF6ύΦ 9ƭŜƪǘǊƻŘȅ Ȋ ǿťƎƭŀ 
szklistego, platynowa i Ag/AgClO4 Ƨŀƪƻ ŜƭŜƪǘǊƻŘȅ ǇǊŀŎǳƧŊŎŀΣ ǇƻƳƻŎƴƛŎȊŀ ƛ ƻŘƴƛŜǎƛŜƴƛŀ122 
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5ƻƪƱŀŘƴƛŜƧǎȊŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ norkorolu niklu(II) ǇƻƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŎƘ 

warunkach ulega on powolnemu utlenieniu do 10-oksakorolatoniklu(II) 1-51 

(Rysunek 42).122 YƻƴǿŜǊǎƧť Ȋ пт҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΣ ƻǎƛŊƎƴƛťǘƻ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ǇƻǇǊȊŜȊ 

ogrzewanie roztworu norkorolatoniklu(II) w suchym DMFie, w 100ϲC przez 5 dni. 

{ǇƻǎƻōŜƳ ǎƪǊŀŎŀƧŊŎȅƳ ŎȊŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ Řƻ о ƎƻŘȊƛƴ ƛ ȊǿƛťƪǎȊŀƧŊŎȅƳ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ Řƻ рм҈ ƧŜǎǘ 

potraktowanie norkorolu kwasem m-chloroperoksybenzoesowym w ς30ϲ/Φ ¦ȍȅŎƛŜ 

ƳƻƪǊŜƎƻ 5aCǳ Ȋ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅƳ ƻŘŎƛťŎƛŜƳ ŘƻǎǘťǇǳ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀΣ ǎƪǳǘƪƻǿŀƱƻ ōǊŀƪƛŜƳ 

ƪƻƴǿŜǊǎƧƛΣ Ŏƻ ƻȊƴŀŎȊŀΣ ȍŜ ȋǊƽŘƱŜƳ ǘƭŜƴǳ ƴƛŜȊōťŘƴȅƳ Řƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ƻƪǎŀƪƻǊƻƭǳ ƧŜǎǘ ǘƭŜƴ 

atmosferyczny. 

 

 

Rysunek 42. Utlenianie norkorolatoniklu(II) 1-47 do 10-oksakorolatoniklu(II) 1-51122 

 

Widmo 1I baw ǳƧŀǿƴƛƱƻΣ ȍŜ ǿōǳŘƻǿŀƴƛŜ ŀǘƻƳǳ ǘƭŜƴǳ ǿ ƧŜŘƴŊ Ȋ ǇƻȊȅŎƧƛ mezo, zmiŜƴƛƱƻ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳΦ tǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych 

produktu utlenieniaΣ ƭŜȍŊ w standardowym, aromatycznym zakresie 7,9-7,5 ppm. 

!ǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ǿƱŊŎȊŜƴƛŀ Řƻ ǏŎƛŜȍƪƛ delokalizacji, wolnej pary elektronowej 

ȊƴŀƧŘǳƧŊŎŜƧ ǎƛť ƴŀ ŀǘƻƳƛŜ ǘƭŜƴǳΦ 5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳ ǳƪƱŀŘ ǘŜƴ ǇƻǎƛŀŘŀ му ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉΦ 

 

1.4.5. /ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪŀ ƛ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭƛ ƛƴƴȅŎƘ ƳŜǘŀƭƛ ƛ ǇǊƻŘǳƪǘǳ 

demetalacji 

 

Miedziowa pochodna norkorolu, oǘǊȊȅƳŀƴŀ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǎǇǊȊťƎŀƴƛŀ ¦ƭƭƳŀƴƴŀΣ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ǳƭŜƎŀƱŀ ǇƻǿƻƭƴŜƳǳ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛǳ Řƻ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƎƻ мл-oksakorolu.41 ² ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ 

Řƻ ǳƪƱŀŘǳ Ȋ jonem niklu(II), ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƳƛŜŘȋόLLύ ǿȅƪŀȊȅǿŀƱŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

paramagnetyczne. hōƧŀǿƛŀƱƻ ǎƛť ǘƻ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ȊƴŀŎȊƴȅƳ ǇƻǎȊŜǊȊŜƴƛŜƳ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

w widmie 1I bawΣ ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ƳŜǘƻŘŀ ǘŀ ǎǘŀƱŀ ǎƛť ōŜȊǳȍȅǘŜŎȊƴŀ do scharakteryzowania 

ǘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ Analiza struktury krystalicznej ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ƎƱƽǿƴȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ponownie jest 
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ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ ǇƱŀǎƪƛΣ ŀ ǏǊŜŘƴƛŜ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŜ ƻŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴȅ ƧŜǎǘ ƧŜǎȊŎȊŜ ƳƴƛŜƧǎȊŜ ƴƛȍ 

w ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƴƛƪƭƻǿŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ƛ ǿȅƴƻǎƛ лΣлоф ) (Rysunek 43). 

 

 

Rysunek 43. Struktura molekularna norkorolatomiedzi(II) 1-49 na bazie struktury krystalicznej. 41 Projekcja boczna 
i przednia: patyki 

 

Ta zmiana jest zgodna z przewidywaniami i wynika z mniejszego rozmiaru jonu miedzi(II) 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƴƛƪƭǳόLLύΦ ½ ǘŜƎƻ ǎŀƳŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳ ǎƪǊƽŎŜƴƛǳ Řƻ мΣпт ) ǳƭŜƎƱȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

ƱŊŎȊŊŎŜ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘƪƛ ŘƛǇƛǊȅƴƻǿŜ (Rysunek 44). 5ƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ /ǳςb ǿȅƴƻǎȊŊ ƻƪƻƱƻ 

мΣтф ) ƛ ǎŊ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ƪǊƽǘǎȊŜ ƻŘ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ƳƛŜŘȊƛƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴ 

όмΣфу )ύΦ133 {ƪǊƽŎŜƴƛŜ ǿƛŊȊŀƵ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ƳƴƛŜƧǎȊŜƎƻ ǊƻȊƳƛŀǊǳ ǿƴťƪƛ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧ 

norkorolu. 

 

 

Rysunek 44. 5ƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǿ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƳƛŜŘȊƛόLLύ 1-4941 

 

Do potwierdzenia stopnia utlenienia jonu miedzi, wykorzystano ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť 

elektronowego rezonansu paramagnetycznego. W widmach zarejestrowanych 

w temperaturze pokojowej i 77 K, obecny ōȅƱ ŘƻōǊȊŜ ǊƻȊŘȊƛŜƭƻƴȅ ǎȅƎƴŀƱ o symetrii 

aksjalnej anizotropowego tensƻǊŀ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ȊŜŜƳŀƴƻǿǎƪƛŜƎƻ z jednym 

niesparowanym elektronem (S = мκнύΣ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŜƳ ƴŀŘǎǳōǘŜƭƴȅƳ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅƳ 

z ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƧŊŘer 63,65Cu (I = оκнύ ƛ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŜƳ ǎǳǇŜǊƴŀŘǎǳōǘŜƭƴȅƳ ȊǿƛŊȊŀƴȅƳ 

z ōƭƛǎƪƻǏŎƛŊ ŎȊǘŜǊŜŎƘ ƧŊŘŜǊ ŀȊƻǘǳ 14N (I = 1) liganda norkorolowego (Rysunek 45).41 

²ŀǊǘƻǏŏ izotropowego ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ g ǿȅƴƻǎȊŊŎŀ нΣлмур ƧŜǎǘ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ƳŀƱŀ 

Cu 
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w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ Ƨƻƴ ƳƛŜŘȊƛόLLύΦ 

Najprawdopodobniej jest to wynik ǿȅƧŊǘƪƻǿŜƧ ǎȅǘǳŀŎƧƛΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ Ƨƻƴ ƳƛŜŘȊƛόLLύ ȊƻǎǘŀƱ 

ȊŀƳƪƴƛťǘȅ ǿ ŎƛŀǎƴŜƧ ǿƴťŎŜ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΦ tƻŘƻōƴŀ ǘŜƴŘŜƴŎƧŀ ȊƻǎǘŀƱŀ 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŀ ǇǊȊŜȊ .ǊǀǊƛƴƎŀ ǿ ƳƛŜŘȊiowych pochodnych 

10-heterokoroli.134,135 

 

 

Rysunek 45. Zmierzone i symulowane widma EPR norkorolatomiedzi(II) 1-49 w toluenie w temperaturze pokojowej 
(po lewej) i 77 K (po prawej)41 

 

Produkt demetalacji norkorolatimiedzi(II), ƻƪŀȊŀƱ ǎƛť ōȅŏ ǎǘŀōƛƭƴȅ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ stanie 

ǎǘŀƱȅƳ Ƨŀƪ ƛ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜΦ41 Jego charakterystyki Řƻƪƻƴŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ metod 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ƻǊŀȊ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿȅŎƘΦ {ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ŎƛŜƪŀǿe jest widmo 1H NMR 

ŘƛƳŜȊȅǘȅƭƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳΦ h ƛƭŜ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych w zakresie 

4,58-4,54 ppm nie jest ƴƛŎȊȅƳ ƴƛŜȊǿȅƪƱȅƳΣ ƻ ǘȅƭŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ poszerzonego ǎȅƎƴŀƱǳ 

ǿŜǿƴťǘǊȊƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ 32 ppm ƴƛŜ ƴŀƭŜȍȅ Řƻ ŎȊťǎǘȅŎƘ ȊƧŀǿƛǎƪ ǿǏǊƽŘ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿΦ ¢ŀƪ silne ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ƧŜǎǘ ǿȅƴƛƪƛŜƳ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ 

ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻ ƻǊŀȊ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅŎƘ 

ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ ŀȊƻǘǳ ǿŜǿƴŊǘǊȊ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ. ²ŀǊǘƻǏŎƛ bL/{Σ 

ƻōƭƛŎȊƻƴŜ Řƭŀ ǇƛťŎƛǳ Ǉǳƴƪǘƽǿ ƭŜȍŊŎȅŎƘ ǿŜ ǿƴťŎŜ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧΣ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ 

16,7-21,5, co potwierdza antyaromatyczny charakter tego porfirynoidu. Otrzymana 

struktura krystaliczna pokazujeΣ ȍŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ŀǘƻƳȅ ʰ-ǇƛǊƻƭƻǿŜ ƭŜȍŊ ƴŀ ƧŜŘƴŜƧ 

ǇƱŀǎȊŎȊȅȋƴƛŜΦ WŜŘƴŀƪ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛŜƻōŜŎƴƻǏŏ Ƨƻƴǳ ƳŜǘŀƭǳ ǳǎȊǘȅǿƴƛŀƧŊŎŜƎƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊťΣ 

Řǿŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ǇƛǊƻƭƻǿŜ ǿȅŎƘȅƭƛƱȅ ǎƛť ǇƻŘ ƪŊǘŜƳ нлϲ w przeciwne strony ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴy 
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ǳƪƱŀŘǳ (Rysunek 46). 5ƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǎŊ ƴƛŜƳŀƭ ƛŘŜƴǘȅŎȊƴŜ Ƨŀƪ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ 

norkorolatomiedzi(II).41 

 

Rysunek 46. Struktura molekularna dimezytylonorkorolu 1-47 na bazie struktury krystalicznej. W rzucie bocznym 
ukryto podstawniki mezytylowe dla ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ǇǊȊŜƧǊȊȅǎǘƻǏŎƛ.41 Projekcja boczna i przednia: patyki. 

 

Na podstawie widma 1H NMR produktu insercji jonu palladu(II) stwierdzonoΣ ȍŜ ǇƻǎƛŀŘŀ 

on antyaromatyczny charakter (Rysunek 47).41 Dublety -̡ǇƛǊƻƭƻǿŜ ǳƭŜƎƱȅ 

dolnopolowemu ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ ƻ ƻƪƻƱƻ лΣу ǇǇƳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƴƛƪƭƻǿŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧΦ 

Oznacza to ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛowego. hōŜŎƴƻǏŏ ƧŜŘƴŜƎƻ 

ȊŜǎǘŀǿǳ ǎȅƎƴŀƱƽǿ w widmie protonowym zarejestrowanym w temperaturze pokojowej, 

pozwala ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀŏΣ ȍŜ ǳƪƱŀŘ ǘŜƴ ǇƻǎƛŀŘŀ ǿȅǎƻƪŊ ǎȅƳŜǘǊƛťΣ ȊƴŀƴŊ Ȋ otrzymanych 

ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǳƪƱŀŘƽǿ.  

 

 

 

Rysunek 47. Widmo 1H NMR norkorolatopalladu(II) 1-5241 

 

tƻƳƛŀǊȅ ǿ ƴƛǎƪƛŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ƎƽǊŀκŘƽƱΣ ƪǘƽǊŜ ƻōƧŀǿƛŀ ǎƛť 

rozdzieleniem singletu ǇǊƻǘƻƴƽǿ meta-mezytylowych ƴŀ Řǿŀ ǎȅƎƴŀƱȅ ǿ ς80ϲC. Podobne 
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zachowanie przejawia Ǉƛƪ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅ ƻŘ grupy orto-metylowejΣ ƪǘƽǊȅ ǿ temperaturze 

ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ƭŜȍy ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ о ǇǇƳΣ a po ƻŎƘƱƻŘȊŜƴƛǳ ǊƻȊŘȊƛŜƭŀ ǎƛť ƴŀ Řǿŀ ǇƻǎȊŜǊȊƻƴŜ 

singlety, widoczne przy 5,12 i 1,16 ppm (Rysunek 48). ² ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ 

chemicznych grup benzylowych, jeden z nich jest ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘȅ Řƻƭƴƻ- a drugi 

ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿƻΦ hȊƴŀŎȊŀ ǘƻΣ ȍŜ ƧŜŘƴŀ ǇŀǊŀ ǇǊƻǘƻƴƽǿ orto ƧŜǎǘ ǇǊȊŜǎƱŀƴƛŀƴŀ, a druga 

ƻŘǎƱŀƴƛŀƴŀΦ  

 

 

Rysunek 48. Zmiennotemperaturowe widma 1H NMR norkorolatopalladu(II) 1-52.41 

 

Struktura krystaliczna ǿȅƧŀǏƴƛƱŀ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ 

arylowych w niskiej temperaturze. Ze ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƳŀƱȅ ǊƻȊƳƛŀǊ ǿƴťƪƛ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƧ 

i ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ Řǳȍȅ ǇǊƻƳƛŜƵ Ƨƻƴǳ ǇŀƭƭŀŘǳόLLύΣ ƧŜǎǘ ƻƴ ǿȅǎǳƴƛťǘȅ ƻ мΣнмо ) poza 

ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴť ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ, ȊŘŜŦƛƴƛƻǿŀƴŊ ǇǊȊŜȊ у ŀǘƻƳƽǿ ʲ-pirolowych. Makrocykl 

przyjmuje przez to ǎƛƭƴƛŜ Ƴƛǎƪƻǿŀǘȅ ƪǎȊǘŀƱǘ, dlatego protony ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ŀǊȅƭƻǿȅŎƘ 

ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ǿ Ǌƽȍƴȅm otoczeniu chemicznym (Rysunek 49). 

 

 

Rysunek 49. Struktura molekularna norkorolatopalladu(II) 1-52 na bazie struktury krystalicznej. Podstawniki arylowe 
ȊƻǎǘŀƱȅ ukryte ŎŜƭŜƳ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ǇǊȊŜƧǊȊȅǎǘƻǏŎƛ.41 Projekcja boczna: patyki. 

 

Pd 
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Niewielka ƭƛŎȊōŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ w widmie protonowym w temperaturze 

pokojowej, ǿǎƪŀȊǳƧŊŎŀ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǎȅƳŜǘǊƛť ǳƪƱŀŘǳΣ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ŘǳȍŜƧ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ (w skali 

NMR) zmian ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǿ ƻōǊťōƛŜ ōŀŘŀƴŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛΦ hōƴƛȍŜƴƛŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ 

ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ǎǇƻǿƻƭƴƛŜƴƛŜ ƛƴǿŜǊǎƧƛ Ƴƛǎƪŀ-miska. Energia aktywacji inwersji oszacowana 

na podstawie temperatury koalescencji wynosi 9,2 kcal*molς1, a obliczona 

z wykorzystaniem metod DFT ς 7,0 kcal*molς1Φ .ŀŘŀƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ ȊǊƻȊǳƳƛŜŏ 

ǇǊȊȅŎȊȅƴť silnego ǊƻȊǎǳƴƛťŎƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ  orto-mezytylowych w przeciwne strony. 

Na ƳŀǇŀŎƘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱƽǿ ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿƛŘŀŏ ƳƻŎƴŜ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ƻōǳ ǎǘǊƻƴ 

makrocyklu (Rysunek 50). Barwa czerwona wskazuje ƴŀ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱǳ 

Ǉƻ ǿȅǇǳƪƱŜƧ ǎǘǊƻƴƛŜΣ ŀ ƴƛŜōƛŜǎƪŀ oznacza ŘƻŘŀǘƴƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ Ǉƻ ǎǘǊƻƴƛŜ ǿƪƭťǎƱŜj.136 

 

 

Rysunek 50. aŀǇȅ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱƽǿ ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻǇŀƭƭŀŘǳόLLύ 1-5241 

 

Wykresy 2D-bL/{ ƻǊŀȊ ǿƛȊǳŀƭƛȊŀŎƧŜ !L/5 ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱȅΣ ȍŜ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿȅ ǇǊŊŘ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿȅ ƧŜǎǘ ǎƛƭƴƛŜƧǎȊȅ Ǉƻ ǎǘǊƻƴƛŜ ǿƪƭťǎƱŜƧΣ Ŏƻ ǎǳƎŜǊǳƧŜ ōŀǊŘȊƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴŊ 

-̄ƪƻƴƛǳƎŀŎƧť ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƭŜǇǎȊŜ ƴŀƪƱŀŘŀƴƛŜ ǎƛť orbitali p po tej stronie (Rysunek 51 

i Rysunek 52).41 
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Rysunek 51. Wizualizacje AICD norkorolatopalladu(II) 1-52Φ ŀύ YƛŜǊǳƴŜƪ ǇǊȊȅƱƻȍƻƴŜƎƻ Ǉƻƭŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻΣ ōύ ǇǊŊŘ 
ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿȅ Ǉƻ ǎǘǊƻƴƛŜ ǿȅǇǳƪƱŜƧΣ Ŏύ ǇǊŊŘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿȅ Ǉƻ ǎǘǊƻƴƛŜ ǿƪƭťǎƱŜƧ (izopowierzchnia 0,14)41 

 

 

Rysunek 52. Wykresy 2D-NICS norkorolatopalladu(II) 1-52. Regiony ekranowane przedstawiono kolorem niebieskim 
i zielonym, a ƴƛŜŜƪǊŀƴƻǿŀƴŜ ȍƽƱǘȅƳ ƛ ŎȊŜǊǿƻƴȅƳ41 

 

1.5. wŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ 

1.5.1. Regioselektywna substytucja 

 

WŜŘƴŊ Ȋ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ŘƛŀƎƴƻǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧŀ 

ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŀΦ ² ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ, ŀǘƻƳ ǿƻŘƻǊǳ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅ Řƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ ǎǇ2 

ƧŜǎǘ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ȊŀǎǘťǇƻǿŀƴȅ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭŜƳΦ {ǳōǎǘȅǘǳŎƧŀ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŀ jest natomiast 

Pd Pd 
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obserwowana ǿǘŜŘȅΣ ƎŘȅ ȊǿƛŊȊŜƪ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅ ǇƻǎƛŀŘŀ ƎǊǳǇť ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŊ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ 

(ŀƪǘȅǿǳƧŊŎŊ ǎǳōǎǘǊŀǘ) oraz halogenek ōťŘŊŎȅ ƎǊǳǇŊ ƻŘŎƘƻŘȊŊŎŊ.137 Nukleofilowa 

ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧŀ ŀǘƻƳǳ ǿƻŘƻǊǳ ǿ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿȅŎƘ ŀǊŜƴŀŎƘΣ ƳƻȍŜ ȊŀŎƘƻŘȊƛŏ 

ǊƽǿƴƛŜȍ na drodze oksydatywnego podstawienia wodorku.138 {ƛƱŊ ƴŀǇťŘƻǿŊ ǘȅŎƘ 

ǇǊƻŎŜǎƽǿ ƧŜǎǘ ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŀΣ ƪǘƽǊŀ ǳƱŀǘǿƛŀ ƻŘǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǇƛŜǊǿƻǘƴŜƧ 

ƪƻƴƛǳƎŀŎƧƛ ˉ ǿ ŎƘǿƛƭƻǿƻ ƴƛŜǎƪƻƴƛǳƎƻǿŀƴȅƳ, ŀŘŘȅŎȅƧƴȅƳ ǇǊƻŘǳƪŎƛŜ ǇƻǏǊŜŘƴƛƳΦ 

.ŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŀ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧŀ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŀ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱŀ ǳƧŀǿƴƛƻƴŀ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǿƛŜƭǳ 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ139,140Σ ŀ ǿ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ ŀǊŜƴach, takie reakcje 

ȊŀŎƘƻŘȊƛƱȅ ƧŜŘȅƴƛŜ ǇǊȊȅ ǇƻƳƻŎȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ141,142. 

wŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōǊŀƪ ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧƛ ǳƪƱŀŘǳ ǇǊȊŜȊ 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊΣ ƻǊŀȊ ƴƛǎƪƻ ǇƻƱƻȍƻƴȅ [¦ahΣ jest ŎȊťǎǘƻ odmienna od 

ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƛƴƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿΦ aŀƪǊƻŎȅƪƭ ǘŜƴ ǳƭŜƎŀ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜƳǳ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛǳ 

ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŜƳǳΣ ƪǘƽǊŜ ȊŀŎƘƻŘȊƛ Ȋ ǿȅǎƻƪŊ ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊΦ tǊȊȅƪƱŀdami takich 

reakcji ǎŊ ǊŜŀƪŎƧŜ ŎȅƧŀƴƻǿŀƴƛŀ ƛ tiolowania.143 LŎƘ ƎƱƽǿƴȅƳ produktem jest 

norkorolatonikiel(II) podstawiony w pozycji 3 (Rysunek 53). 

 

 

Rysunek 53. Reakcja cyjanowania i tiolowania norkorolatoniklu(II) 1-47143 

 

wŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ƧŜǎǘ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ƛǎǘƻǘƴŀ ǿ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ŘŀƭǎȊŊ 

funkŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧťΣ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊŎŊ ƴŀ ǎǘŜǊƻǿŀƴƛŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳƛ, 

optycznymi lub rozbudowy ǳƪƱŀŘǳΦ WŜŘƴȅƳ Ȋ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ jest halogenowanie, 
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Řƻ ƪǘƽǊŜƎƻ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭatoƴƛƪƭǳόLLύ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť N-bromosukcynoimid, 

ōťŘŊŎȅ ȋǊƽŘƱŜƳ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŜƎƻ ōǊƻƳǳ.144 tǊƻŘǳƪǘŜƳ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅƳ 

Ȋ тн҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΣ jest 3-bromonorkorol niklu(II). Co ciekawe, dalsza reakcja tak 

podstawionego norkorolu z kwasem bromowodorowym, ǇƻǿƻŘǳƧŜ ƳƛƎǊŀŎƧť ōǊƻƳƪǳ 

z pozycji 3 do 2 (Rysunek 54). Przeprowadzenie reakcji z nadmiarem NBSu prowadzi do 

otrzymania oktabromonorkorolu niklu(II). 

 

 

Rysunek 54. Bromowanie norkorolatoniklu(II) 1-47 i katalizowana kwasem migracja bromku144 

 

1.5.2. Wielokrotne nitrowanie ς ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŜ ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ 

 

tƻŘƻōƴŊ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

norkorolowego. 

² ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ Řƻ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛ όƴǇΦ ǇƻǊŦƛǊȅƴύΣ ƪǘƽǊŜ ǳƭŜƎŀƧŊ 

nitrowaniu ǿ ŘƻǏŏ ŘǊŀǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ όƳΦ ƛƴΦ z wykorzystaniem mieszaniny 

ƴƛǘǊǳƧŊŎŜƧύΣ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŜ ƎǊǳǇȅ -NO2 Řƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ȊŀŎƘƻŘȊƛ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƱŀƎƻŘƴŜƎƻ 

ȋǊƽŘƱŀ ƧŀƪƛƳ ƧŜǎǘ ŀȊƻǘȅƴ ƛȊƻŀƳȅƭǳΦ ² ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ŎȊŀǎǳ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ, ƎƱƽǿƴȅƳ 

produktem reakcji jest 3-nitro- 1-62, 3,12-dinitro 1-63 i 3,16-dinitro- 1-64, 

3,7,12-trinitro- 1-65 lub 3,7,12,16-tetranitronorkorolatonikiel(II) 1-66 (Rysunek 55).145 

YŀȍŘƻǊŀȊƻǿƻ ǿ mieszaninie poreakcyjnej, ƻǇǊƽŎȊ ƎƱƽǿƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ, obecne ōȅƱȅ 

ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜ ƛƭƻǏŎƛ pochodnych ƻ ƛƴƴȅƳ ǎǘƻǇƴƛǳ ȊƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀΦ ² ǘǊŀƪŎƛŜ ōŀŘŀƵ ƴƛŜ 

zaobseǊǿƻǿŀƴƻ ǳƪƱŀŘǳΣ ƪǘƽǊȅ ǇƻǎƛŀŘŀƱōȅ ŘǿƛŜ ƎǊǳǇȅ ƴƛǘǊƻǿŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ Řƻ ƧŜŘƴŜƎƻ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊƻƭƻǿŜƎƻΦ 
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Rysunek 55. Nitrowanie norkorolatoniklu(II) 1-47 ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ŀȊƻǘȅƴǳ ƛȊƻŀƳȅƭǳ145 

 

Analiza ǏŎƛŜȍƪƛ ǊŜŀƪŎƧƛ, przeprowadzona z wykorzystaniem metod obliczeniowych DFT, 

ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ƴŀ zaproponowanie mechanizmu ǿȅƧŀǏƴƛŀƧŊŎŜƎƻ selektywne nitrowanie tego 

makrocyklu. ² ǘǊŀƪŎƛŜ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǇǊƽō ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ȊŀǳǿŀȍƻƴƻΣ ȍŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ 

ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ƧŜǎǘ ƴƛŜȊōťŘƴŀ Řƻ ȊŀƧǏŎƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ. Ta obserwacja wskazŀƱaΣ ȍŜ czynnikiem 

ƴƛǘǊǳƧŊŎȅƳ ƧŜǎǘ ǿ ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǘƭŜƴŜƪ ŀȊƻǘǳόL±ύΦ tƻǿǎǘŀƧŜ ƻƴ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛŀ 

ǘƭŜƴƪǳ ŀȊƻǘǳόLLύΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ȊŜ ǎǇƻƴǘŀƴƛŎȊƴŊ ŘȅǎƻŎƧŀŎƧŊ 

ƘƻƳƻƭƛǘȅŎȊƴŊ ŀȊƻǘȅƴǳ ƛȊƻŀƳȅƭǳΦ146 W pierwszym kroku, dwutlenek azotu jako rodnik, 

ƳƻȍŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊȅŏ ǎƛť Řƻ ǇƻȊȅŎƧƛ /н ƭǳō /о ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ŘŀƧŊŎ ǿ ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǊƻŘƴƛƪƻǿŜ 

ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜ (Rysunek 56)Φ ² ƴŀǎǘťǇƴȅƳ ŜǘŀǇƛŜ, ƳƻƎŊ ōȅŏ ƻƴŜ ƻŘǿƻŘƻǊƴƛƻƴŜ 

przez rodnik alkoksylowy obecny w ǊƻȊǘǿƻǊȊŜΣ ŘŀƧŊŎ ǿ ŜŦŜƪŎƛŜ ƪƻƵŎƻǿe produkty 

ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀΦ ½ƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǇƻǎǘǳƭŀǘŜƳ IŀƳƳƻƴŘŀ ǿȊƎƭťŘƴŀ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ŀŘŘǳƪǘƽǿ 

ǊƻŘƴƛƪƻǿȅŎƘ Ǉƻǿƛƴƴŀ ƪƻǊŜƭƻǿŀŏ Ȋ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅƳ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŀƭƴƛŜ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳ 
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ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ.147 Analiza energii ǊƻŘƴƛƪƻǿȅŎƘ ŀŘŘǳƪǘƽǿ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ƳƻƎŊ 

Ǉƻǿǎǘŀŏ ǇǊȊȅ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ ƻŘ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ Řƻ ƧŜƎƻ Ƴƻƴƻ-, di-, tri- 

i tetrŀƴƛǘǊƻǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǳƪƱŀŘȅ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ ƎǊǳǇȅ ƴƛǘǊƻǿŜ ǿ Ǉƻōƭƛȍǳ Ƴƻǎǘƪŀ 

mezo ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ƴƛȍǎȊŊ ŜƴŜǊƎƛŊ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǘȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ǇǊȊȅ 

ǿƛŊȊŀƴƛǳ ōƛǇƛǊƻƭƻǿȅƳΦ ²ȅƴƛƪ ǘŜƴ ōȅƱ ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŜƳΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ǿǏǊƽŘ 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ ƴƛŜ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ȍŀŘƴŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧΣ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜƧ ƎǊǳǇť 

ƴƛǘǊƻǿŊ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /нΣ /уΣ /мо ƭǳō /муΦ ½ ŘǊǳƎƛŜƧ ǎǘǊƻƴȅ ǊƻȊƪƱŀŘ ƛȊƻƳŜǊƽǿ Řƭŀ 

ŘƛƴƛǘǊƻǿŀƴŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛŜ ǇƻƪǊȅǿŀƱ ǎƛť ȊŜ ǿȊƎƭťŘƴŊ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛŊ ǊƻŘƴƛƪƻǿȅŎƘ 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǇƻǏǊŜŘƴƛŎƘΦ ¢ŜƻǊŜǘȅŎȊƴƛŜ ƴŀƧƴƛȍǎȊŊ ŜƴŜǊƎƛť ƳƛŀƱ ǊƻŘƴƛƪΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ƎǊǳǇȅ 

ƴƛǘǊƻǿŜ ōȅƱȅ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ ǿ ǇƻȊȅŎƧŀŎƘ о ƛ тΦ ² mieszaninie poreakcyjnej zaobserwowano 

natomiast dinitronorkorole podstawione w pozycjach 3,12 i 3,16. W przypadku tri- 

i tetrapodstawionych makrocykli ǿȅƴƛƪƛ ƻōƭƛŎȊŜƵ ōȅƱȅ ȊƎƻŘƴŜ Ȋ danymi 

eksperymentalnymi. 

 

 

Rysunek 56. tǊƻǇƻƴƻǿŀƴŀ ǏŎƛŜȍƪŀ ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ 1-47145 

 

tƻǿȅȍǎȊa ǏŎƛŜȍƪŀ poprawnie ƻǇƛǎȅǿŀƱa przebieg ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ ƻƭŜŦƛƴ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

organicznych i ƴƛŜƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ ŀȊƻǘȅƴƽǿΦ148,149 Jednak w przypadku norkorolu, jedynie 

ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ǿȅƧŀǏƴƛŀƱa ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŊ ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳ 

ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴƻ ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿƴŊ ŘǊƻƎťΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛǎƪƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ 

utlenienia norkorolatoniklu(II) (0,16 V), tlenek azotu(IV) όǇƻǘŜƴŎƧŀƱ redukcji 0,50 V) 

w ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅƳ ƻƪǊŜǎƛŜ ŘȊƛŀƱŀ Ƨŀƪƻ ǳǘƭŜƴƛŀŎȊΦ Dlatego na wczesnym etapie reakcji ma 

ŘƻŎƘƻŘȊƛŏ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ kationorodnikaΦ tƻŘƻōƴȅ ǇǊȊŜōƛŜƎΣ ǇƻƭŜƎŀƧŊŎȅ ƴŀ 

ǳǘǿƻǊȊŜƴƛǳ ǊƻŘƴƛƪŀ ƪŀǘƛƻƴƻǿŜƎƻ ƴŀŦǘŀƭŜƴǳΣ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǊƻȊƪƱŀŘǳ 
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ŀȊƻǘȅƴǳ ǎƻŘǳΣ ȊƻǎǘŀƱ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴȅ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŘŀƧŊŎŜƧ ōƛƴŀŦǘȅƭŜΦ150 Dodanie kolejnej 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ bh2 Ƴŀ ǎƪǳǘƪƻǿŀŏ powstaniem kationu areniowego (Rysunek 57).  

 

 

Rysunek 57. !ƭǘŜǊƴŀǘȅǿƴŀ ǏŎƛŜȍƪŀ ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ 1-47145 

 

Tworzenie takich ƪŀǘƛƻƴƽǿ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ rodnikowej, ƧŜǎǘ ȊƴŀƴŜ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ Ȋ ǊŜŀƪŎƧƛ 

nitrowania metalokoroli151ς153 oraz metaloporfiryn154. hōƭƛŎȊŜƴƛŀ 5C¢ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ na 

ƪŀȍŘȅƳ ǇƻȊƛƻƳƛŜ ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ norkorolatoniklu(II)Σ ƴŀƧƴƛȍǎȊŊ ŜƴŜǊƎƛť ƳŀƧŊ ƪŀǘƛƻƴȅ 

ŀǊŜƴƛƻǿŜΣ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ podstawniki w tych samych pozycjach, co produkty wyizolowane 

z mieszaniny poreakcyjnej.145 WŜǎǘ ǘƻ ǎǇƽƧƴŜ Ȋ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴȅƳ orbitali LUMO 

Řƭŀ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƪŀǘƛƻƴƻǊƻŘƴƛƪƽǿΦ hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ǇƻƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƴŀƧǿƛťƪǎȊŀ 

ǿŀǊǘƻǏŏ ŀƳǇƭƛǘǳŘȅ [¦ahΣ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ ŀǘƻƳŀŎƘ ǿťƎƭŀ /оΣ /тΣ /мн ƛ /мс, a jest 

ȊŜǊƻǿŀ ǿ ƻƪƻƭƛŎȅ ŀǘƻƳƽǿ /нΣ /уΣ /мм ƛ /мтΦ hȊƴŀŎȊŀ ǘƻΣ ȍŜ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ȊŀƪƱŀŘŀƧŊŎȅ 

jednoelektronowe utlenienie, ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ŘǿǳǘƭŜƴƪǳ ŀȊƻǘǳ ƻǊŀȊ 

ŘŜǇǊƻǘƻƴŀŎƧťΣ ƭŜǇƛŜƧ ǿȅƧŀǏƴƛŀ przebieg nitrowania norkorolu niklu(II) ƴƛȍ ǏŎƛŜȍƪŀ 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜƧ ŀŘŘȅŎƧƛΣ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊŊŎŀ ǇǊȊŜȊ ƴƛǘǊƻǿŀƴŜΣ ǊƻŘƴƛƪƻǿŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜΦ 
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1.5.3. Redukcja ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ nitrowania ς pierwszy aromatyczny norkorol 

 

²ǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛŜ ƎǊǳǇ ƴƛǘǊƻǿȅŎƘ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ ǎƛƭƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ jego 

ȊŘƻƭƴƻǏŏ Řƻ ǇǊȊȅƧƳƻǿŀƴƛŀ ƭǳō ƻŘŘŀǿŀƴƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳΣ Ǉƻǎǘŀƴƻǿƛƻƴƻ 

ȊōŀŘŀŏ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǊŜŘƻƪǎ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƴƛǘǊƻǿŀƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ Ȋ wykorzystaniem 

ǿƻƭǘŀƳǇŜǊƻƳŜǘǊƛƛ ŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ƻǊŀȊ ǇǳƭǎƻǿŜƧ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜƧΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿȅƴƛƪƽǿ 

ǎǘǿƛŜǊŘȊƻƴƻΣ ȍŜ Řǿŀ ǇǊƻŎŜǎȅ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛŀ ǇǊƻǿŀŘȊŊ ƪƻƭŜƧƴƻ Řƻ ǊƻŘƴƛƪŀ ƪŀǘƛƻƴƻǿŜƎƻ ƻǊŀȊ 

dikationu, a w ŘǿƽŎƘ ǇǊƻŎŜǎŀŎƘ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ǇƻǿǎǘŀƧŊ ǊƻŘƴƛƪ ŀƴƛƻƴƻǿȅ ƛ ŘƛŀƴƛƻƴΦ !ƴƻŘƻǿŜ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ Ǉƛƪƽǿ ǿǎkaȊŀƱƻ ƴŀ ǿȊƎƭťŘƴŊ ŘŜǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧť ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǳǘƭŜƴƛŀƴƛŀ 

i ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧť ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΦ ½ ǘŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳ ǇƻŘƧťǘƻ ǇǊƽōť 

chemicznej redukcji ǘŜǘǊŀƴƛǘǊƻǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƧƻŘƪǳ tetrabutyloammoniowego 

(Rysunek 58). wŜŀƪŎƧŀ ōȅƱŀ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ ǇƻŘ ƪƻƴǘǊƻƭŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 9twΣ ƪǘƽǊŀ ǳƧŀǿƴƛƱŀ 

ƻōŜŎƴƻǏŏ ŀƴƛƻƴƻǊƻŘƴƛƪŀ w roztworzeΦ {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ȊǿƛŊȊƪǳ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŀ ƴŀ 

podstawie otrzymanego ƳƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱǳΦ145 Wykorzystanie ponadtlenku potasu (KO2), 

ƪǘƽǊȅ ƧŜǎǘ ǎƛƭƴƛŜƧǎȊȅƳ ǊŜŘǳƪǘƻǊŜƳΣ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴŜƎƻ ǿ ǿƻŘȊƛŜ 

diamagnetycznego dianionu tetranitronorkorolu niklu(II). W widmach 1H NMR widoczne 

ōȅƱȅ ŎȊǘŜǊȅ ƻǎǘǊŜ ǎƛƴƎƭŜǘȅ ʲ-pirolowe przy ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛach ǿȅƴƻǎȊŊŎȅch 8,20-7,60 ppm 

dla pochodnej trinitrowej i pojedynŎȊȅ ǎƛƴƎƭŜǘ ǇǊȊȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ уΣн0 ppm dla pochodnej 

tetranitrowej. Takie ǿŀǊǘƻǏci jednoznacznie ǇƻƪŀȊŀƱyΣ ȍŜ ǳƪƱŀŘy te posiadaƧŊ 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜΦ ²ȅƴƛƪŀƧŊ ƻƴŜ Ȋ ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ŘǿƽŎƘ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ 

ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿΣ ŘȊƛťƪƛ ŎȊŜƳǳ ƳƻȍƭƛǿŜ ōȅƱƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜ муˉ-ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ǏŎƛŜȍƪƛ 

(Rysunek 58ύΦ ¦Řŀƴŀ ǊŜŘǳƪŎƧŀ ƴƛǘǊƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΣ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ 

ǘȅƳ ǎŀƳȅƳ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ƻǇŀǊǘŜƎƻ ƴŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ 

norkorolowym. 

 

 

Rysunek 58. Redukcja tetranitronorkorolu niklu(II) ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ Yh2 i [Bu4N]I145 
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1.5.4. Aminowanie 

 

!ƳƛƴƻǿŀƴƛŜ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ƴŀ ƪƛƭƪŀ ǎǇƻǎƻōƽǿ. Jedna 

z ŘǊƽƎΣ Ƨŀƪƻ ȋǊƽŘƱƻ ƎǊǳǇȅ ŀƳƛƴƻǿŜƧ, wykorzystuje 4-amino-1,2,4-triazol. 

We ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƭŀǘŀŎƘ ǘŀ ǏŎƛŜȍƪŀΣ ōȅƱŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŀ Řƻ ŀƳƛƴƻǿŀƴƛŀ ƳƛťŘȊȅ 

innymi ƴƛǘǊƻōŜƴȊŜƴƽǿ155 oraz porfiryn156,157. W przypadku norkorolu niklu(II) 1-47 

ǊŜŀƪŎƧŀ ǘŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ǎƛť ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŊ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǿ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ 

cyjanowania i nitrowania. Produkt ς 3-aminonorkorolatonikiel(II) 1-67 ς powstaje 

z ну҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΦ158 

 

 

Rysunek 59. 3-aminonorkorolatonikiel(II) 1-67158,159 

 

5ǊǳƎƛ ǎǇƻǎƽō ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ǳȍȅŎƛǳ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ŀƳƛƴ Ƨŀƪƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿΦ tǊȊȅƱŊŎȊŀƴƛŜ 

ƎǊǳǇ ŀƳƛƴƻǿȅŎƘ ƻŘōȅǿŀ ǎƛť ōŜȊ ǳȍȅŎƛŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀΦ ² ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ǊƻŘȊŀƧǳ ŀƳƛƴȅ ŎȊŀǎ 

ǘǊǿŀƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅƴƻǎƛ ƻŘ ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛǳ Ƴƛƴǳǘ Řƻ мл ƎƻŘȊƛƴΦ tǊƻŘǳƪǘŀƳƛ 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜƎƻ ŀƳƛƴƻǿŀƴƛŀ ǎŊ о-mono- 1-68 i 3,12-dipodstawione 1-69 norkorole 

(Rysunek 60)Σ ƪǘƽǊŜ ǇƻǿǎǘŀƧŊ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƻŘ мт Řƻ ун҈.160 

 

 

Rysunek 60. .ŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ŀƳƛƴƻǿŀƴƛŜ ƴƻǊƪƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ 1-47160 

 

hǎǘŀǘƴƛŀ ƳŜǘƻŘŀ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ȊǊŜŘǳƪƻǿŀƴƛǳ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜƧ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƎǊǳǇȅ ƴƛǘǊƻǿŜƧΦ159 

5ƻƪƻƴǳƧŜ ǎƛť ǘŜƎƻ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŎƘƭƻǊƪǳ ŎȅƴȅόLLύΣ ŀ ǊŜŀƪŎƧŀ ƧŜǎǘ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ 
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ǿŜ ǿǊȊŊŎȅƳ ǘŜǘǊŀƘȅŘǊƻŦǳǊŀƴƛŜ przez 4 godziny. Reakcja jest skuteczna jedynie wobec 

mononitrowanego norkorolu 1-62. 3-aminonorkorol niklu(II) 1-67 z wykorzystaniem tej 

ǏŎƛŜȍƪƛ ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť Ȋ ст҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΦ 

 

1.5.5. Hydrogenacja 

 

WŜŘƴŊ Ȋ ŘǊƽƎ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎȅŎƘ Řƻ ǳǿƻŘƻǊƴƛƻƴȅŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛ ƧŜǎǘ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧŀ 

z wodoremΦ aƻȍƴŀ ƧŊ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ katalityczne uwodornienie lub 

chemiczne reduktoryΦ ¢ŀƪƛŜ ǊŜŀƪŎƧŜ ōŀǊŘȊƻ ŎȊťǎǘƻ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ƴƛǎƪŊ ǊŜƎƛƻ- 

i ǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊΦ Z tego powodu ǿ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴƛŜ ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť 

zazwyczŀƧ ŘǳȍŊ ƭƛŎȊōť makrocykli ǳǿƻŘƻǊƴƛƻƴȅŎƘ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ǇƻȊȅŎƧŀŎƘΦ161ς163 

tǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŜ ŀǘƻƳǳ ǿƻŘƻǊǳ Řƻ pozycji mezo164,165 lub atomu przy mostku 

bipirolowym166, powoduje przerwanie ǏŎƛŜȍƪƛ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉΣ ŎȊŜƎƻ 

ƪƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧŊ ƧŜǎǘ utworzenie niearomatycznych produktƽǿ. 

 tƛŜǊǿǎȊŀ ǇǊƽōŀ ǳǿƻŘƻǊƴƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ƳŀƧŊŎŀ ƴŀ ŎŜƭǳ ǇƻȊƴŀƴƛŜ 

zredukowanych form tego makrocyklu, ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ w 2015 roku.167 

tƻƭŜƎŀƱŀ ƴŀ ǳƳƛŜǎȊŎȊŜƴƛǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ǿ ȊŀǿƛŜǎƛƴƛŜ ƴƛƪƭǳ wŀƴŜȅΩŀ, 

w ǘŜǘǊŀƘȅŘǊƻŦǳǊŀƴƛŜΣ ǇǊȊŜȊ ƪǘƽǊŊ ǇǊȊŜȊ р Ƴƛƴǳǘ ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊŀƴƻ ƎŀȊƻǿȅ ǿƻŘƽǊ ǇƻŘ 

ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ м ŀǘƳƻǎŦŜǊȅΦ DƱƽǿƴȅƳ, niearomatycznym produktem reakcji, ǇƻǿǎǘŀƱȅƳ 

z рн҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ōȅƱ мΣнΣоΣтΣуΣф-heksahydronorkorolatonikiel(II) 1-70 (Rysunek 61). 

Potraktowanie p-chloranilem obecnych w ǊƻȊǘǿƻǊȊŜ ǿȅȍŜƧ ǳǿƻŘƻǊƴƛƻƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘΣ 

doǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǊƽǿƴƛŜȍ ƴƛŜŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ 1,2,3,16,17,18-

heksahydronorkorolatoniklu(II) 1-71.  

 

 

Rysunek 61. Wybrane produkty katalitycznego uwodornienia norkorolatoniklu(II)167 
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Otrzymane struktury krystaliczne ƻōǳ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ǳƧŀǿƴƛƱȅ ǎƛƭƴŊ ŘŜŦƻǊƳŀŎƧť ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜƎƻΣ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŊ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŜƳ ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳΦ Prawie idealnie 

planarny norkorol, po tej reakcji ǇǊȊȅƧŊƱ ǎƛƭƴƛŜ Ƴƛǎƪƻǿŀǘȅ ƪǎȊǘŀƱǘΣ ŀ Ƨƻƴ ƴƛƪƭǳόLLύ ǿȅǎǳƴŊƱ 

ǎƛť ƻ лΣмс ) ǇƻȊŀ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴť ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΣ ǳǿƻŘƻǊƴƛƻƴŜƎƻ ǇǊȊȅ ƧŜŘƴȅƳ Ƴƻǎǘƪǳ 

bipirolowym (Rysunek 62).167 

 

 

Rysunek 62. Struktury molekularne wybranych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǳǿƻŘƻǊƴƛŜƴƛŀ norkorolatoniklu(II) 1-47 na bazie struktur 
krystalicznych.167 Projekcja przednia i boczna: patyki 

 

Uwodornienie norkorolu w ƱŀƎƻŘƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ς ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

p-toluenosulfonohydrazydu ς ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǳƪƱŀŘƽǿ ǘȅǇǳ ŎƘƭƻǊȅƴƻǿŜƎƻ 

1-72 i bakteriochlorynowego 1-73 z 73% ƛ нл҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ (Rysunek 63).168  

 

 

Rysunek 63. Uwodornienie norkorolu niklu(II) 1-47 ǿ ƱŀƎƻŘƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ168 

 

Co ciekawe pomiary widm 1H NMR ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿ ƻōǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭŀŎƘ ŘƻǎȊƱƻ ƧŜŘȅƴƛŜ Řƻ 

ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƎƻ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŀ ǇǊŊŘǳ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻΦ {ȅƎƴŀƱȅ -̡ǇƛǊƻƭƻǿŜ ǳƭŜƎƱȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ 

z zakresu 1,45-1,60 ppm do 2,9-4,1 ppm Ǉƻ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ŘǿƽŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳ ƻǊŀȊ 

do 4,4-5,5 ppm w przypadku ǘŜǘǊŀƘȅŘǊƻǇƻŎƘƻŘƴŜƧΦ DƽǊƴƻǇƻƭƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ 
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ǿȊƎƭťŘŜƳ ƴƛŜŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱȅ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ȊŀȊǿȅŎȊŀƧ 

w zakresie 7,0-6,0 ppm169ς172, ǿǎƪŀȊȅǿŀƱƻ ƴŀ ȊŀŎƘƻǿŀƴƛŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ 

charakteru, mimo uwodornienia ŘǿƽŎƘ ƭǳō ŎȊǘŜǊŜŎƘ ǇƻȊȅŎƧƛ -̡pirolowych norkorolu 

niklu(II). 

 

1.5.6. tǊȊȅƱŊŎȊŀƴƛŜ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƳŜǘȅƭŜƴƽǿ 

 

!ƪǘȅǿƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ƳŜǘȅƭŜƴƻǿŜΣ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ ŘǿƛŜ ƎǊǳǇȅ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅΣ ǘŀƪƛŜ ƧŀƪΥ 

2-cyjanooctan etylu, 3-oksobutanonitryl czy cykloheksano-1,3-dion wykazǳƧŊ 

ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǿƻōŜŎ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ ǿťƎƛŜƭ-azot N-ƻŘǿǊƽŎƻƴŜƧ ǇƻǊŦƛǊȅƴȅ173,174 

ƻǊŀȊ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ ǿťƎƛŜƭ-ǿťƎƛŜƭ ƴƛǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ǘŜǘǊŀŀǊȅƭƻǇƻǊŦƛǊȅƴ175,176. Reakcje 

z wykorzystaniem ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ, ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ ŘƻǏŏ ƱŀǘǿŜ postsyntetyczne 

modyfikowanie ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ165,177ς180 oraz ƴƛŜǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ƻƭƛƎƻǇƛǊƻƭƛ181ς

187. ½ ǘŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳ Ǉƻǎǘŀƴƻǿƛƻƴƻ ȊōŀŘŀŏ ȊŀŎƘƻǿŀƴƛŜ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƳŜǘȅƭŜƴƽǿ ǿƻōŜŎ 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύΦ188 W pierwszym etapie dokonano 

ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΦ bŀƧǿȅȍǎȊŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŀ н-cyjanooctanu 

Ŝǘȅƭǳ Řƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƻǎƛŊƎƴƛťǘƻ podczas prowadzenia reakcji w tetrahydrofuranie 

z dodatkiem Cs2CO3 w temperaturze pokojowej. W drugim etapie przetestowano 

ƧŜŘŜƴŀǏŎƛŜ ǊƽȍƴȅŎƘ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿΣ ŘȊƛŜǿƛťŏ Ȋ ƴƛŎƘ ōȅƱƻ ǘȅǇƻǿȅƳƛ przedstawicielami 

ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƳŜǘȅƭŜƴƽǿ, ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅmi ŘǿƛŜ ƎǊǳǇȅ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅΦ wŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ 

norkorolu w takich samych warunkach ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿƻōŜŎ ŀŎŜǘƻƴǳ 

i nitrometanu. W konsekwencji otrzymano ŘȊƛŜǿƛťŏ pochodnych norkorolu niklu(II), 

w ƪǘƽǊȅŎƘ ŀƪǘȅǿƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ƳŜǘȅƭŜƴƻǿŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊȅƱȅ ǎƛť regioselektywnie do atomu C3 

(Rysunek 64).  
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Rysunek 64. wŜŀƪŎƧŀ ǇǊȊȅƱŊŎȊŀƴƛŀ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƳŜǘȅƭŜƴƽǿ188 

 

² ƻŘǊƽȍƴƛŜƴƛǳ ƻŘ н-aza-21-ƪŀǊōŀǇƻǊŦƛǊȅƴȅΣ Řƭŀ ƪǘƽǊŜƧ produkty z acetonem 

i ƴƛǘǊƻƳŜǘŀƴŜƳ ǇƻǿǎǘŀǿŀƱȅ ŘƻǏŏ Ʊŀǘǿƻ173Σ ƴƻǊƪƻǊƻƭ ǇƻȊƻǎǘŀƱ ƴƛŜŀƪǘȅǿƴȅ ǿƻōŜŎ ǘȅŎƘ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ. bŀƧǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜƧ ƻōŜŎƴƻǏŏ ŘǿƽŎƘ ƎǊǳǇ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ 

w ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ ŀƪǘȅǿƴŜƎƻ ƳŜǘȅƭŜƴǳ ƧŜǎǘ ƴƛŜȊōťŘƴŀ Řƻ ȊŀǇƻŎȊŊǘƪƻǿŀƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ 

z norkorolem. Co istotne, ōȅƱŀ ǘƻ ǇƛŜǊǿǎȊŀ ǊŜŀƪŎƧŀΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ tworzenie ǿƛŊȊŀƵ /-C 

w ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿȅƳ nie wymagaƱƻ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊŜƧ ŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ƭǳō ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ 

makrocyklu. Wprowadzone w tej reakcji ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ƳƻƎŊ ōȅŏ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘywane do 

ŘŀƭǎȊŜƧ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΣ ƴŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ ǇƻǇǊȊŜȊ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǿƛŊȊŀƵ 

ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ƭǳō ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧť Ƨƻƴƽǿ ƳŜǘŀƭƛΦ 

 

1.6. aŜǘƻŘȅ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ǊƻȊōǳŘƻǿŀƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ 

norkorolu 

1.6.1. 1,3-Dipolarna cykloaddycja 

 

1,3-Dipolarna cykloaddycja ƧŜǎǘ ǊŜŀƪŎƧŊ ŎƘŜƳƛŎȊƴŊ ŘƛǇƻƭŀǊƻŦƛƭǳ Ȋ мΣо-ŘƛǇƻƭŜƳΣ ƪǘƽǊŜƧ 

produktem jest ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ǇƛťŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿy. ² ŎƘŜƳƛƛ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ƧŊ Řƻ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊŀȊƻƭƻǿych, triazolowych czy oksazolowych189ς198Σ ŀ ǘŀƪȍŜ Řƻ 

modyfikowania ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ƻŘŘȊƛŀƱǳƧŊŎȅŎƘ Ƨŀƪƻ ŘƛǇƻƭŀǊƻŦƛƭŜ177,199ς202. 

Rozbudowa takich ǳƪƱŀŘƽǿ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ŘƻƱŊŎȊaniu dodatkowych ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ do pozycji 

-̡pirolowych i mezo (Rysunek 65).  
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Rysunek 65. Wybrane produkty 1,3-cykloaddycji do aromatycznych porfiryn199,202 

 

tƛŜǊǿǎȊŊ ǇǊƽōť ǊƻȊōǳŘƻǿȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ dipolarnej 

cykloaddycji [2+3] iminonitryli przeprowadzono w 2018 roku.203 wŜŀƪŎƧŀ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀǊȅƭƻ-

podstawionym bromkiem hydrazonylu a norkorolem 1-47, ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ ǿ pierwszym 

etapie do otrzymania uwodornionego produktu cykloaddycji 1-77Σ ƪǘƽǊȅ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ǳƭŜƎŀƱ ǳǘƭŜƴƛŜƴƛǳ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ 1-78 (Rysunek 66). 

 

 

Rysunek 66. Cykloaddycja iminonitrylu do norkorolatoniklu(II) 1-47203 

 

W widmie 1I baw ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŜƎƻ ǿ ƳƴƛŜƧǎȊƻǏŎƛ ǳƪƱŀŘǳ ǘȅǇǳ ŎƘƭƻǊȅƴƻǿŜƎƻ 1-77, 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych 

w ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ. WskazywaƱƻ ǘƻ ƴŀ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ ǇǊŊŘǳ 

ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻ ǿ ǘȅƳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳΣ Ŏƻ ȊƻǎǘŀƱƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŜ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀƳƛ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

bL/{όмύΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ƴƛȍǎȊŜ ƴƛȍ ǿ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅƳ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ (Rysunek 67). Utlenienie 

ȊŀǇŜǿƴƛŀƧŊŎŜ ǇƻƴƻǿƴŊ ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ нл ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉ ǿƛŊȊŀƱƻ ǎƛť z ǇǊȊȅǿǊƽŎŜƴƛŜƳ 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΦ OōƭƛŎȊƻƴŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ bL/{όмύ 1-78 ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱȅ 

ǿȊƳƻŎƴƛŜƴƛŜ ǇǊŊŘǳ paratropowego w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƴƛŜǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΦ 
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Rysunek 67. tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ bL/{όмύ Řƭŀ norkorolu 1-47 i produktƽǿ cykloaddycji iminonitrylu 1-77 i 1-78203 

 

1.6.2. Insercja 

 

Innym sposobem rozbudowy ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜƎƻ ƧŜǎǘ ƛƴǎŜǊŎƧŀ ŀǘƻƳǳ Řƻ ƧŜƎƻ 

obwodu. W przypadku tego makrocyklu, w ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ miejsca ataku, ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ 

ǇƛťŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿŜ ǳƭŜƎŀƧŊ ǊƻȊǎȊŜǊȊŜƴƛǳ Řƻ ǎȊŜǏŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿȅŎƘ (Rysunek 68) lub ǇƻǿǎǘŀƧŊ 

nowe, jednoatomowe mostki (Rysunek 69). Jedna z pierwszych insercji do 

norkorolatoniklu(II) ǇƻƭŜƎŀƱŀ ƴŀ ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛǳ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜƎƻ ŀǘƻƳǳ ǇƻƳƛťŘȊȅ atomy 

-̡pirolowe, a do jej przeprowadzenia wykorzystano silileny.204 W ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ŎȊŀǎǳ 

ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻǊŀȊ ǎǘƻǎǳƴƪǳ ǎƛƭƛƭŜƴǳ Řƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ǇǊƻŘǳƪǘŜƳ ōȅƱ porfirynoid 

1-79 z jednym ƭǳō ŘǿƻƳŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀƳƛ ǎȊŜǏŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿȅƳƛ 1-80 (Rysunek 68). 

 

 

Rysunek 68. Insercja atomu krzemu do norkorolu niklu(II) 1-47204 

 

tƻǿȅȍǎȊŀ ǊŜŀƪŎƧŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊuje ǎƛť ǿȅǎƻƪŊ ǊŜƎƛƻ- ƻǊŀȊ ǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊΦ 

W ǇƻŘǿƽƧƴŜƧ ƛƴǎŜǊŎƧƛ ŀtakowi ulegaƧŊ ōƻǿƛŜƳ ƧŜŘȅƴƛŜ ǇƻȊȅŎƧŜ ʲ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ƭŜȍŊŎych 

naprzeciwko siebie. We wspomnianym ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ utlenianiu ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ 

mCPBA, ǇǊƻǿŀŘȊŊŎym do powstania 10-ƻƪǎŀƪƻǊƻƭǳΣ ŀǘŀƪ ƴŀǎǘťǇuje ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ ǿ pozycji 

-hpirolowej.122 ½ƴŀƴŜ ǎŊ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ reakcjiΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿōǳŘƻǿŀƴƛŜ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ 



49 
 

ŀǘƻƳƽǿ dotyczy ŘǿƽŎƘ pozycji h  ƭǳō ʰ ƛ ʲ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜΦ ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǇƻǿǎǘŀƧŊ ƳƛťŘȊȅ 

innymi uchlorowane izopirikorole  1-81 oraz 5,15-dichloroporfiryna 

1-82 (Rysunek 69).106 

 

 

Rysunek 69. Insercja dichlorokarbenu do norkorolu niklu(II) 1-47106 

 

Nowe makrocykle ǇƻǿǎǘŀƱŜ w wyniku ǿōǳŘƻǿŀƴƛŀ ŀǘƻƳƽǿ ŀȊƻǘǳΣ ȊƻǎǘŀƱȅ 

zidentyfikowane w mieszaninie ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜƎƻ Ƨǳȍ ŀƳƛƴƻǿŀƴƛŀ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

aminotriazolu.158 10-Azakorol 1-83 ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ Ȋ о҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƴƛŜ ōȅƱ ƴƻǿȅƳ 

ȊǿƛŊȊƪƛŜƳΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ȊƻǎǘŀƱ otrzymany Ƨǳȍ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƪƻƴŘŜƴǎŀŎƧƛΦ205 Drugi 

ǳƪƱŀŘ 1-84, ȊōǳŘƻǿŀƴȅ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘŜƪ ǇƛǊȅƳƛŘȅƴƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ōȅƱ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ 

ǇƛŜǊǿǎȊȅƳ ŘƛƳŜǊȅŎȊƴȅƳ ǇǊƻŘǳƪǘŜƳ ƛƴǎŜǊŎƧƛ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ 

(Rysunek 70). 

 

 

Rysunek 70. Produkty insercji atomu azotu do norkorolatoniklu(II)158 

 

Wbudowywanie ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ Ƴŀ ǿǇƱȅǿ na 

ǇǊȊŜōƛŜƎ ǏŎƛŜȍƪƛ ȊŘŜƭƻƪŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉΣ Ŏƻ Ȋ ƪƻƭŜƛ ȊƳƛenia ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

makrocyklu. Insercja jednego atomu krzemu ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱŀ jedynie niewielkie ƻǎƱŀōƛŜƴƛe 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛΦ tǊƻŘǳƪǘȅ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ ƴƻǿŜ ŀtomy ƳƻǎǘƪǳƧŊŎŜ ōťŘŊŎŜ ŘƻƴƻǊŀƳƛ 

pary elektronowej, jak ma to miejsce w 10-aza- i 10-oksakorolu, ǇǊȊŜƧŀǿƛŀƧŊ natomiast 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜΦ hōŜŎƴƻǏŏ ŘƛŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻ 
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ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿ przypadku chloropirikoroli i dichloroporfiryny. Utworzenie 

ǿƛŊȊŀƴƛŀ -̡  ̡ w dimerze bis(pirymidynonorkorolowym) ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ natomiast 

ǇǊȊŜǊǿŀƴƛŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ƪƻƴƛǳƎŀŎƧƛ ǿ ƻōǳ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘƪŀŎƘΣ ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ȊǿƛŊȊŜƪ ǘŜƴ ƧŜǎǘ 

niearomatyczny. 

 

1.6.3. Dimeryzacja 

 

hǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ ǿƛťƪǎȊȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛe 

norkorolu  ƳƻȍŜ ƻŘōȅǿŀŏ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ŘƛƳŜǊȅȊŀŎƧƛ. ² ǘǊŀƪŎƛŜ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ 

ǎȅƴǘŜȊŊ i ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ norkorolu otrzymano kilka ciekawych dimerycznych 

ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘΣ ǊƽȍƴƛŊŎȅŎƘ ǎƛť ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛ ƻǊŀȊ ǎǇƻǎƻōŜƳ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘŜƪΦ 

tƛŜǊǿǎȊȅƳ ǇǊȊȅƪƱŀŘŜƳ ƧŜǎǘ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǳƪƱŀŘ ǿȅƪǊȅǎǘŀƭƛȊƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ 

BrǀǊƛƴƎŀΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛami norkorolowȅƳƛ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ 

ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ mezo.76 Ze wzgƭťŘǳ ƴŀ ǘƻΣ ȍŜ ȊǿƛŊȊŜƪ ǘŜƴ ǇƻǿǎǘŀǿŀƱ ŘƻǇƛŜǊƻ 

w trakcie krystalizacji i ȊƻǎǘŀƱ otrzymany w bardzo ƳŀƱŜƧ ƛƭƻǏŎƛ nie ȊƻǎǘŀƱ ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿƻ 

scharakteryzowany. Otrzymana struktura krystaliczna ǳƧŀǿƴƛƱŀ jednak kilka 

ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ŎŜŎƘΦ hǇǊƽŎȊ ƻǇƛǎŀƴŜƧ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ŘǳȍŜƧ ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ 

norkorolamiΣ ǳƪƱŀŘ ǘŜƴ ǇƻǎƛŀŘŀ ƛƴǘǊȅƎǳƧŊŎŊ ƳƛǎƪƻǿŀǘŊ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧť podjednostek. 

Deformacja jest spowodowana ȊǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ǿŜ ǿƴťŎŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ŘƻǏŏ ŘǳȍŜƎƻ Ƨƻƴǳ 

ȍŜƭŀȊŀ(II), ƪǘƽǊȅ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť лΣрнм ) ǇƻƴŀŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴŊ ǘǿƻǊȊƻƴŊ ǇǊȊŜȊ ŎȊǘŜǊȅ ǇƛǊƻƭƻǿŜ 

atomy azotu. OōŜŎƴƻǏŏ jednego anionu trijodkowego ƴŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪť ŘƛƳŜǊǳ, wskazuje 

ƴŀ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴŊ ƴŀǘǳǊť ǿŀƭŜƴŎȅƧƴŊ ǘŜƎƻ Řwurdzeniowego ȊǿƛŊȊƪǳ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴŜƎƻΦ 

Ze ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿysokŊ symetriť krystalograficznŊΣ ǊƻȊǊƽȍƴƛŜƴƛŜ ƳƻƴƻƳŜǊȅŎȊƴȅŎƘ 

podjednostek z wykorzystaniem tej metody badawczej ƴƛŜ ōȅƱƻ ƳƻȍƭƛǿŜΦ 

Drugi ǳƪƱŀŘ dimeryczny ȊƻǎǘŀƱ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ ŘƻǏŏ ƴƛŜǎǇƻŘȊƛŜǿŀƴƛŜ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ōŀŘŀƵ 

nad przebiegiem hydrogenacji norkoroluΣ ƪǘƽǊŜƧ ŎŜƭŜƳ ōȅƱƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ƴƻǊƪƻǊȅƴȅ ŎȊȅƭƛ 

dekahydronorkorolu 1-85 (Rysunek 71).167  
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Rysunek 71. Norkoryna ς 1,2,3,7,8,11,12,16,17,18-dekahydronorkorol 1-85167 

 

¦ȍȅŎƛŜ мΣс ekwiwalentu p-chloranilu wobec 1,2,3,16,17,18-

heksahydronorkorolatoniklu(II) 1-71Σ ōťŘŊŎŜƎƻ ƧŜŘƴȅƳ Ȋ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǳǿƻŘƻǊƴƛŜƴƛŀΣ 

ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ƻŘǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ 1-47. Co ciekawe, takie same 

warunki reakcji zastosowane wobec drugiego izomeru 1-70, ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱȅ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ 

dimeru z ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ /н-/оΩ (Rysunek 72). 

 

 

Rysunek 72. Utlenianie uwodornionych pochodnych norkorolatoniklu(II) (a) p-chloranil (1,6 eq.), DCM, RT, 
20 min)167 

 

wƻȊǿŀȍȅǿǎȊȅ Ƨƻƴƻǿȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ŘŜƘȅŘǊƻƎŜƴŀŎƧƛ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŎƘƛƴƻƴǳΣ 

ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴƻ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴȅ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǇƻǿȅȍǎȊŜƎƻ ƘŜǘŜǊƻŘƛƳŜǊǳ 

1-86 (Rysunek 73). Utlenianie 1,2,3,7,8,9-heksahydronorkorolu 1-71 ǊƻȊǇƻŎȊȅƴŀ ǎƛť ƻŘ 

ǳǎǳƴƛťŎƛŀ ǿƻŘƻǊƪǳ Ȋ jednej z ǘǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǇƻȊȅŎƧƛ όм ƭǳō фύΦ {ǘǊǳƪǘǳǊȅ ǿƛŊȊŀƵ 

ǿŀƭŜƴŎȅƧƴȅŎƘ ǿǎƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ŎȊťǏŏ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ƱŀŘǳƴƪǳ ǿ ǇƻǿǎǘŀƱȅƳ ƪŀǊōƻƪŀǘƛƻƴƛŜ 

ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť na atomach /мм ƭǳō /мтΣ ƪǘƽǊŜ Ǉƻǿƛƴƴȅ ōȅŏ ȊŀǘŜƳ ōŀǊŘȊƛŜƧ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŜ 

ƴƛȍ ǎŊǎƛŜŘƴƛŜ ŀǘƻƳȅ /мн ƛ /мсΦ ² ƴŀǎǘťǇƴȅƳ ƪǊƻƪǳ ƪŀǘƛƻƴ ǇǊȊȅƱŊŎȊŀ ǎƛť Řƻ pozycji 12 lub 

16 ŘǊǳƎƛŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ƘŜƪǎŀƘȅŘǊƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳ 1-71, Ŏƻ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ƧŜŘƴŜƎƻ Ȋ ŘǿƽŎƘ 
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izomerycznych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǇƻǏǊŜŘƴƛŎƘ 1-86-H lub 1-86-IΩ. Produktem utlenienia 

ȊǿƛŊȊƪǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ 1-86-H lub 1-86-IΩ jest heterodimer 1-86. 

 

 

Rysunek 73. Proponowany mechanizm dimeryzacji 1,2,3,7,8,9-heksahydronorkorolu 1-71167 

 

W opracowanym mechanizmie, ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ ƘŜƪǎŀƘȅŘǊƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳ 1-71 w niezmienionej 

ŦƻǊƳƛŜ ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ƪƭǳŎȊƻǿŀ Řƭŀ ŘƛƳŜǊȅȊŀŎƧƛΦ WŜǎǘ ǘƻ ǎǇƽƧƴŜ Ȋ zaƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŊ 

ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻŘ ƛƭƻǏŎƛ ǳǘƭŜƴƛŀŎȊŀΦ ¢ǿƻǊȊŜƴƛŜ ŘƛƳŜǊǳ 1-86 z ƻǇǘȅƳŀƭƴŊ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ όнл҈ύ ǿȅƳŀƎŀ ǎǳōǎǘŜŎƘƛƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧ ƛƭƻǏŎƛ p-chloranilu (1,6 eq.). 

Po zastosowaniu 3 ŜƪǿƛǿŀƭŜƴǘƽǿ ǳǘƭŜƴƛŀŎȊŀ, w mieszaninie poreakcyjnej 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ƧŜŘȅƴƛŜ ǏƭŀŘƻǿŜ ƛƭƻǏŎƛ ŘƛƳŜǊǳΦ DƱƽǿƴȅƳ ǇǊƻŘǳƪǘŜƳ ōȅƱ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ 

odtworzony norkorolatonikiel(II) 1-47. 

 Na podstawie otrzymanych widm 1H NMR stwierdzonoΣ ȍŜ ƻbie podjednostki 

2,3Ω-bis(norkorolatoniklu(II)) 1-86 ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǎƛƭƴƛŜ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿego ǇǊŊŘu 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻwegoΦ hōƧŀǿƛŀ ǎƛť ǘƻ ȊƴŀŎȊƴȅƳΣ ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿȅƳ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜƳ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych w widmie 1I bawΣ ƪǘƽǊŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ od 

1,7 ppm do ς1 ppm. Liczba ǎȅƎƴŀƱƽǿ ƻǊŀȊ ƛŎƘ ƳǳƭǘƛǇƭŜǘƻǿƻǏŏ, wskazǳƧŊ na ƻōŜŎƴƻǏŏ 

ŘǿƽŎƘ ǊƽȍƴȅŎƘ monopodstawionych podjednostek norkorolu. Struktura heterodimeru 

ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŀ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŀ ǇǊŀǿƛŜ 

ŘƻǎƪƻƴŀƱŊ ȊƎƻŘƴƻǏŎƛŊ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅƳƛΣ ŀ ƻōƭƛŎȊƻƴȅƳƛ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳŜǘƻŘȅ 

GIAO-5C¢ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀƳƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅƳƛΦ 
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 LƴǎǇƛǊŀŎƧŊ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ƪƻƭŜƧƴŜƎƻ ŘƛƳŜǊǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ōȅƱȅ badania 

Corminboeufa, w ƪǘƽǊȅŎƘ ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƱ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛ ƴŀ ǇȅǘŀƴƛŜ α/Ȋȅ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ǳƱƻȍƻƴŜ ƧŜŘŜƴ ƴŀŘ ŘǊǳƎƛƳ ǎǘŀƧŊ ǎƛť ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜΚέΦ206 ²ŜŘƱǳƎ ƴƛŜƎƻ, 

ǊƽǿƴƻƭŜƎƱŜ ǳƪƱŀŘŀƴƛŜ όǘȊǿΦ ˉ-ˉ ǎǘŀŎƪƛƴƎύ ŘǿƽŎƘ ƭǳō ǿƛťŎŜƧ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΣ ƳƻƎƱƻōȅ ŜƭƛƳƛƴƻǿŀŏ ƛŎƘ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŊ 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ ǘǊƽƧǿȅƳƛŀǊƻǿŊΦ aƛŀƱŀōȅ ƻƴŀ ǿȅƴƛƪŀŏ Ȋ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ ǇƻƳƛťŘȊȅ 

ƻǊōƛǘŀƭŀƳƛ ƎǊŀƴƛŎȊƴȅƳƛ ƪŀȍŘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ˉΦ WŜƎƻ ǊƻȊǿŀȍŀƴƛŀ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ŘƛƳŜǊǳ 

cyklobutadienowego, mostkowanego grupami metylenowymi ȊƻǎǘŀƱȅ ǇƻǇŀǊǘŜ 

badaniami teoretycznymi Beana i Fowlera.207 hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǿȅƪƻƴŀƴŜ Řƭŀ ŎȅƪƭƻŦŀƴƽǿ 

o ōŀǊŘȊƻ ƳŀƱŜƧ ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƧ ǿȅƪŀȊŀƱȅ, ȍŜ ǿ ǘŀƪƛŎƘ ǳƪƱŀŘŀŎƘ 

ŦŀƪǘȅŎȊƴƛŜ Ǉƻǿƛƴƴƻ ŘƻŎƘƻŘȊƛŏ Řƻ ƳƛťŘȊȅŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƧ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿΦ 

9ƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŜ ǇƻǇŀǊŎƛŜ ǘȅŎƘ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƵ ōȅƱƻ ƧŜŘƴŀƪ ƴƛŜƻǎƛŊƎŀƭƴŜΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ǘǊǳŘƴƻǏŎƛ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜ ǿ ƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴƛǳ ǎǳǇŜǊŦŀƴƽǿ Ȋ ƴƛŜǎǘŀōƛƭƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

antyaromatycznych.208 

 W 2016 roku otrzymano stabilny ǳƪƱŀŘ 1-88, ǿ ƪǘƽǊȅƳ dwa ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛe 

norkorolowe mostkowane allilotiolem ǳƪƱŀŘŀƱȅ ǎƛť ƧŜŘŜƴ ƴŀŘ ŘǊǳƎƛƳ. Do jego syntezy 

wykorzystano katalizator HoveydaςGrubbsa II generacji (Rysunek 74).209 

 

 

Rysunek 74. Otrzymywanie dimeru mostkowanego allilotiolem209 

 

Otrzymana struktura krystaliczna ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘƪƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť 

w ōƭƛǎƪƛŜƧ ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴƻǿŜƧ ǿȅƴƻǎȊŊŎŜƧ оΣлрл )Σ ŀ Ƨƻƴȅ ƴƛƪƭǳ ǎŊ ƻŘŘŀƭƻƴŜ 

ƻŘ ǎƛŜōƛŜ ƻ нΣупф )Φ ² ŎŜƭǳ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴŜƎƻ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ -̄ˉ ǎǘŀŎƪƛƴƎǳ ƴŀ 

ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ȊǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴƻ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅ ŘƛƳŜǊ 1-89Σ ǿ ƪǘƽǊȅƳ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ƴƛŜ ǳƪƱŀŘŀƧŊ ǎƛť ǿ ǎǘƻǎȅ (Rysunek 75).  
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Rysunek 75. Drugi izomer dimeru mostkowanego allilotiolem 

 

!ƴŀƭƛȊŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƻōǳ ǳƪƱŀŘƽǿ ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜ, ȊƻǎǘŀƱŀ Řƻƪƻƴŀƴŀ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻΦ ½ŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ 

pokojowej widmo protonowe dimeru 1-88, ǳƧŀǿƴƛƱƻ ȊƴŀŎȊƴŜ ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ 

ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych w stosunku do norkorolu 1-47 jak i dimeru 1-89. 

{ȅƎƴŀƱȅ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǳƪƱŀŘǳ 1-88 obserwowane w zakresie 

4,7-3Σр ǇǇƳ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǳƭŜƎŀƱȅ ƧŜǎȊŎȊŜ ǎƛƭƴƛŜƧǎȊŜƳǳ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ ǿ ŘƽƱ 

Ǉƻƭŀ Ǉƻ ƻōƴƛȍŜƴƛǳ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΦ ½Ƴƛŀƴŀ ǘŀ ǿǎƪŀȊŀƱŀ ƴŀ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǊƽǿƴƻǿŀƎƛ ƳƛťŘȊȅ 

ǳƱƻȍƻƴȅƳƛ ƛ ƴƛŜǳƱƻȍƻƴȅƳƛ ǿ ǎǘƻǎȅ ƪƻƴŦƻǊƳŜǊŀƳƛ dimeru, w ƪǘƽǊŜƧ ǘŜƴ ǇƛŜǊǿǎȊȅ 

ŘƻƳƛƴǳƧŜ ǿ ƴƛȍǎȊŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜΦ ¢ŀƪ ǎƛƭƴȅŎƘ ȊƳƛŀƴ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ƴƛŜ 

zaobserwowano dla dimeru 1-89Σ Ŏƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱƻ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊŜ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ 

ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŜƴƛŀΣ ƳƽǿƛŊŎŜ ȍŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ǳƱƻȍƻƴŜ ƧŜŘŜƴ ƴŀŘ ŘǊǳƎƛƳ 

ƳƻƎŊ ƻǎƛŊƎŀŏ ǘǊƽƧǿȅƳƛŀǊƻǿŊ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏΦ Analogiczne wyniki uzyskano dla 

antyaromatycznego cyklofanu ȊōǳŘƻǿŀƴŜƎƻ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ 

ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ŦǊŀƎƳŜƴǘŀƳƛ ōƛǘƛƻŦŜƴƻǿȅƳƛΦ210 

 Kolejny dimer otrzymano w reakcji ȊǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴŜƎƻ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ 

3-aminonorkorolu niklu(II) 1-67 z aldehydem aromatycznym.159 W wyizolowanym 

produkcie 1-90 podjednostki makrocykliczne ǎŊ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ ƳƻǎǘƪƛŜƳ ǿťƎƭƻǿȅƳ 

ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ /н ƛ /нΩ (Rysunek 76).  
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Rysunek 76. Dimeryzacja aminonorkorolu niklu(II)159 

 

Analiza widm 1I baw ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜ ȊŀŎƘƻǿŀƱȅ ǎǿƽƧ 

antyaromatyczny ŎƘŀǊŀƪǘŜǊΦ |ǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǘȅƳ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǘǊȊŜŎƘ ŘǳōƭŜǘƽǿ 

-̡ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƭŜȍŊŎȅŎƘ ǿ zakresie 2,9-1,6 ppm. Ponadto we wszystkich pochodnych, 

ǎȅƎƴŀƱ ǇǊƻǘƻƴǳ IмΩ ȊƴŀƧŘuje ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ лΣ6-0,5 ǇǇƳΦ DƽǊƴƻǇƻƭƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ tego 

ǎȅƎƴŀƱǳ, w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǿ ǉǳŀǎƛ-dipirometanach 

z ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅƳƛ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘŀƳƛ όʵ Ғ р ǇǇƳύ211, ǊƽǿƴƛŜȍ potwierdza 

ƻōŜŎƴƻǏŏ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻΦ tƻŘƻōƴȅ ŜŦŜƪǘ przeǎƱŀƴƛŀƴƛŀ ȊƻǎǘŀƱ 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅ Řƭŀ ǇǊƻǘƻƴƽǿ orto ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ, ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅŎƘ Řƻ 

ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ ƳƻǎǘƪǳƧŊŎŜƎƻ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘƪƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿŜ. Otrzymana struktura 

krystaliczna jednego z ŘƛƳŜǊƽǿ ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǿ ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ Řƻ prawie idealnie 

ǇƱŀǎƪƛŎƘ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ w ǘȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǇǊȊȅƧťƱȅ ƭŜƪƪƻ 

Ƴƛǎƪƻǿŀǘȅ ƪǎȊǘŀƱǘΦ |ǊŜŘƴƛŜ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŜ ƻŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴȅ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜƧ ǇǊȊŜȊ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ 

atomy makrocyklu, Ȋ ǿȅƧŊǘƪƛŜƳ ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳ, wynosi 0,22 )Φ |ǊŜŘƴƛŜ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴȅ 

podjednostek makrocyklicznych ǎŊ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ǳƱƻȍƻƴŜ ǿƻōŜŎ ǎƛŜōƛŜ ǇǊŀǿƛŜ ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƭŜ 

(Rysunek 77).  

 

 

Rysunek 77. Struktura molekularna 1-90 na bazie struktury krystalicznej. Podstawniki mezytylowe ukryto celem 
ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ǇǊȊŜƧǊȊȅǎǘƻǏŎƛ.159 Projekcja przednia i boczna: patyki 
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¦ȍȅŎƛŜ p-chloranilu wobec 1-90 ȊŀǇƻŎȊŊǘƪƻǿŀƱƻ ƻƪǎȅŘŀǘȅǿƴŊ ŎȅƪƭƛȊŀŎƧť ǘȅǇǳ IŀƴǘȊǎŎƘŀ, 

ƪǘƽǊŀ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ ƧŜǎȊŎȊŜ ŎƛŜƪŀǿǎȊŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ŘƛƳŜǊȅŎȊƴŜƎƻΦ ² ƴƻǿȅƳ 

ǇǊƻŘǳƪŎƛŜ ŘǿƛŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ȊƻǎǘŀƱȅ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ ǎȊŜǏŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿȅƳ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜƳ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅƳ (Rysunek 78). 

 

 

Rysunek 78. Tworzenie mostka pirydynowego na drodze cyklizacji typu Hantzscha159 

 

tƛŜǊǿǎȊŜ ǇȅǘŀƴƛŜΣ ƪǘƽǊŜ ǇƻƧŀǿƛƱƻ ǎƛť Ǉƻ ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀƴƛǳ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ 1-91, 

ŘƻǘȅŎȊȅƱƻ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǏŎƛŜȍƪƛ ȊŘŜƭƻƪŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉ. Zaproponowano trzy 

ƳƻȍƭƛǿŜ struktury rezonansowe (Rysunek 79). W pierwszej z nich ƛǎǘƴƛŜƧŊ trzy 

indywidualne podjednostki. Dwa antyaromatyczne norkorole i aromatyczna pirydyna, 

ƪǘƽǊŜ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ мс, 6 i мс ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉΦ ² ŘǊǳƎƛŜƧ strukturze, ǳƪƱŀŘ 

ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǇƻŘȊƛŜƭƻƴȅ ƴŀ ŘǿƛŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜ ŎȊťǏŎƛ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ 

odpowiednio 20 ƛ мс ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿΦ hǎǘŀǘƴƛŀ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ polega na utworzeniu 

опˉ-ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ǏŎƛŜȍƪƛ, ǊƻȊƱƻȍƻƴŜƧ ƴŀ ŎŀƱȅ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭ (Rysunek 79). 

 



57 
 

 

Rysunek 79. Struktury rezonansowe bis(norkorolatoniklu(II)) 1-91 ƳƻǎǘƪƻǿŀƴŜƎƻ ǇƛǊȅŘȅƴŊΦ tǊŊŘ ŀntyaromatyczny 
i aromatyczny zaznaczono kolejno kolorem zielonym i ǊƽȍƻǿȅƳ159 

 

W widmie 1H NMR 1-91 ǎȊŜǏŏ ŘǳōƭŜǘƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych norkorolu znajduje ǎƛť 

w zakresie 2,1-1,0 ǇǇƳΦ ¢ŀƪƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǿǎƪŀȊǳƧŊ na zachowanie 

przez ten makrocykl ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΦ Ponadto, ǎȅƎƴŀƱȅ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿΣ ǿƱŊŎȊƴƛŜ Ȋ ǘȅƳƛ ȊƴŀƧŘǳƧŊŎȅƳƛ ǎƛť ŘƻǏŏ ŘŀƭŜƪƻ ƻŘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ όƴǇΦ protonƽǿ 

meta-mezytylowych), ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘŜ ǿ ƎƽǊť Ǉƻƭŀ ƻ ƻƪƻƱƻ 0,5 ppm w odniesieniu do ich 

pozycji w widmach 1-90 i 1-47. Ta obserwacja wskazuje na wzmocnienie ekranowania 

ŀǘƻƳƽǿ ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ paratropowy ǇǊŊŘ makrocykliczny. LǎǘƴƛŜƧŜ ǊƽǿƴƛŜȍ 

dodatkowy, lokalny efekt ekranowania, spowodowany przez aromatyczne podstawniki 

ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿŜƎƻΦ WŜƎƻ ƪƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧŊ ƧŜǎǘ ȊƴŀŎȊƴŜ ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿŜ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǎȅƎƴŀƱǳ ǇǊƻǘƻƴǳ IмтΣ ƪǘƽǊȅ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ ǇǊȊȅ ǳƧŜƳƴȅŎƘ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ 

chemicznych. 

 ²ǇƱȅǿ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜ ȊōŀŘŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ 

teoretycznie, ƻōƭƛŎȊŀƧŊŎ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴȅŎƘ ƻŘ ƧŊŘǊŀ. 

²ŀǊǘƻǏŎƛ bL/{όлύ ƛ bL/{όмύ ƻōƭƛŎȊƻƴŜ w centrum pirydyny, ǿǎƪŀȊŀƱȅ ƴŀ ȊƴŀŎȊƴŜ 

ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ ǿƻƭƴŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ tego 

ȊǿƛŊȊƪǳΦ hǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ǳƧŀǿƴƛƱȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻ ǇƛǊƻƭƛ 

ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅŎƘ Řƻ ǇƛǊȅŘȅƴȅΦ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛŜŎŀƱƪƻǿƛǘŊ ǇƭŀƴŀǊƴƻǏŏ ǳƪƱŀŘǳ 1-91Σ ŀƴŀƭƛȊť 

ǊƻȊƪƱŀŘǳ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴŜƎƻ ǇǊŊŘƽǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿȅŎƘ ƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴƻ ostatecznie do 

ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘŜƪ ƴƻǊƪƻǊƻƭƻǿȅŎƘΦ Uzyskane dane teoretyczne oraz 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŜ ŘƻǎǘŀǊŎȊȅƱȅ ƴƛŜȊōƛǘȅŎƘ ŘƻǿƻŘƽǿ ƴŀ ǿȊƳƻŎƴƛŜƴƛŜ ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿƻǏŎƛ 
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norkorolu, ƪǘƽǊŜ ƧŜǎǘ ǿȅƴƛƪƛŜƳ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ŘǿƽŎƘ ǇƻŘƧŜŘƴƻǎǘŜƪ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

pirydynowego.159 

 

1.6.4. bŀƴƻǇǊȊŜǎǘǊȊŜƵ ƻ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǏŎƛŀƴŀŎƘ 

 

² ŎƛŊƎǳ ƻǎǘŀǘƴƛŎƘ ƪƛƭƪǳ ŘŜƪŀŘ ƻǇƛǎŀƴƻ ǿƛŜƭŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ ƪƭŀǘŜƪ ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘΣ ƪƭŀǘŜƪ 

ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ƎƻǎǇƻŘŀǊȊȅ ƻǊŀȊ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ƴŀƴƻǇƻǊƻǿŀtȅŎƘ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ǿƴťƪƛ 

o nanometrowym rozmiarze.212ς216 ²ƛťƪǎȊƻǏŏ ǿƴťƪ ǿ ƪƭŀǘƪŀŎƘ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎȅƧƴȅŎƘ Ƴƻȍƴŀ 

ǳȊƴŀŏ Ȋŀ ƴŀƴƻǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛŜ ƻ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǏŎƛŀƴŀŎƘΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ 

ƻǘŀŎȊŀƧŊŎȅŎƘ ƛŎƘ makrocykli.214,215,217,218 ¢ŀƪƛŜ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛŜ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť 

ƳƛťŘȊȅŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅƳ aromatycznym efektem ekranowania, ǇǊȊŜȊ ƪǘƽǊȅ ƧŊŘǊŀ 

atomowe ŎȊŊǎǘŜŎzek ƎƻǏŎƛ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŀƧŊ ǎƱŀōǎȊŜƎƻ Ǉƻƭŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ, ƴƛȍ ȊƻǎǘŀƱƻ 

ǇǊȊȅƱƻȍƻƴŜ.219 Dla kontrastu, ǿŜ ǿƴťƪŀŎƘ ƻǘƻŎȊƻƴȅŎƘ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳƛ ǏŎƛŀƴŀƳƛ, 

Ǉƻǿƛƴƴƻ Řŀŏ ǎƛť ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀŏ ŜŦŜƪǘ ƻŘǎƱŀƴƛŀƴƛŀΣ ŀ ǿƛťŎ ǿȊƳƻŎƴƛŜƴƛŜ ǇǊȊȅƱƻȍƻƴŜƎƻ 

pola magnetycznego. ²ȅƴƛƪŀ ǘƻ Ȋ ŦŀƪǘǳΣ ȍŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅ ƎŜƴŜǊǳƧŜ 

ƛƴŘǳƪƻǿŀƴŜ ǇƻƭŜ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ǇǊȊŜŎƛǿƴȅƳ ƴƛȍ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅΦ 

{ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ƴŀƴƻǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ ƻ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳ ƻǘƻŎȊŜƴƛǳ ǇǊȊŜȊ ŘƱǳƎƛ ŎȊŀǎ ōȅƱƻ 

ƴƛŜƻǎƛŊƎŀƭƴŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛŜǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ǏŎƛŀƴΣ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎŊ Ȋ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǘŜƎƻ 

ǘȅǇǳ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ Co ciekawe, ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǘŀƪƛŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ǿȅƳŀƎŀƱƻ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ 

ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ Ƨŀƪ ƛ ƛŎƘ ǎƛƭƴŜƧ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛΦ bŀ ǇƛŜǊǿǎȊȅ ǊȊǳǘ ƻƪŀ, taki 

ȊŜǎǘŀǿ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǿȅŘŀǿŀƱ ǎƛť ōȅŏ ǎǇǊȊŜŎȊƴȅΦ wƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ǘŜƎƻ ǇǊƻōƭŜƳǳ ƻƪŀȊŀƱ ǎƛť 

ōȅŏ makrocykl otrzymany przez Shinokubo w 2012 rokuΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ǎǇŜƱƴƛŀƱ ƻƴ ƻōŀ te 

wymagania. ²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǇƻȊƴŀƴŊ ǇǊȊŜȊ ƭŀǘŀ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ144,145,159,160,209 tego 

ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊŜƎƻ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘǳΣ Ǉƻǎǘŀƴƻǿƛƻƴƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀŏ Ǝƻ Řƻ 

otrzymania nanoprzestrzeni o ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǏŎƛŀƴŀŎƘ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǎŀƳƻƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧƛ 

ǎǳōƪƻƳǇƻƴŜƴǘƽǿ.220 Dianilinowa ǇƻŎƘƻŘƴŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ ȊƻǎǘŀƱŀ zsyntezowana w 

trzech etapach z wykorzystaniem reakcji nitrowania i bromowania norkorolu 

niklu(II).144,145 bŀǎǘťǇƴƛŜ ǎƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴƻ ƪƭŀǘƪť 1-92 ƳƛŜǎȊŀƧŊŎ ƻǘǊȊȅƳŀƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 

(6 eq.), 2-ŦƻǊƳȅƭƻǇƛǊȅŘȅƴť όмн eq.) i bis(trifluorometanosulfonȅƭƻύƛƳƛŘ ȍŜƭŀȊŀόLLύ όп eq.) 

w acetonitrylu (Rysunek 80).221 
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Rysunek 80. Reakcja samoorganizacji klatki 1-92 ƻ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǏŎƛŀƴŀŎƘ221 

 

hǘǊȊȅƳŀƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ ȊƻǎǘŀƱ ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƴȅ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ bawΣ 

spektrometrii mas oraz rentgenografii strukturalnej. Zarejestrowane w widmie 

ǇǊƻǘƻƴƻǿȅƳ ǎȅƎƴŀƱȅ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-pirolowych norkorolu znajdǳƧŊ ǎƛť w niezmienionym 

ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿȅƳ zakresie (2,02-1,76 ppm) co oznaczaΣ ȍŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ ǘŜƎƻ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ȊƻǎǘŀƱŀ ȊŀŎƘƻǿŀƴŀΦ hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǇƻǇǊȊŜŘȊŀƧŊŎŜ ȊƳŀƎŀƴƛŀ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜ 

ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ŜŦŜƪǘȅ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ƻǘŀŎȊŀƧŊŎȅŎƘ ǿƴťƪť 

Ǉƻǿƛƴƴȅ ǿȊŀƧŜƳƴƛŜ ǎƛť ǿȊƳŀŎƴƛŀŏΦ 9ŦŜƪǘŜƳ ǘŜƎƻ Ǉƻǿƛƴƴƻ ōȅŏ ǎƛƭƴŜ ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿŜ 

przesuwanie ǎƛť ǎȅƎƴŀƱƽǿ ŎȊŊǎǘŜczek ƎƻǏŎƛŀ, wprowadzonych Řƻ ǿƴťǘǊȊŀ ƪƭŀǘƪƛ, 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ Řƭŀ ǿƻƭƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ. ½ǿƛŊȊƪƛ 

koordynacyjne gospodarz-ƎƻǏŏ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛŀ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƧ 

ƛƭƻǏŎƛ ƪƭŀǘƪƛ ƻǊŀȊ ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳΦ .ŀŘŀƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ 

antyaromatycznej nanoprzestrzeni przeprowadzono Řƭŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΥ ƪƻǊƻƴŜƴǳΣ 

korannulenu, dibenzo(g,pύŎƘǊȅȊŜƴǳΣ ǘǊǳƪǎŜƴǳΣ ǿťƎƭƻǿŜƎƻ ƴŀƴƻǇŀǎƪŀ 

i N-metylofulleropirolidyny. Zmierzone protonowe ǿƛŘƳŀ baw ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱȅ 

ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŜƴƛŀΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ƎƻǏŎƛ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ 

ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿΣ ǇƻŘŎȊŀǎ ƎŘȅ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜmicznych 

ƪƭŀǘƪƛ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅ ƴƛŜȊƳƛŜƴƛƻƴŜΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƪƻǊƻƴŜƴǳ ǊƽȍƴƛŎŀ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿƻƭƴŜƧ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǿȅƴƻǎƛƱŀ Ҍу ǇǇƳΦ {ȅƎƴŀƱȅ ŎƘǊȅȊŜƴǳ ƛ ǘǊǳƪǎŜƴǳ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ 

w zakresach 22-9 i 19-8 ǇǇƳΣ ŀ ǊƽȍƴƛŎŀ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ǿȅƴƻǎƛƱŀ ŀȍ ҌмΣт do +13,4 i +0,7 do 

+13,6 ppm! bŀƧǿƛťƪǎȊŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ, ǿȅƴƻǎȊŊŎŊ ponad 23 ppm, 
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ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ Řƭŀ ǿťƎƭƻǿŜƎƻ ƴŀƴƻǇŀǎƪŀΦ hǘǊȊȅƳŀƴŜ ŘŀƴŜ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ǇƻƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ 

ǿȅōƽǊ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƧ ƴŀƴƻǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ 

ōȅƱ ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ ǎƱǳǎȊƴȅΦ 
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2. Cel pracy 

 

/ŜƭŜƳ ǇǊŀŎȅ ōȅƱƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ƳƻƴƻƳŜǊȅŎȊƴȅŎƘ ƛ dimerycznych pochodnych 

norkorolatoniklu(II) oraz ich ǇŜƱƴe scharakteryzowanieΦ 5ƻ ǊŜŀƭƛȊŀŎƧƛ ƎƱƽǿƴŜƎƻ ŎŜƭǳ 

pracy ǎƱǳȍȅƱy ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎŜ ȊŀŘŀƴƛŀΥ 

 

¶ synteza i charakterystyka nowych mono- i dipodstawionych pochodnych 

norkorolu niklu(II) otrzymanych w reakcji acylowania Friedla-Craftsa tego 

porfirynoidu; 

¶ ŀƴŀƭƛȊŀ ǿǇƱȅǿǳ ǇƻƱƻȍŜƴƛŀ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ karbonylowego na ekranowanie 

ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ na ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǊŜŘƻƪǎ ŀŎȅƭƻǿŀƴȅŎƘ 

pochodnych norkorolatoniklu(II); 

¶ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧŀ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ƛƴǎŜǊŎƧƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ŘƛŎƘƭƻǊƻƪŀǊōŜƴǳ w celu 

otrzymania i scharakteryzowania nowych, aromatycznych pochodnych, opartych 

ƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ Ȋ ȊŀŎƘƻǿŀƴȅƳ ǿťƎƭƻǿȅƳ ƻōǿƻŘŜƳ; 

¶ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪŀ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ 

z ǘǊƛōǳǘȅƭƻŦƻǎŦƛƴŊ ƛ ŀŎŜǘȅƭŜƴƻŘƛƪŀǊōƻƪǎȅƭŀƴŜƳ dialkilu; 

¶ ǇǊȊŜōŀŘŀƴƛŜ ǿǇƱȅǿǳ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ŀŎŜǘȅƭŜƴƻŘƛƪŀǊōƻƪǎȅƭŀƴǳ Řƛŀƭƪƛƭǳ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

otrzymanych pochodnych; 

¶ ȊōŀŘŀƴƛŜ ǇƻŘŀǘƴƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƴŀ ǇǊƻǘƻƴŀŎƧť; 

¶ ǇŜƱƴŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪŀ azakoroli ƴƛƪƭǳόLLύ ƛ ŘƛƳŜǊƽǿ ǇƻǿǎǘŀƱȅŎƘ ǿ ǿȅƴƛƪǳ 

konwersji antyaromatycznego norkorolu niklu(II); 

¶ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŜ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ǇƻƭƛŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ ȅƭƛŘǳ ŀȊƻƳŜǘƛƴƻǿŜƎƻ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

norkoroluΣ ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƴƛŜ ǇƻǿǎǘŀƱȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ƛ ȊōŀŘŀƴƛŜ ǿǇƱȅǿǳ 

ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ƻ ǇǊȊŜŎƛǿƴȅŎƘ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊŀŎƘ; 

¶ ǿȅƛȊƻƭƻǿŀƴƛŜ ƛ ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƴƛŜ ƴŀǿŜǘ ƴŀƧƳƴƛŜƧ ǘǊǿŀƱȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ. 
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3. /ȊťǏŏ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŀ 

 

tǊƻƧŜƪǘȅ ōŀŘŀǿŎȊŜΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ōǊŀƱŜƳ ǳŘȊƛŀƱ ǇƻŘŎȊŀǎ ǎǘǳŘƛƽǿ ŘƻƪǘƻǊŀƴŎƪƛŎƘ ōȅƱȅ 

ǿȅƪƻƴȅǿŀƴŜ ǿŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎȅ Ȋ ƎǊǳǇŊ prof. Xiaofanga Li z Hunan University of Science 

and Technology w /ƘƛƴŀŎƘΦ /ȊťǏŏ ǿȅƴƛƪƽǿ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŀ CǊƛŜŘƭŀ-

Craftsa ȊƻǎǘŀƱŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŀ ǿŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎȅ Ȋ ƳƎǊ aŀǊȊŜƴŊ {ǳƪƴƛŜǿƛŎȊΣ ƪǘƽǊŀ ŘǳȍŊ ŎȊťǏŏ 

ǎǿƻƛŎƘ ōŀŘŀƵ Řƻ ǇǊŀŎȅ ƳŀƎƛǎǘŜǊǎƪƛŜƧ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ ǇƻŘ ƳƻƧŊ ƻǇƛŜƪŊΦ ²ƪƱŀŘ 

ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƻǎƽō ȊƻǎǘŀƱ ƻǇƛǎŀƴȅ ǿ rozdziale 4. 

 

3.1. Techniki badawcze 

3.1.1. {ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻ 

 

tƻƳƛŀǊȅ ǿƛŘƳ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻƴŀƴŜ ǿ Laboratorium 

aŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ wŜȊƻƴŀƴǎǳ WŊŘǊƻǿŜƎƻ ²ȅŘȊƛŀƱǳ /ƘŜƳƛƛ ¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜǘǳ ²ǊƻŎƱŀǿǎƪƛŜƎƻΦ 

tƻƳƛŀǊƽǿ Řƻƪƻƴŀƴƻ ƴŀ ŀǇŀǊŀǘŀŎƘ .ǊǳƪŜǊ !ǾŀƴŎŜ LLL рлл aIȊΣ .ǊǳƪŜǊ !ǾŀƴŎŜ LLL слл aIȊ 

i JEOL JNM-ECZ500R 500 MHzΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅŎƘ ǿ ǎȊŜǊƻƪƻǇŀǎƳƻǿŜ ǎƻƴŘȅ ƎǊŀŘƛŜƴǘƻǿŜ: 

Bruker BBO, Bruker BBI, JEOL ROYALPROBE HFX, JEOL SuperCOOL Cryogenic Probe. 

{ǘŀōƛƭƛȊŀŎƧť Ǉƻƭŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ȊŀǇŜǿƴƛŀƱ ǎȅǎǘŜƳ lock w oparciu 

o ǎȅƎƴŀƱ 2I ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΦ ²ƛŘƳŀ ƧŜŘƴƻǿȅƳƛŀǊƻǿŜ ōȅƱȅ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ Řƭŀ 

ƻōǊŀŎŀƧŊŎȅŎƘ ǎƛť ǇǊƽōŜƪΣ ŀ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ ŘǿǳǿȅƳƛŀǊƻǿȅŎƘ ƻōǊƻǘȅ 

ǇǊƽōƪƛ ōȅƱȅ ȊŀǘǊȊȅƳŀƴŜΦ YŀƭƛōǊŀŎƧŀ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

ōȅƱŀ ǿȅƪƻƴȅǿŀƴŀ Ȋ wykorzystaniem ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǊŜǎȊǘƪƻǿȅŎƘ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿΦ tƻƳƛŀǊȅ ȊƳƛŜƴƴƻǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊƻwe wykonywano na aparacie Bruker 

Avance III 600 MHz. 5ƻ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ƴƛǎƪƻǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ ǳȍȅǿŀƴƻ przystawki 

ŎƘƱƻŘȊŊŎŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎŜƧ ǇŀǊȅ ŎƛŜƪƱŜƎƻ ŀȊƻǘǳΦ 
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3.1.2. Spektroskopia elektronowa 

 

Widma elektronowe w zakresie UV-vis-NIR ȊƻǎǘŀƱȅ ȊƳƛŜǊȊƻƴŜ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ŀǇŀǊŀǘƽǿ 

Varian Cary 50 Bio i Jasco V-ттлΦ 5ƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ƪǳǿŜǘȅ ƪǿŀǊŎƻǿŜ ƻ drodze 

optycznej l = 10 mm. 

 

3.1.3. 5ƛŎƘǊƻƛȊƳ ƪƻƱƻǿȅ 

 

tƻƳƛŀǊȅ ǿƛŘƳ ŘƛŎƘǊƻƛȊƳǳ ƪƻƱƻǿŜƎƻ ȊƻǎǘŀƱȅ wykonane przez prof. dr. hab. Piotra J. 

Chmielewskiego na spektropolarymetrze Jasco J-1500 ǎǇǊȊťȍƻƴŜƎƻ Ȋ ǿȅǎƻƪƻǎǇǊŀǿƴȅƳ 

chromatografem cieczowym Merck-HitachiΦ ²ƛŘƳŀ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ǿ ƪǳǿŜŎƛŜ ǇǊȊŜǇƱȅǿƻǿŜƧ Ȋ wykorzystaniem techniki pseudo-

ȊŀǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ ǇǊȊŜǇƱȅǿǳΦ 

 

3.1.4. Elektrochemia 

 

Pomiary elektrochemiczne wykonano z wykorzystaniem potencjostatu/galwanostatu 

PGStat 100 Autolab firmy MetrohmΦ Wŀƪƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǳȍȅǿŀƴƻ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ 

ǏǿƛŜȍƻ ŘŜǎǘȅƭƻǿŀƴŜƎƻ ȊƴŀŘ ǿƻŘƻǊƪǳ ǿŀǇƴƛŀΦ 5ƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘywano elektrody 

Ȋ ǿťƎƭŀ ǎȊƪƭƛǎǘŜƎƻΣ ǇƭŀǘȅƴƻǿŊ ƛ !Ǝκ!Ǝ/ƭ Ƨŀƪƻ ŜƭŜƪǘǊƻŘȅ ǇǊŀŎǳƧŊŎŊΣ ǇƻƳƻŎƴƛŎȊŊ 

i ƻŘƴƛŜǎƛŜƴƛŀΦ wƻƭť ŜƭŜƪǘǊƻƭƛǘǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ ǇŜƱƴƛƱ ƘŜƪǎŀŦƭǳƻǊƻŦƻǎŦƻǊŀƴ 

ǘŜǘǊŀōǳǘȅƭƻŀƳƻƴƛƻǿȅΦ ½ƳƛŜǊȊƻƴŜ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱȅ ǇƽƱŦŀƭƛ ǇƻŘŀƴƻ ǿ odniesieniu do 

ǇƻǘŜƴŎƧŀƱǳ ǳƪƱŀŘǳ ŦŜǊǊƻŎŜƴκjon ferroceniowy (Fc/Fc+). 

 

3.1.5. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego 

 

²ƛŘƳŀ 9tw ȊƻǎǘŀƱȅ ȊƳƛŜǊȊƻƴŜ przez prof. dr. hab. Piotra J. Chmielewskiego ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

aparatu Bruker ELEXSYS E500 (pasmo X). Symulacji widm dokonano z wykorzystaniem 

programu Bruker WinEPR Simfonia v.1.25. 
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3.1.6. Spektrometria mas 

 

Widma HRMS zarejestrowano wykorzystǳƧŊŎ aparaty: Bruker Apex-Ultra FTMS (ESI), 

Bruker micrOTOF-Q (ESI), Shimadzu qTOF LCMS 9030 (ESI) oraz Finnigan LCQ Advantage 

MAX (ESI i APCI). 

 

3.1.7. Rentgenografia strukturalna 

 

tƻƳƛŀǊƽǿ ŘȅŦǊŀƪŎȅƧƴȅŎƘ ǿ tǊŀŎƻǿƴƛ wŜƴǘƎŜƴƻƎǊŀŦƛƛ {ǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜƧ ²ȅŘȊƛŀƱǳ /ƘŜƳƛƛ 

¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜǘǳ ²ǊƻŎƱŀǿǎƪƛŜƎƻ ŘƻƪƻƴŀƱ ŘǊ aΦ {ƛŎȊŜƪΦ KrȅǎȊǘŀƱy ȊǿƛŊȊƪƽǿ 3-12a, 3-14, 

3-17ab, 3-17bb, 3-20-duud, 3-20-udud, 3-22-uduu, 3-23  ȊƻǎǘŀƱy otrzymane i zmierzone 

ǇǊȊŜȊ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛƪƽǿ Ȋ Iǳƴŀƴ ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘȅ ƻŦ {ŎƛŜƴŎŜ ŀƴŘ ¢ŜŎƘƴƻƭƻƎȅΦ Struktury 

ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ƳƎǊΦ {Ŝōŀǎǘƛŀƴŀ YƻƴƛŀǊȊŀΦ SȊŎȊŜƎƽƱƻǿŜ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜ 

ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊ ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴȅŎƘ ȊŀƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ǿ tabelach 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ŘŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜΦ 

 

3.1.8. Wysokosprawna chromatografia cieczowa 

 

wƻȊŘȊƛŀƱȅ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƳŜǘƻŘȅ It[/ ǿȅƪƻƴŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ kolumny analitycznej 

Chirex олмл όнр ŎƳ ŘƱǳƎƻǏŎƛΣ пΣс ŎƳ ǏǊŜŘƴƛŎȅύΣ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ systemu chromatograficznego 

Shimadzu lub aparatu Merck-IƛǘŀŎƘƛ [ŀ/ǊƻƳ ǇƻƱŊŎȊƻƴego z ƪǳǿŜǘŊ ǇǊȊŜǇƱȅǿƻǿŊ 

spektropolarymetru Jasco J-1500. /ȊťǏŏ ǊƻȊŘȊƛŀƱƽǿ ȊƻǎǘŀƱŀ ǿȅƪƻƴŀƴŀ ǇǊȊŜȊ 

prof. dr. hab. Piotra J. Chmielewskiego. 

 

3.1.9. Obliczenia teoretyczne 

 

hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻƴŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ǇǊƻŦΦ ŘǊΦ ƘŀōΦ aƛƱƻǎȊŀ tŀǿƭƛŎƪƛŜƎƻ 

(acylowanie Friedla-Craftsa222; aromatyczne i niearomatyczne zwitterjonowe korole 

niklu(II)222; transformacja norkorolu niklu(II) do aromatycznych azakoroli niklu(II)105) 

ƻǊŀȊ ǇǊƻŦΦ ŘǊΦ ƘŀōΦ aŀǊŎƛƴŀ {ǘťǇƴƛŀ όмΣо-cykloaddycja policyklicznego ylidu 

azometinowego223ύΦ hōƭƛŎȊŜƴƛŀ 5C¢ ǿȅƪƻƴŀƴƻ ǿŜ ²ǊƻŎƱŀǿǎƪƛƳ /ŜƴǘǊǳƳ {ƛŜŎƛƻǿƻ-

Superkomputerowym. 
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3.2. Procedury syntetyczne 

 

WŜǏƭƛ ƴƛŜ napisano inaczej, ƻŘŎȊȅƴƴƛƪƛ ōȅƱȅ ǳȍȅǿŀƴŜ ōŜȊ ǎǇŜŎƧŀƭƴŜƎƻ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŀΦ 

5ƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴ ōȅƱ ŘŜǎǘȅƭƻǿŀƴȅ ȊƴŀŘ /ŀI2Φ /ƘƭƻǊƻŦƻǊƳ ŘŜǳǘŜǊƻǿŀƴȅ ōȅƱ ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊŀƴȅ 

ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť Ȋ ȊŀǎŀŘƻǿȅƳ ǘƭŜƴƪƛŜƳ ƎƭƛƴǳΦ 5aCΣ ¢IC ƛ ǘƻƭǳŜƴ ōȅƱȅ ǇƻōƛŜǊŀƴŜ 

z ǎȅǎǘŜƳǳ ǎǳǎȊŊŎŜƎƻ {t{-500 MBraun. 

 

3.2.1. Otrzymywanie norkorolatoniklu(II) 

 

5,14-ŘƛƳŜȊȅǘȅƭƻƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƛŜƭόLLύ ōȅƱ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴȅ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƪƛƭƪǳŜǘŀǇƻǿŜƧ ǎȅƴǘŜȊȅ 

opisanej w literaturze.122,123,126 

 

3.2.2. Acylowanie Friedla-Craftsa norkorolatoniklu(II) 

3.2.2.1. Pochodne monoacylowane 

 

Norkorol niklu(II) 3-1 (30 mg, 0,05 mmol) i odpowiedni chlorek kwasowy (0,15 mmol) 

(Tabela 11) rozpuszczono w 10 Ƴƭ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳΦ wƻȊǘǿƽǊ ƳƛŜǎȊŀƴƻ ǇǊȊŜȊ лΣр-10 h 

w ƻōŜŎƴƻǏŎƛ !ƭ/ƭ3 (Tabela 11). bŀǎǘťǇƴƛŜ ƻŘǇŀǊƻǿŀƴƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪ ƴŀ ǿȅǇŀǊŎŜ 

ǊƻǘŀŎȅƧƴŜƧΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ Ǉƻ ǇƻƴƻǿƴȅƳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŜƴƛǳ ǿ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴƛŜ ƴŀƴƛŜǎƛƻƴƻ 

na ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ƛ ƻŘŘȊƛŜƭƻƴƻ ƻŘ ȊŀƴƛŜŎȊȅǎȊŎȊŜƵ ǳȍȅǿŀƧŊŎ 

dichlorometanu jako eluentu. Izomeryczne produkty rozdzielono na preparatywnych 

ǇƱȅǘƪŀŎƘ ¢[/ όǎƛƭƛƪŀȍŜƭ м ƳƳΣ нлȄнл ŎƳύ ǳȍȅǿŀƧŊŎ Řƻ ich rozwijania mieszaniny eter 

naftowy/octan etylu (20:1 v/v).  

 

 

3-2aΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ом҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл YύΥ ʵH = 7,11 (tt, 3J = 7,4 Hz, 4J = 

1,4 Hz, 1H, ArH), 7,00 (t, 3J = 7,4 Hz, 2H, ArH), 6,98 (dd, 3J = 7,1 Hz, 4J = 1,4 Hz, 2H, ArH), 

6,41 (s, 2H, m-Mes), 6,39 (s, 2H, m-Mes), 2,99 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,770 (d, 1H, 
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pyrr), 2,767 (s, 6H, o-Me), 2,75 (s, 1H, pyrr), 2,72 (s, 6H, o-Me), 2,64 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, 

pyrr), 2,520 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, pyrr), 2,516 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,42 (d, 3J = 4,2 Hz, 

1H, pyrr), 1,93 (s, 6H, p-Me). 13C NMR όмрл aIȊΣ олл YΣ /5/ƭоύΥ ʵC = 186,4; 172,0; 171,8; 

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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфр όпΣмуύΤ 

434 (4,34); 500 (3,99); 535 (4,09). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H35N4NiO]+ 

(M+H)+Υ сумΣнмрфΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ сумΣнмтрΦ 

 

 

3-2bΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ рр҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,83 (d, 3J = 8,0 Hz, 2H, ArH), 

6,75 (d, 3J = 8,0 Hz, 2H, ArH), 6,43 (s, 2H, m-Mes), 6,42 (s, 2H, m-Mes), 2,96 (d, 3J = 4,5 Hz, 

1H, pyrr), 2,80 (s, 6H, o-Me), 2,75 (m, 8H, o-Me + pyrr), 2,64 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 

2,57 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,50 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,41 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 

2,11 (s, 3H, Ar-CH3), 1,95 (s, 6H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 186,1; 

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 (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶ): 293 (4,40); 433 (4,55); 502 (4,19); 533 (4,31); 606 (2,78). 

APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C44H37N4NiO]+ (M+H)+Υ сфрΣномрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 695,2313. 
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3-2cΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ от҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,81 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, ArH), 

6,50 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, ArH), 6,41 (s, 2H, m-Mes), 6,39 (s, 2H, m-Mes), 3,62 (s, 3H, Ar-O-

CH3), 2,91 (d, 3J = 4,5 Hz,1H, pyrr), 2,79 (s, 6H, o-Me), 2,74 (s, 6H, o-Me), 2,70 (d, 3J = 

4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,69 (s, 1H, pyrr), 2,60 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,55 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, 

pyrr), 2,45 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,36 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,93 (s, 6H, p-Me). 

13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 185,1; 172,0; 171,9; 162,1; 161,8; 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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфн (4,44); 434 (4,55); 500 (4,19); 533 (4,29). 

APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C44H37N4NiO2]+ (M+H)+Υ тммΣннсрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 711,2264. 

 

 

3-2dΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ пт҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,85 (m, 2H, ArH), 6,69 (m, 

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

3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,78 (s, 6H, o-Me), 2,72 (m, 7H, o-Me + pyrr), 2,69 (d, 3J = 4,5 Hz, 

1H, pyrr), 2,61 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,56 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,47 (d, 3J = 4,0 Hz, 

1H, pyrr), 1,94 (s, 6H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 184,9; 172,1; 171,7; 

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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфо όпΣопύΤ 

434 (4,50); 498 (4,17); 534 (4,26). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C43H34FN4NiO]+ (M+H)+Υ сффΣнлсрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ сффΣнлсфΦ 
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3-2eΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ от҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,99 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, ArH), 

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

1H, pyrr), 2,86 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,77 (s, 6H, o-Me), 2,72 (m, 8H, o-Me + pyrr), 

2,68 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,59 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,49 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 

1,95 (s, 6H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 185,0; 172,1; 171,6; 161,2; 

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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶ): 292 (4,32); 

434 (4,46); 502 (4,13); 534 (4,23). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C43H34ClN4NiO]+ (M+H)+Υ тмрΣмтсфΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ тмрΣмтсрΦ 

 

 

3-2fΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ол҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,17 (d, 3J = 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, 2H, m-Mes), 

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

8H, o-Me + pyrr), 2,71 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,66 (m, 7H, o-Me + pyrr), 2,55 (d, 3J = 

4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,94 (s, 6H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 185,4; 172,0; 

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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ 

295 (4,38); 433 (4,54); 502 (4; 21); 535 (4,30). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C43H35BrN4NiO]+ (M+H)+Υ трфΣмнспΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ трфΣмнсуΦ 
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3-2gΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ по҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,20 (m, 1H, ArH), 6,67 (m, 

1H, ArH), 6,61 (m, 1H, ArH), 6,45 (s, 2H, m-Mes), 6,41 (s, 2H, m-Mes), 3,02 (d, 3J = 4,5 Hz, 

1H, pyrr), 2,93 (m, 1H, pyrr), 2,92 (s, 1H, pyrr), 2,79 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,78 (s, 6H, 

o-Me), 2,75 (s, 6H, o-Me), 2,72 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,54 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 

2,44 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,96 (s, 3H, p-Me), 1,94 (s, 3H, p-Me). 

13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 176,9; 172,2; 172,1; 161,4; 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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфо όпΣотύΤ пос όпΣпсύΤ рлл όпΣмпύΤ рот όпΣнпύΦ 

APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C41H33N4NiOS]+ (M+H)+Υ сутΣмтноΤ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 687,1719. 

 

 

3-2hΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ом҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵH = 6,42 (s, 2H, m-Mes), 6,37 (s, 

2H, m-Mes), 2,91 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, pyrr), 2,90 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,75 (s, 6H, o-

Me), 2,71 (s, 6H, o-Me), 2,679 (s, 1H, pyrr), 2,677 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,62 (d, 3J = 

4,4 Hz, 1H, pyrr), 2,44 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, pyrr), 2,35 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, pyrr), 1,94 (s, 3H, 

p-Me), 1,90 (s, 3H, p-Me), 1,00 (s, 3H, acetyl-CH3). 13C NMR (125 MHz, 300 K, CDCl3) 

Cɻ = 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; 17,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфо όпΣнмύΤ пон όпΣооύΤ 

496 (szer.); 529 (4,15); 608 (2,91). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H32N4NiO]- 

(M)-Υ смуΣмфнпΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ смуΣмфннΦ 
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3-2iΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ср҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,45 (s, 2H, m-Mes), 6,39 (s, 

2H, m-Mes), 2,95 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,88 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,78 (s, 6H, 

o-Me), 2,74 (s, 6H, o-Me), 2,70 (s, 1H, pyrr), 2,67 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,62 (d, 3J = 

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

p-Me), 1,93 (s, 3H, p-Me), 1,19 (t, 3J = 7,5 Hz, 2H, -CH2-), 0,94 (q, 3J = 7,5 Hz, 2H, -CH2-), 

0,48 (t, 3J = 7,5 Hz, 3H, -CH3). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 191,7; 172,0; 171,9; 

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; 13,4. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфн όпΣпуύΤ поо 

(4,60); 497 (4,23); 531 (4,35). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C40H37N4NiO]+ 

(M+H)+Υ сптΣномрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ сптΣномлΦ 

 

 

3-2k: wȅŘŀƧƴƻǏŏ м҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵH = 7,88 (m, 2H, ArH), 7,01 (m, 

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

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

1H, pyrr), 2,75 (s, 6H, o-Me), 2,74 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, pyrr), 2,67 (s, 6H, o-Me), 2,63 (d, 3J 

= 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,95 (s, 6H, p-Me). 13C NMR όмрл aIȊΣ /5/ƭоΣ олл Yύ ʵC = 160,7; 

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 (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶ): 281 (4,41), 342 (4,20), 428 (4,45), 472 (4,14), 503 (4,10), 

540 (4,16). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H33N5NiO3]+ (M)+: 725,1931, 

ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ тнрΣмфолΦ 
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3-1-t-BuΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мо҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵH = 6,25 (s, 4H, m-Mes), 2,86 

(s, 6H, o-Me), 2,85 (s, 6H, o-Me), 1,822 (s, 3H, p-Me), 1,817 (s, 3H, p-Me), 1,73 (d, 3J = 

4,4 Hz, 1H, pyrr), 1,63(d, 3J = 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,53 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, pyrr), 1,49 (d, 3J = 

4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,44 (s, 1H, pyrr), 1,38 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,28 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, 

pyrr), -0,49 (s, 9H, tert-Bu). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ олл Yύ ʵC = 173,3; 172,6; 164,2; 

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; 

17,5. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нсн όпΣммύΣ нфс όпΣмрύΣ ооу όszer.), 432 (4,30), 479 

(3,91), 518 (3,97), 625 (3,43). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C40H38N4Ni]+ (M)+: 

сонΣнпппΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ сонΣнпооΦ 

 

 

3-3aΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ну҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл YύΥ ʵH = 7,17 (tt, 3J = 7,4 Hz, 4J = 1,3 

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

(s, 2H, m-Mes), 5,86 (s, 2H, m-Mes), 2,83 (s, 6H, o-Me), 2,63 (s, 6H, o-Me), 2,13 (d, 3J = 

4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,08 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,00 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,95 (s, 1H, 

pyrr), 1,870 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,867 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,85 (s, 3H, p-Me), 

1,82 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,67 (s, 3H, p-Me). 13C NMR όмрл aIȊΣ олл YΣ /5/ƭоύΥ ʵC = 

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; 17,8. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ 

292 (4,43), 434 (4,51), 524 (4,22), 623 (3,36). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C43H35N4NiO]+(M+H)+Υ сумΣнмрфΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ сумΣнмтпΦ 
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3-3bΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мм҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,89 (d, 3J = 8,0 Hz, 2H, ArH), 

6,78 (d, 3J = 8,0 Hz, 2H, ArH), 6,33 (s, 2H, m-Mes), 5,90 (s, 2H, m-Mes), 2,86 (s, 6H, o-

Me), 2,68 (s, 6H, o-Me), 2,24 (s, 3H, Ar-CH3), 2,12 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,07 (d, 3J = 

4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,98 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,92 (s, 1H, pyrr), 1,86 (m 5H, p-Me + 

pyrr), 1,82 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,69 (s, 3H, p-Me). 13C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) 

Cɻ = 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. 

UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶ): 292 (4,40), 434 (4,47), 524 (4,17). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ 

m/z obliczona dla [C44H37N4NiO]+ (M+H)+Υ сфрΣномрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ сфрΣномтΦ 

 

 

3-3c: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мт҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 6,88 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, ArH), 

6,60 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, ArH), 6,32 (s, 2H, m-Mes), 5,90 (s, 2H, m-Mes), 3,79 (s, 3H, Ar-O-

CH3), 2,87 (s, 6H, o-Me), 2,69 (s, 6H, o-Me), 2,08 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 2,02 (d, 3J = 

4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,94 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,88 (s, 1H, pyrr), 1,87 (s, 3H, p-Me), 1,84 

(d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,83 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,79 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,69 

(s, 3H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 187,1; 172,5; 171,4; 163,5; 162,9; 

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; 17,8. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфо όпΣрлύΣ поп όпΣрмύΣ рнн 
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(4,20). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C44H37N4NiO2]+ (M+H)+: 711,2265, 

ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ тммΣннсфΦ 

 

 

3-3dΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мп҈Φ 1H NMR όрлл aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵH = 6,88 (m, 2H, ArH), 6,76 (m, 

2H, ArH), 6,34 (s, 2H, m-Mes), 5,92 (s, 2H, m-Mes), 2,86 (s, 6H, o-Me), 2,66 (s, 6H, o-Me), 

2,21 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,14 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,07 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 

2,00 (s, 1H, pyrr), 1,93 (m, 2H, pyrr), 1,88 (s, 3H, p-Me), 1,86 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 

1,71 (s, 3H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 187,0; 173,4; 171,9; 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; 17,8. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфо όпΣпнύΣ поп 

(4,50), 523 (4,21). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H34FN4NiO]+ (M+H)+: 

сффΣнлсрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ сффΣнлтлΦ 

 

 

3-3eΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ он҈Φ 1H NMR όрлл aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵH = 7,06 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, ArH), 

6,80 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, Ar), 6,35 (s, 2H, m-Mes), 5,94 (s, 2H, m-Mes), 2,85 (s, 6H, o-Me), 

2,66 (s, 6H, o-Me), 2,26 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,18 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,13 (d, 3J 

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

(s, 3H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 187,1; 173,6; 172,0; 161,9; 159,8; 

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; 17,8. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфн όпΣотύΣ поп όпΣпоύΣ рно όпΣмуύΦ 

APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H34ClN4NiO]+ (M+H)+Υ тмрΣмтсфΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 715,1771. 

 

 

3-3f: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ нн҈Φ 1H NMR όрлл aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵH = 7,13 (d, 3J = 7,5 Hz, 1H, ArH), 

6,93 (t, 3J = 7,5 Hz, 1H, ArH), 6,84 (t, 3J = 7,5 Hz, 1H, ArH), 6,50 (d, 3J = 7,5 Hz, 1H, ArH), 

6,38 (s, 2H, m-Mes), 6,27 (s, 2H, m-Mes), 2,78 (s, 6H, o-Me), 2,74 (m, 7H, o-Me + pyrr), 

2,58 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,54 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,35 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 

2,28 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,23 (s, 1H, pyrr), 2,19 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, pyrr), 1,91 (s, 3H, 

p-Me), 1,87 (s, 3H, p-Me). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 184,6; 175,7; 172,9; 

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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нут όпΣосύΣ 

434 (4,44), 498 (4,19), 530 (4,23). APCI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C43H34BrN4NiO]+ (M+H)+Υ трфΣмнспΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ трфΣмнсоΦ 

 

 

3-3g: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мф҈Φ 1H NMR όрлл aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵH = 7,23 (m, 1H, ArH), 7,18 (m, 

1H, ArH), 6,89 (m, 1H, ArH), 6,34 (s, 2H, m-Mes), 6,05 (s, 2H, m-Mes), 2,86 (s, 6H, o-Me), 

2,75 (s, 6H, o-Me), 2,26 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,16 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,09 (d, 3J 

= 4,5 Hz, 1H, pyrr), 2,07 (s, 1H, pyrr), 1,95 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,94 (d, 3J = 4,5 Hz, 

1H, pyrr), 1,89 (s, 3H, p-Me), 1,87 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, pyrr), 1,75 (s, 3H, p-Me). 
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13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 179,6; 173,4; 172,0; 162,4; 159,8; 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 (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфн όпΣпсύΣ поп όпΣпуύΣ рнп όпΣнмύΦ APCI-HRMS 

ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C41H33N4NiOS]+ (M+H)+Υ сутΣмтноΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ 

687,1721. 

 

 

3-3h: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ нн ҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл YύΥ ʵH = 6,33 (s, 2H, m-Mes), 6,30 

(s, 2H, m-Mes), 2,77 (s, 6H, o-Me), 2,75 (s, 6H, o-Me), 2,43 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,40 

(s, 1H, pyrr), 2,38 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,29 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,14 (d, 3J = 

4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,12 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, pyrr), 2,01 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, pyrr), 1,87 (s, 6H, 

p-Me), 0,63 (s, 3H, acetyl-CH3). 13C NMR όмрл aIȊΣ олл YΣ /5/ƭоύΥ ʵC = 189,6; 174,7; 

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-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфл όпΣомύΣ пор όпΣпрύΣ пфн όszer.), 526 (4,18), 631 (3,05). 

ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H32N4NiO]- (M)-Υ смуΣмфнпΣ ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 

618,1925. 

 

 

3-3kΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ғм҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл YύΥ ʵH = 7,89 (m, 2H ; ArH), 6,95 (m, 

2H, ArH), 6,36 (s, 2H, m-Mes), 5,94 (s, 2H, m-Mes), 2,83 (s, 6H, o-Me), 2,60 (s, 6H, o-Me), 

2,45 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,38 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,32 d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 

2,24 (s, 1H, pyrr), 2,14 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, pyrr), 2,14 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 2,03 (d, 3J 
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= 4,6 Hz, 1H, pyrr), 1,90 (s, 3H, p-Me), 1,73 (s, 3H, p-Me). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C43H33N5NiO3]+ (M)+Υ тнрΣмфомΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ тнрΣмфолΦ 

 

3.2.2.2. Bis(acetylo)norkorole 

 

wŜŀƪŎƧť ƴorkorolu niklu(II) 3-1 (30 mg, 0,05 mmol) z 5-krotnym nadmiarem chlorku 

acetylu (20 mg, 0,25 mmol) prowadzono w 10 ml dichlorometanu przez 5 h w ƻōŜŎƴƻǏŎƛ 

40 mg (0,3 mmol) AlCl3Φ bŀǎǘťǇƴƛŜ zŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ nŀƴƛŜǎƛƻƴƻ ƴŀ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ 

ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ƛ ƻŘŘȊƛŜƭƻƴƻ ƻŘ ȊŀƴƛŜŎȊȅǎȊŎȊŜƵΦ Zebrano razem frakcje barwy czerwonej. 

Izomeryczne diacetylowane pochodne 3-4a-d rozdzielono ƴŀ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴȅŎƘ ǇƱȅǘƪŀŎƘ 

¢[/ όǎƛƭƛƪŀȍŜƭ м ƳƳΣ нл Ȅ нл ŎƳύ ǳȍȅǿŀƧŊŎ Řƻ ƛŎƘ ǊƻȊǿƛƧŀƴƛŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ heksan/octan 

etylu (20:1 v/v). Z ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǿȅƛȊƻƭƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ƳƻƴƻŀŎŜǘȅƭƻǿŀƴŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ 3-2h 

i 3-3h. 

 

 

3-4aΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ с҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ : 6,54 (s, 4H, m-Mes), 3,94 (d, 3J 

= 4,6 Hz, 2H, pyrr), 3,68 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, pyrr), 3,42 (s, 2H, pyrr), 2,62 (m, 12H, o-Me), 

2,03 (s, 6H, p-Me), 1,30 (s, 6H, acetyl-CH3). 13C NMR (150 MHz, 300 K, CDCl3): ɻ 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; 18,4. UV-vis (CH2Cl2) ˂ max/nm (log ʁ ): 303 (4,38), 326 (4,34), 432 (4,46), 469 

(sh), 501 (4,22), 535 (4,38). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C40H34N4NiO2Na] 

(M + Na)+: 683,1927, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ 683,1927. 
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3-4bΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мр҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ : 6,50 (s, 2H, m-Mes), 6,39 (s, 

2H, m-Mes), 3,21 (s, 2H, pyrr), 3,02 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, pyrr), 2,74 (s, 6H, o-Me), 2,69 (s, 

6H, o-Me), 2,62 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, pyrr), 1,99 (s, 3H, p-Me), 1,92 (s, 3H, p-Me), 1,12 (s, 

6H, acetyl-CH3). 13C NMR (150 MHz, 300 K, CDCl3): ɻ 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; 18,0. UV-vis (CH2Cl2) ˂ max/nm (log ʁ ): 302 (4,33), 330 (4,35), 

436 (4,49), 554 (4,28). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C40H35N4NiO2] (M + H)+: 

661,2108, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ 661,2115. 

 

 

3-4cΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ғр҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ: 6,51 (s, 2H, m-Mes), 6,43 (s, 

2H, m-Mes), 3,64 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 3,50 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr),  3,35 (s, 1H, 

pyrr), 3,29 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 3,24 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pyrr), 3,18 (s, 1H, pyrr), 2,63 

(s, 6H, o-Me), 2,69 (s, 6H, o-Me), 2,62 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, pyrr), 2,00 (s, 3H, p-Me), 1,97 

(s, 3H, p-Me), 1,22 (s, 3H, acetyl-CH3), 0,90 (s, 3H, acetyl-CH3). 13C NMR (150 MHz, 300 K, 

CDCl3): ɻ 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 (CH2Cl2) m˂ax/nm (log ʁ ): 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 (szer.). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C40H35N4NiO2] (M + H)+: 661,2108, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ 661,2115. 

 

 

3-4dΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ р҈Φ 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ: 6,44 (s, 4H, m-Mes), 3,01 (s, 2H, 

pyrr), 2,99 (d, 3J = 4,4 Hz, 2H, pyrr), 2,88 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, pyrr), 2,69 (m, 12H, o-Me), 

1,96 (s, 6H, p-Me), 1,11 (s, 6H, acetyl-CH3). 13C NMR (150 MHz, 300 K, CDCl3): ɻ C = 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; 18,1. UV-vis (CH2Cl2) m˂ax/nm (log ʁ ): 296 (4,19), 435 

(4,33), 495 (szer.), 527 (4,05). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C40H35N4NiO2] 

(M + H)+: 661,2108, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 661,2103. 

 

3.2.3. Insercja dichlorokarbenu 

 

² ȊŀƪǊťŎŀƴŜƧ ŀƳǇǳƭŜ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ рл ƳƎ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ, 230 mg NaOH, 25 ml 

CHCl3 ƻǊŀȊ лΣн Ƴƭ ŜǘŀƴƻƭǳΦ {ȊŎȊŜƭƴƛŜ ȊŀƳƪƴƛťǘŜ ƴŀŎȊȅƴƛŜ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ǿ Ʊŀȋƴƛ 

ǳƭǘǊŀŘȋǿƛťƪƻǿŜƧ ƴŀ о ƘΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅ ǿƻŘƻǊƻǘƭŜƴŜƪ ǎƻŘǳ ƻŘŦƛƭǘǊƻǿŀƴƻ ǇǊȊȅ 

ǳȍȅŎƛǳ ƪƻƭǳƳƴȅ ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŜƧ ŀƭǳƳƛƴŊ ƻ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ LLLΦ ²ǎǘťǇƴȅ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ǿȅƪƻƴŀƴƻ 

z wykorzystaniem cienkowarstwowej chromatografii preparatywnej. 

 

 

3-5: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 3% (2,1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 9,39 (d, 3J = 5,2 Hz, 

4H, pyrr), 8,58 (d, 3J = 5,2 Hz, 4H, pyrr), 7,20 (s, 4H, m-Mes), 2,56 (s, 6H, 5,15-p-Me), 1,77 

(s, 12H, 5,15-o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ 143,1; 142,1; 138,9; 138,1; 
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136,5; 132,4; 131,1; 127,9; 118,6; 112,0; 21,4; 21,3. UV-vis (CH2Cl2) ˂ max/nm (logʁ ): 303 

(4,06), 416 (4,98), 532 (3,89), 565 (3,23), 647 (2,80), 704 (3,07), 761 (2,86). 

 

 

3-6: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 12% (8,4 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ уΣст όŘΣ 3J = 4,5 Hz, 

1H, 13), 8,65 (d, 3J = 8,7 Hz, 1H, 3), 8,51 (d, 3J = 8,7 Hz, 1H, 4), 8,37 (d, 3J = 5,2 Hz, 1H, 9), 

8,24 (d, 3J = 5,0 Hz, 1H, 19), 7,78 (d, 3J = 5,0 Hz, 1H, 18), 7,49 (d, 3J = 5,2 Hz, 1H, 8), 7,45 

(d, 3J = 4,5 Hz, 1H, 14), 7,14 (s, 2H, 6-m-Mes), 7,10 (s, 2H, 16-m-Mes), 2,51 (s, 3H, 6-p-

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

13C NMR (150MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ 150,1; 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 (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ ону όпΣпмύΣ осс όпΣпсύΣ пмт όпΣтсύΣ поф όǎƘύΣ рнл 

(3,73), 570 (3,66), 687 (3,83), 757 (4,24). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C38H30Cl2N4Ni]+ (M+ύΥ стлΣммфсΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ стлΣмнлрΦ 

 

 

3-7: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 12% (8,0 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ фΣлу όŘΣ 4J = 2,2 Hz, 

1H, 2), 8,52 (d, 4J = 2,2 Hz, 1H, 4), 8,35 (d, 3J = 5,2 Hz, 1H, 9), 8,21 (d, 3J = 4,9 Hz, 1H, 13), 

8,13 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, 19), 7,77 (d, 3J = 4,9 Hz, 1H, 14), 7,46 (d, 3J = 5,2 Hz, 1H, 8), 7,43 

(d, 3J = 4,3 Hz, 1H, 18), 7,09 (s, 2H, 6-m-Mes), 7,14 (s, 2H, 16-m-Mes), 2,52 (s, 3H, 6-p-

Me), 2,48 (s, 3H, 16-p-Me), 1,97 (s, 6H, 16-o-Me), 1,81 (s, 6H, 6-o-Me). 

13C NMR (150MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ мрлΣмΤ мпфΣоΤ 147,6; 145,7; 145,6; 142,3; 141,3; 

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 (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ онс όпΣнрύΣ оср όпΣооύΣ пмо όпΣрпύΣ поф όǎƘύΣ рмф όоΣррύΣ 

571 (3,41), 694 (3,65), 765 (4,05). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H30Cl2N4Ni]+ 

(M+ύΥ стлΣммфсΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ стлΣмнлуΦ 

 

3-8: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 5% (3,1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 8,56 (d, 4J = 1,6 Hz, 

2H, 2, 19), 8,10 (d, 4J = 1,6 Hz, 2H, 4, 17), 7,90 (d, 3J = 4,7 Hz, 2H, 9, 12), 7,12 (s, 4H, m-

Mes), 7,04 (d, 3J = 4,7 Hz, 2H, 8, 13), 2,48 (s, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, o-Me). 

13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ мрмΣоΤ мппΣпΤ мппΣнΤ мпмΣмΤ мофΣпΤ мотΣрΤ мосΣфΤ 

134,3; 128,4; 126,8; 125,3; 124,1; 113,7; 109,5; 21,3; 20,8. UV-vis (CH2Cl2) m˂ax/nm 

(logʁ ): 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). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H30Cl2N4Ni]+ (M)+: 

стлΣммфсΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ стлΣммфуΦ 

 

 

3-9: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 8% (5,0 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 9,96 (d, 4J = 2,0 Hz, 

1H, p-chloropirydyna), 8,129 (d, 3J = 9,2 Hz, 1H, m-chloropirydyna), 8,128 (d, 4J = 2,0 Hz, 

1H, p-chloropirydyna), 8,05 (d, 3J = 9,2 Hz, 1H, m-chloropirydyna), 7,724 (d, 3J = 4,7 Hz, 

1H, pirol), 7,719 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pirol), 7,112 (s, 2H, m-Mes), 7,105 (s, 2H, m-Mes), 

6,957 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pirol), 6,955 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, pirol), 2,47 (s, 3H, p-Me), 2,46 

(s, 3H, p-Me), 1,91 (s, 6H, o-Me), 1,90 (s, 6H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3, 300 K) 

ʵ Ґ мрмΣрΤ мпрΣрΤ мппΣпΤ мппΣоΤ мппΣнΤ мпнΣтΤ мпмΣмнΤ мпмΣлтΤ мофΣплΤ мофΣорΤ мотΣрΤ 

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; 21,3. UV-vis (CH2Cl2) m˂ax/nm (logʁ ): 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). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H30Cl2N4Ni]+ (M)+Υ стлΣммфсΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 670,1164. 

 

3-10: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 64% (2,9 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 8,77 (d, 3J = 7,5 Hz, 

4J = 1,0 Hz, 2H, m-pirydyna), 8,33 (d, 3J = 8,5 Hz, 1H, p-pirydyna), 8,31 (d, 3J = 8,5 Hz, 1H, 

p-pirydyna), 8,24 (dd, 3J = 8,5 Hz, 4J = 1,0 Hz, 1H, m-pirydyna), 7,87 (d, 3J = 4,7 Hz, 2H, 9, 

12 lub 9/18), 7,130 (br, 4H, m-Mes), 7,129 (d, 3J = 4,7 Hz, 2H, 8, 13 lub 8, 18), 2,49 (s, 6H, 

p-Me), 1,92 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ мрмΣнΤ мпоΣпΤ мпоΣнΤ 

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. ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H30N4Ni] (M)+Υ слнΣмфтрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 602,1993. 

 

 

3-11: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ сл҈ όнΣт ƳƎύΦ 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 7,78 (d, 3J = 7,0 Hz, 

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

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

= 4,3 Hz, 2H, 13 + 19-pyrr), 7,10 (s, 2H, 6-m-Mes), 7,02 (s, 2H, 16-m-Mes), 6,92 (d, 3J = 

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

Me), 1,85 (s, 6H, 6-o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵ Ґ мрпΣфΤ мпсΣоΤ мпоΣфΤ 

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. UV-vis (CH2Cl2) m˂ax/nm (logʁ ): 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 (4,00). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C38H30N4Ni] (M)+: 602,1975, 

ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ слнΣмфосΦ 
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3.2.4. Synteza 3-nitronorkorolatoniklu(II) 

 

3-nitropochodna norkorolatoniklu(II) 3-1-NO2 ōȅƱŀ ǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴŀ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƻǇƛǎŜƳ 

literaturowym.145  

 

3.2.5. Addycja dialkiloacetylenodikarboksylanu do 3-nitronorkorolatoniklu(II) 

 

wƻȊǘǿƽǊ bh2-norkorolu niklu(II) 3-1-NO2 (31 mg, 0,05 mmol), Bu3P (62 mg, 0,25 mmol) 

i dimetyloacetylenodikarboksylanu (62 mg, 0,5 mmol) lub 

dietyloacetylenodikarboksylanu (80 mg, 0,5 mmol) w 4 ml dichlorometanu mieszano 

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

ǿȅǇŀǊŎŜ ǊƻǘŀŎȅƧƴŜƧΦ tǊƻŘǳƪǘ ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ƴŀ ƪƻƭǳƳƴƛŜ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜƧ ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŜƧ 

SiO2 ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘΦ ½ŜōǊŀƴƻ ŦǊŀƪŎƧť ōŀǊǿȅ ȊƛŜƭƻƴŜƧΦ tƻ 

ƻŘǇŀǊƻǿŀƴƛǳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΣ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ ƻǎŀŘ ǇǊȊŜƳȅǘƻ ƘŜƪǎŀƴŜƳ ǳȊȅǎƪǳƧŊŎ ǇƻȍŊŘŀƴȅ 

ǇǊƻŘǳƪǘ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōǊŊȊƻǿŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ рн҈ (24 mg) dla 3-12-Me oraz 51% 

(25 mg) dla 3-12-Et. 

 

 

3-12-Me ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ рн҈ (24 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): ɻH = 9,лс όǎΣ мIΣ ʲ-

2), 8,38 (d, 3J = 4,2 IȊΣ мIΣ ʲ-18), 8,11 (d, 3J = 4,с IȊΣ мIΣ ʲ -13), 8,09 (d, 3J = 4,9 Hz, 1H, 

ʲ -7), 8,05 (d, 3J = 4,ф IȊΣ мIΣ ʲ-12), 8,02 (d, 3J = 4,с IȊΣ мIΣ ʲ-8), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, 

-̡17), 7,13 (s, 2H, 5-m-Mes), 7,07 (s, 2H, 15-m-Mes), 4,мм όǎΣ оIΣ нΩ-2-CH3), 3,03 (s, 3H, 

оΩ-2-CH3), 2,52 (s, 3H, 15-p-Me), 2,48 (s, 3H, 5-p-Me), 1,фр όƳΣ сIΣ мέύΣ м,91 (s, 3H, 15-o-

Me), 1,87 (s, 3H, 15-o-aŜΩύΣ м,82 (s, 6H, 5-o-Me), 1,оо όƳΣ сIΣ нέύΣ м,мм όƳΣ сIΣ оέύΣ л,63 

όǘΣ фIΣ пέύΦ 13C NMR (125 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵC = 150,6; 142,8; 142,7; 142,5; 138,7; 138,6; 

138,4; 136,9; 136,7; 135,8; 133,3; 131,9; 131,4; 128,8; 127,5; 127,3; 127,2; 127,0; 123,6; 

121,4; 121,3; 119,8; 114,1; 112,1; 56,8; 56,2; 23,7; 23,7; 23,5; 21,4; 21,3; 21,1; 20,9; 

20,6; 13,0. 31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵP = 28,3. 
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UV-vis (CH2Cl2ύ ˂max/nm όʶκмлллύΥ нрл όszer.), 313 (szer.), 336 (18,6), 388 (42,9), 451 

(37,8), 472 (szer.), 573 (szer.), 615 (25,1), 663 (szer.). ESI-HRMS m/z obliczona dla 

[C54H62N5NiO6P]+ (M+H)+: 966,оуспΣ ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 966,3851. 

 

 

3-12-Et ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ рм҈ (25 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 298 YύΥ ʵH = 9,лф όǎΣ мIΣ ʲ-2), 

8,41 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, ̡ -18), 8,14 (d, 3J = 4,т IȊΣ нIΣ ʲ-тΣ ʲ-13), 8,08 (d, 3J = 4,9 Hz, 1H, 

-̡12/8), 8,07 (d, 3J = 4,9 Hz, 1H, ̡-12/8), 7,92 (d, 3J = 4,н IȊΣ мIΣ ʲ-17), 7,15 (s, 2H, 5-m-

Mes), 7,10 (s, 1H, 15-m-Mes), 7,09 (s, 1H, 15-m-aŜǎΩύΣ п,рл όƳΣ нIΣ нΩ-2), 3,51 (q, 3J = 7,2 

IȊΣ нIΣ оΩ-2), 2,54 (s, 3H, 15-p-Me), 2,51 (s, 3H, 5-p-Me), 2,лл όƳΣ сIΣ мέύΣ м,92 (s, 3H, 

15-o-Me), 1,91 (s, 3H, 15-o-aŜΩύΣ м,86 (s, 3H, 5-o-Me), 1,84 (s, 3H, 5-o-aŜΩύΣ м,63 (t, 3J = 

7,м IȊΣ оIΣ нΩ-3), 1,41 (t, 3J = 7,н IȊΣ сIΣ нέύΣ м,17 (m, 3J = 7,п IȊΣ сIΣ оέύΣ л,68 (t, 3J = 7,4 

IȊΣ фIΣ пέύΣ л,30 (t, 3J = 7,м IȊΣ оIΣ оΩ-3). 13C NMR (125 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵC = 150,1; 

138,8; 138,7; 138,5; 136,9; 136,7; 135,8; 131,4; 127,5; 127,4; 127,2; 127,1; 123,8; 112,0; 

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. 31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵP = 28,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂max/nm 

όʶκмлллύΥ нрс όszer.), 315 (szer.), 336 (18,1), 388 (43,6), 450 (37,9), 471 (szer.), 577 

(szer.), 614 (25,3), 676 (szer.). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C56H66N5NiO6P]+ 

(M+H)+: 994,4177, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 994,4163. 
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Tabela 1. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘǳ 3-12-Et 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-12-Et 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu do 

ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ dichlorometanie 

²ȊƽǊ sumaryczny C56H66N5NiO6P 

Mr 994,81 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

WŜŘƴƻǎƪƻǏƴȅΣ tн1/c 

Temperatura (K) 273 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 13,739(1), 14,663(1), 25,820(2) 

ʲ όϲ) 103,17(4) 

± ό)3) 5064,8(8) 

Z 4 

Typ promieniowania лΣсрнр ) 

˃ όƳƳς1) 0,38 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,24 x 0,2 x 0,16 

Dyfraktometr Bruker APEX-II CCD 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

57020, 8737, 7406 

Rint 0,070 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,603 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,139, 0,308, 1,14 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 8729 

Liczba ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 634 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 1,43, ς0,99 

Numer CCDC 2040257 

 

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

 

20 mg 3-12-Me lub 3-12-Et rozpuszczono w 2 ml mieszaniny chloroform/etanol (80/20 

v/v) i dodano 50 mg zasadowej aluminy ƻ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ LLL ǿ ǎƪŀƭƛ .ǊƻŎƪƳŀƴƴŀ. Cƛƻƭƪť 

z ȊŀǿƛŜǎƛƴŊ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ǿ Ʊŀȋƴƛ ǳƭǘǊŀŘȋǿƛťƪƻǿŜƧ ƴŀ м-3 h. Po tym czasie odfiltrowano 

ǎǘŀƱŜ ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŎƛΣ ƪǘƽǊŜ ǇǊȊŜƳȅǘƻ ŎƘƭƻǊƻŦƻǊƳŜƳ όн porcje po 5 ml). Rozpuszczalnik 

odparowano, osad rozpuszczono w ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴƛŜ ƛ ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ 

ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΦ ½ŜōǊŀƴƻ ŎȊŜǊǿƻƴŜ ǇŀǎƳƻ ƛ ƻŘǇŀǊƻǿŀƴƻ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪ Řƻ мл҈ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿŜƧ ƻōƧťǘƻǏŎƛΦ Dƻǘƻǿȅ ǇǊƻŘǳƪǘ ǎǘǊŊŎƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

heksanuΦ ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅƴƛƻǎƱŀ 90% (17 mg) w przypadku 3-13-Me i 93% (17,2 mg) 

w przypadku 3-13-Et. 
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3-13-Me ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ фл҈ (17 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 298 YύΥ ʵH = 9,луп όǎΣ мIΣ ʲ-

2/2a), 9,лтф όǎΣ мIΣ ʲ-2/2a), 8,41 (d, 3J = 4,о IȊΣ мIΣ ʲ-18/18a), 8,40 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, ̡-

18/18a), 8,29 (d, 3J = 5,м IȊΣ мIΣ ʲ-8/12), 8,25 (d, 3J = 4,т IȊΣ мIΣ ʲ-7/13), 8,24 (d, 3J = 5,2 

IȊΣ мIΣ ʲ-8/12), 8,19 (d, 3J = 5,л IȊΣ мIΣ ʲ-7/13), 8,14 (d, 3J = 4,т IȊΣ мIΣ ʲ-7/13), 8,11 (d, 

3J = 5,м IȊΣ мIΣ ʲ-7/13), 7,99 (d, 3J = 5,1 Hz, 1H, ̡-8/12), 7,934 (d, 3J = 4,н IȊΣ нIΣ ʲ-8/12), 

7,932 (d, 3J = 4,т IȊΣ мIΣ ʲ-17/17a), 7,15 (s, 1H, m-Mes), 7,14 (s, 2H, m-Mes), 7,12 (s, 1H, 

m-Mes), 7,10 (s, 1H, m-Mes), 7,08 (s, 1H, m-Mes), 7,06 (s, 1H, m-Mes), 7,04 (s, 1H, m-

Mes), 6,68 (d, 2JP-H = 16,5 Hz, мIΣ мΩκмΩŀύΣ с,64 (d, 2JP-H = 16,р IȊΣ мIΣ мΩκмΩŀύΣ о,82 (s, 3H, 

нΩ-нκнΩ-2a), 3,ум όǎΣ оIΣ нΩ-нκнΩ-2a), 2,53 (s, 6H, p-Me), 2,48 (s, 3H, p-Me), 2,22 (m, 6H, 

мέκмέŀύΣ м,97 (s, 3H, o-Me), 1,фс όƳΣ сIΣ мέκмέŀύΣ м,95 (s, 3H, o-Me), 1,91 (s, 3H, o-Me), 

1,85 (s, 3H, o-Me), 1,84 (s, 3H, o-Me), 1,81 (s, 3H, o-Me), 1,75 (s, 3H, o-Me), 1,69 (s, 3H, 

o-Me), 1,мн όƳΣ сIΣ нέκнέŀύΣ м,лс όƳΣ муIΣ оέҌоέŀύΣ л,фс όƳΣ сIΣ нέκнέŀύΣ л,557 (t, 3J = 

7,н IȊΣ фIΣ пέκпέŀύΣ л,554 (t, 3J = 7,н IȊΣ фIΣ пέκпέŀύΦ 13C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) 

Cɻ = 171,7; 142,64; 142,56; 142,4; 141,4; 141,1; 139,4; 139,3; 139,0; 138,9; 138,6; 138,5; 

138,44; 138,42; 137,9; 136,8; 136,8; 136,0; 133,55; 133,49; 132,35; 132,30; 132,2; 

129,33; 129,27; 127,6; 127,4; 127,3; 127,1; 126,8; 126,7; 122,4; 122,2; 121,8; 121,7; 

121,2; 120,6; 117,8; 117,0; 115,0; 112,9; 89,0; 54,1; 47,2 (d, 1JHP = 44,8 Hz); 46,9 (d, 1JHP 

= 44,8 Hz); 29,7; 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. 31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵP = 35,8, 35,5. UV-vis (CH2Cl2) 

m˂ax/nm ( /ʁ1000): 315 (15,3), 333 (14,7), 386 (41,1), 450 (34,8), 617 (21,9). ESI-HRMS 

ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C52H60N5NiO4P]+ (M)+: 907,3731, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 

907,3631. 
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3-13-Et ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ фо҈ (17,2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 298 K) ɻH = 9,лус όǎΣ мIΣ ʲ-

2/2a), 9,луп όǎΣ мIΣ ʲ-2/2a), 8,42 (d, 3J = 4,н IȊΣ мIΣ ʲ-18/18a), 8,41 (d, 3J = 4,н IȊΣ мIΣ ʲ-

18/18a), 8,30 (d, 3J = 5,2 IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 8,26 (d, 3J = 4,у IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 8,24 (d, 3J = 5,2 

IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 8,20 (d, 3J = 5,л IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 8,14 (d, 3J = 4,у IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 8,11 (d, 

3J = 5,л IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 8,04 (d, 3J = 5,л IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 7,98 (d, 3J = 4,у IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 

7,938 (d, 3J = 4,н IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 7,936 (d, 3J = 4,н IȊΣ мIΣ ʲ-pyrr), 7,16 (s, 1H, m-Mes), 

7,14 (s, 2H, m-Mes), 7,12 (s, 1H, m-Mes), 7,10 (s, 1H, m-Mes), 7,08 (s, 1H, m-Mes), 7,07 

(s, 1H, m-Mes), 7,04 (s, 1H, m-Mes), 6,66 (d, 2JP-H = 16,5 Hz, 1H, мΩκмΩŀύΣ с,62 (d, 2JP-H = 

16,р IȊΣ мIΣ мΩκмΩŀύΣ п,пл όƳΣ нIΣ нΩ-нκнΩ-2a), 4,ол όƳΣ нIΣ нΩ-нκнΩ-2a), 2,532 (s, 3H, p-

Me), 2,527 (s, 3H, p-Me), 2,48 (s, 6H, p-Me), 2,нн όƳΣ сIΣ мέκмέŀύΣ м,98 (s, 3H, o-Me), 

1,фс όƳΣ сIΣ мέκмέŀύΣ м,95 (s, 3H, o-Me), 1,90 (s, 3H, o-Me), 1,86 (s, 3H, o-Me), 1,85 (s, 

3H, o-Me), 1,80 (s, 3H, o-Me), 1,78 (s, 3H, o-Me), 1,70 (s, 3H, o-Me), 1,мм όƳΣ сIΣ нέκнέŀύΣ 

1,06 (m, 18IΣ оέҌоέŀΣ нΩ-оҌнΩоŀύΣ л,фс όƳΣ сIΣ нέκнέŀύΣ л,561 (t, 3J = 7,н IȊΣ фIΣ пέκпέŀύΣ 

0,558 (t, 3J = 7,н IȊΣ фIΣ пέκпέŀύΦ 13C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) ɻC = 171,2; 142,7; 

142,7; 142,6; 142,5; 142,5; 141,4; 141,2; 139,4; 139,3; 139,0; 138,9; 138,6; 138,6; 138,5; 

138,5; 138,5; 137,8; 136,8; 136,0; 133,5; 133,5; 132,3; 132,2; 132,1; 132,0; 129,2; 129,1; 

127,6; 127,42; 127,38; 127,3; 127,12; 127,14; 126,75; 126,72; 122,3; 122,2; 121,7; 

121,64; 121,59; 120,6; 118,2; 117,1; 115,0; 114,9; 113,9; 113,7; 112,9; 89,2; 89,15; 89,1; 

63,9; 63,88; 47,5 (d, 1JHP = 43,8 Hz); 47,1 (d, 1JHP = 44,5 Hz); 31,9; 29,7; 29,3; 23,7; 23,63; 

23,59; 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. 31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3, 298 K) ɻP = 35,7, 35,5. UV-vis (CH2Cl2) ˂ max/nm 

( /ʁ1000): 317 (szer.), 346 (szer.), 392 (38,0), 452 (32,0), 619 (24,5), 690 (szer.). ESI-HRMS 

ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C56H66N5NiO6P]+ (M+H)+: 922,3966, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 

922,3836. 
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3.2.7. Addycja tributylofosfiny do 3-nitronorkorolatoniklu(II) 

 

12 mg 3-1-NO2 ǊƻȊǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǿ м Ƴƭ ŎƘƭƻǊƻŦƻǊƳǳ ƛ ŘƻŘŀƴƻ мл ˃[ ǘǊƛōǳǘȅƭƻŦƻǎŦƛƴȅ όу ƳƎΣ 

0,04 ƳƳƻƭύΦ wƻȊǘǿƽǊ Ǉƻ р ƳƛƴǳǘŀŎƘ ǇǊȊȅƧŊƱ ƴƛŜōƛŜǎƪŊ ōŀǊǿťΦ tƻ н Ƙ ƳƛŜǎȊŀƴƛŀ 

w ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΣ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ¢[/ ǎǘǿƛŜǊŘȊƻƴƻ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜ 

ǇǊȊŜǊŜŀƎƻǿŀƴƛŜ ƴƛǘǊƻƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊƽōƪť ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ 

ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ Ȋ wykorzystaniem dichlorometanu jako eluentu. 

½ŜōǊŀƴƻ ŦǊŀƪŎƧť ōŀǊǿȅ ŦƛƻƭŜǘƻǿŜƧΦ tǊƻŘǳƪǘ ƪƻƵŎƻǿȅ 3-14 Ǉƻ ȊŀǘťȍŜƴƛǳ ǎǘǊŊŎƻƴƻ przy 

ǳȍȅŎƛǳ ƘŜƪǎŀƴǳΦ ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅƴƛƻǎƱŀ пт҈ ό7,5 mg). 

  

 

3-14: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ пт% (6,7 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K) ɻH = 7,02 όǎΣ мIΣ ʲ-2), 

6,89 (s, 3H, m-Mes), 6,53 (s, 1H, m-Mes), 6,47 (d, 3JP-H = 3,у IȊΣ мIΣ ʲ-8), 6,42 (d, 3JH-H = 

4,н IȊΣ мIΣ ʲ-11/17), 6,40 (d, 3JH-H = 4,м IȊΣ мIΣ ʲ-12/16), 6,39 (d, 3JH-H = 4,м IȊΣ мIΣ ʲ-

12/16), 6,35 (d, 3JH-H = 4,м IȊΣ мIΣ ʲ-11/17), 5,66 (s, 1H, mezo-5), 2,86 (s, 3H, o-Me), 2,32 

(s, 3H, o-Me), 2,20 (s, 3H, o-Me), 2,15 (s, 6H, p-Me), 1,85 όƳΣ оIΣ мέύΣ м,67 (s, 3H, o-Me), 

1,47 όƳΣ оIΣ мέύΣ м,32 (m, 3JH-H = 7,п IȊΣ сIΣ оέύΣ м,20 όƳΣ оIΣ нέύΣ м,17 όƳΣ оIΣ нέύΣ л,87 

(t, 3JH-H = 7,п IȊΣ фIΣ пέύΦ 13C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) ɻ C = 154,6; 153,9; 153,3; 146,3; 

146,2; 140,5; 140,1; 139,2; 138,9; 137,7; 137,6; 137,1; 137,02; 137,00; 136,9; 134,9; 

134,5; 134,1; 132,6; 131,4; 131,0; 129,5; 129,4; 128,7; 127,7; 114,2; 114,1; 113,8; 112,4; 

108,3; 85,5; 84,8; 45,1; 29,7; 23,91; 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, CDCl3, 298 K) ɻP = 16,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂max/nm ( /ʁ1000): 

273 (66,0), 343 (szer.), 406 (szer.), 425 (62,6), 516 (szer.), 552 (16,5), 649 (22,1), 705 

(69,4). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C48H55N5NiO2P]+ (MςH)+: 822,3441, ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 822,3418. 
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Tabela 2. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘǳ 3-14 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-14 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu do 

ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ dichlorometanie 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ 2(C48H56N5NiO2tύϊ/2H4Cl2 

Mr 1748,26 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 

Temperatura (K) 170 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 11,437(1), 14,614(1), 25,058(2) 

ʰΣ ʲΣʴ όϲ) 96,28(1), 96,34(1), 101,03(1) 

± ό)3) 4372,34(6) 

Z 2 

Typ promieniowania /ǳYʰ 

˃ όƳƳς1) 1,90 

Wymiary ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,37 x 0,18 x 0,03 

Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, HyPix 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

63192, 17396, 16667 

Rint 0,026 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,628 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,046, 0,128, 1,03 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 17396 

Liczba ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 1080 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 1,01, ς0,99 

Numer CCDC 2040258 

 

3.2.8. hƎƽƭƴŀ ƳŜǘƻŘŀ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ мл-arylo-10-azakoroli 

 

Norkorolatonikiel(II) 3-1 (30 mg, 0,052 mmol) oraz odpowiednƛŊ aminť (0,234 mmol) 

(Tabela 15) rozpuszczono w 5 ml bezwodnego dichlorometanu. Do roztworu dodano 

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

ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ (Tabela 15)Φ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊono 

ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΣ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘǳΦ 

Zbierano wszystkie frakcje ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ ƪƻƭǳƳƴȅΦ ½ŜōǊŀƴŜ ǇǊȊŜǎŊŎȊŜ ƻŘǇŀǊƻǿŀƴƻΦ 

Otrzymane produkty 3-15a-r oczyszczono z wykorzystaniem cienkowarstwowej 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŜǘŜǊ ƴŀŦǘƻǿȅκŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴ 

(4:1 v/v) jako eluentu.  
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3-15a: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 61% (22,3 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵH = 8,27 (d, 3J = 4,2 

Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,07 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,89 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 

7,79 (m, 2H, 2,6-(4-ClPh)), 7,71 (m, 2H, 3,5-(4-ClPh)), 7,22 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 

7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,91 (s, 12H, o-Me), 13C NMR (150 MHz, CDCl3, 

олл Yύ ʵC = 169,6; 144,6; 143,5; 140,8; 138,4; 137,5; 135,1; 133,1; 133,0; 131,7; 131,2; 

129,2; 128,3; 127,7; 125,2; 117,1; 112,9; 29,7; 21,3; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ 

395 (4,80), 437 (4,22), 497 (3,65), 564 (3,74), 588 (3,63), 635 (3,69). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ 

m/z obliczona dla [C42H34ClN5Ni]+ (M)+: 701,1856, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 701,1896. 

 

 

3-15b: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 54% (21,0 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,28 (d, 3J = 4,2 

Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 

7,79 (m, 2H, 2,6-(4-BrPh)), 7,72 (m, 2H, 3,5-(4-BrPh)), 7,23 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 

7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,52 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3, 

олл Yύ ʵC = 144,7; 143,4; 141,3; 138,4; 137,5; 135,1; 133,1; 133,0; 132,3; 131,7; 131,5; 

128,4; 127,7; 125,2; 124,4; 117,1; 112,9; 21,4; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр 

(4,94), 438 (4,36), 497 (3,80), 564 (3,89), 588 (3,78), 635 (3,84). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C42H34BrN5Ni]+ (M)+: 745,1351, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 745,1345. 
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3-15c: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 65% (23,2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,28 (d, 3J = 4,2 

Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 

7,83 (m, 2H, 2,6-(4-FPh)), 7,41 (m, 2H, 3,5-(4-FPh)), 7,22 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 

7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,91 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3, 

олл Yύ ʵC = 164,1; 162,5; 144,6; 143,7; 138,44; 138,38; 138,35; 137,5; 135,2; 133,2; 

133,0; 131,7; 131,64; 131,59; 128,3; 127,7; 125,2; 117,1; 116,1; 115,9; 113,0; 29,7; 21,3; 

20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офп όр,07), 436 (4,50), 497 (3,93), 564 (4,03), 588 

(3,93), 635 (3,98). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C42H34FN5Ni]+ (M)+: 685,2152, 

ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 685,2164. 

 

 

3-15d: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 71% (26,3 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,61 (m, 2H, 3,5-

(4-NO2Ph)), 8,28 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,09 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 8,05 

(m, 2H, 2,6-(4-NO2Ph)), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,14 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-

pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,91 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 148,8; 147,4; 145,0; 142,8; 138,4; 137,6; 134,9; 133,2; 133,1; 131,9; 

131,3; 129,0; 127,7; 125,7; 124,3; 117,5; 112,2; 21,3; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂max/nm 

όƭƻƎʶύΥ офс όр,02), 439 (4,46), 495 (3,93), 564 (3,98), 592 (3,81), 639 (3,92). ESI-HRMS 

ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C42H34N6NiO2]+ (M)+: 712,2097, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 

712,2144. 
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3-15e: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 81% (29,2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,28 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 8,05 (m, 2H, 2,6-(4-CNPh)), 7,99 

(m, 2H, 3,5-(4-CNPh)), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 7,12 (d, 3J 

= 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,91 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 145,9; 145,0; 142,9; 138,4; 137,6; 135,0; 133,14; 133,06; 132,9; 131,9; 

131,1; 128,9; 127,7; 125,6; 117,7; 117,4; 114,5; 112,3; 29,7; 21,3; 20,9. UV-vis (CH2Cl2) 

m˂axκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офс όр,07), 439 (4,52), 495 (3,93), 563 (4,02), 587 (3,96), 630 (3,98). ESI-

HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H34N6Ni]+ (M)+: 692,2198, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 

692,2157. 

 

 

3-15f: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 84% (30,4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 10,30 (s, 1H, -

CHO), 8,28 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,26 (m, 2H, 2,6-(4-CHOPh)), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 

2H, 7,13-pyrr), 8,04 (m, 2H, 3,5-(4-CHOPh)), 7,91 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,17 (d, 

3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, o-Me). 

13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 191,0; 147,1; 144,8; 143,0; 138,4; 137,6; 137,3; 

135,07; 133,09; 133,1; 131,8; 131,0; 130,2; 128,6; 127,7; 125,4; 117,3; 112,7; 29,7; 21,4; 

20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офс όр,03), 439 (4,48), 497 (3,92), 564 (4,00), 589 

(3,86), 636 (3,94). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H35N5NiO]+ (M)+: 695,2195, 

ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 695,2167. 
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3-15g: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 72% (27,2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,42 (m, 2H, 

2,6-(4-CO2CH3Ph)), 8,28 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,07 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 

7,94 (m, 2H, 3,5-(4-CO2CH3Ph)), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,18 (d, 3J = 4,6 Hz, 

2H, 8,12-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 4,06 (s, 3H, -CO2CH3), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 

12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 166,1; 146,0; 144,7; 143,2; 138,4; 

137,5; 135,1; 133,1; 133,0; 131,9; 131,7; 130,3; 130,2; 128,4; 127,7; 125,3; 117,1; 112,9; 

52,7; 29,7; 21,3; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офс όр,08), 439 (4,50), 495 (3,93), 

564 (4,02), 589 (3,90), 636 (3,97). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C44H37N5NiO2]+ 

(M)+: 725,2301, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 725,2280. 

  

 

3-15h: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 80% (29,2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,29 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,10 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-

pyrr), 7,88 (m, 1H, 2-(3-ClPh)), 7,78 (m, 2H, 4,6-(3-ClPh)), 7,66 (m, 1H, 5-(3-ClPh)), 7,24 

(d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,14 (s, 4H, m-Mes), 2,52 (m, 6H, p-Me), 1,94 (s, 6H, o-

Me), 1,93 (s, 6H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 144,7; 143,4; 143,3; 138,5; 

138,4; 137,5; 135,1; 134,8; 133,2; 133,0; 131,8; 130,6; 130,4; 129,9; 128,5; 128,3; 

127,70; 127,67; 125,3; 117,1; 112,9; 21,4; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр 

(4,82), 437 (4,24), 497 (3,66), 564 (3,76), 588 (3,64), 635 (3,72). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C42H34ClN5Ni]+ (M)+: 701,1856, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 701,1799. 
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3-15i: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 82% (31,9 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,28 (d, 3J = 4,2 Hz, 

2H, 2,18-pyrr), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 8,03 (t, 4J = 1,9 Hz, 1H, 2-(3-BrPh)), 

7,94 (m, 1H, 4-(3-BrPh)), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,81 (m, 1H, 6-(3-BrPh)), 7,60 

(t, 3J = 8,1 Hz, 1H, 5-(3-BrPh)), 7,24 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,14 (s, 4H, m-Mes), 

2,52 (m, 6H, p-Me), 1,93 (s, 6H, o-Me), 1,91 (s, 6H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3, 300 

Yύ ʵC = 144,7; 143,42; 143,37; 138,5; 138,4; 137,5; 135,1; 133,5; 133,2; 133,1; 133,0; 

131,8; 130,1; 128,8; 128,5; 127,71; 127,67; 125,3; 122,5; 117,1; 113,0; 29,7; 21,4; 20,9. 

UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όр,08), 437 (4,49), 497 (3,91), 564 (4,02), 588 (3,89), 

635 (3,97). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C42H34BrN5Ni]+ (M)+: 745,1351, 

ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 745,1395. 

 

 

3-15j: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 82% (29,3 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,27 (d, 3J = 4,2 Hz, 

2H, 2,18-pyrr), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,89 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,70 

(m, 2H, 2-(3-FPh), 4-(3-FPh)), 7,62 (m, 1H, 6-(3-FPh)), 7,52 (m, 1H, 5-(3-FPh)), 7,23 (d, 3J 

= 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, o-Me). 13C 

NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 162,4 (d, 1JFC = 252,5 Hz); 161,6; 144,7; 143,5 (d, 4JFC 

= 9,5 Hz); 143,47; 143,4; 138,5; 138,4; 137,5; 135,1; 133,1; 133,0; 131,7; 130,1 (d, 4JFC = 

8,8 Hz); 128,4; 127,7; 127,6; 126,08; 126,06; 125,2; 117,9 (d, 3JFC = 22,7 Hz); 117,5 (d, 3JFC 

= 20,8 Hz); 117,1; 112,9; 21,4; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офп όр,02), 436 

(4,43), 497 (3,85), 564 (3,96), 588 (3,85), 635 (3,94). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona 

dla [C42H34FN5Ni]+ (M)+: 685,2152, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 685,2164. 
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3-15k: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 78% (27,7 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,28 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,06 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,89 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-

pyrr), 7,66 (m, 2H, 2,4-(3-CH3Ph)), 7,59 (m, 2H, 5,6-(3-CH3Ph)), 7,25 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 

8,12-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,55 (s, 3H, -CH3), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 6H, o-Me), 

1,91 (s, 6H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 144,4; 143,8; 142,3; 139,1; 

138,50; 138,49; 137,4; 135,3; 133,2; 132,9; 131,5; 130,8; 130,5; 128,7; 127,9; 127,6; 

127,0; 124,9; 116,8; 113,5; 29,7; 21,4; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όп,90), 

442 (4,30), 497 (3,72), 562 (3,84), 587 (3,78), 630 (3,78). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C43H37N5Ni]+ (M)+: 681,2402, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 681,2375. 

 

 

3-15l: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 74% (26,9 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,29 (d, 3J = 4,2 Hz, 

2H, 2,18-pyrr), 8,08 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,61 

(t, 3J = 8,1 Hz, 1H, 5-(3-OCH3Ph)), 7,48 (m, 1H, 4/6-(3-OCH3Ph)), 7,42 (t, 4J = 2,2 Hz, 1H, 

2-(3-OCH3Ph)), 7,32 (m, 1H, 4/6-(3-OCH3Ph)), 7,30 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,14 (s, 

4H, m-Mes), 3,90 (s, 3H, -O-CH3), 2,52 (m, 6H, p-Me), 1,94 (s, 6H, o-Me), 1,93 (s, 6H, o-

Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 159,9; 144,5; 143,7; 143,3; 138,50; 138,48; 

137,4; 135,3; 133,2; 132,9; 131,6; 129,5; 128,0; 127,7; 124,9; 122,4; 116,9; 116,1; 115,7; 

113,5; 55,7; 29,7; 21,4; 20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όр,01), 437 (4,43), 494 

(3,80), 564 (3,94), 586 (3,86), 631 (3,89). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C43H37N5NiO]+ (M)+: 697,2352, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 697,2371. 
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3-15m: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 26% (10,0 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,20 (d, 3J = 4,2 

Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,04 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,84 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 

7,70 (m, 3H, 3,4,5-(2,6-Cl2Ph)), 7,12 (s, 4H, m-Mes), 7,11 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 

2,51 (m, 6H, p-Me), 1,94 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 145,1; 

142,4; 138,5; 137,5; 136,5; 135,0; 133,3; 132,9; 132,4; 131,8; 129,0; 128,9; 127,6; 125,3; 

116,9; 111,1; 29,7; 21,3; 21,0. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όр,13), 435 (4,56), 499 

(4,00), 564 (4,09), 594 (3,90), 642 (4,06). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C42H33Cl2N5Ni]+ (M)+: 735,1466, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 735,1426. 

 

 

3-15n: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 24% (10,3 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,20 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,04 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,92 (d, 3J = 8,2 Hz, 2H, 3,5-

(2,6-Br2Ph)), 7,84 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,51 (t, 3J = 8,2 Hz, 1H, 4-(2,6-Br2Ph)), 

7,12 (s, 4H, m-Mes), 7,10 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 2,50 (m, 6H, p-Me), 1,94 (s, 12H, 

o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 145,0; 142,2; 140,1; 138,5; 137,5; 135,0; 

133,3; 132,9; 132,7; 132,4; 129,0; 127,6; 125,8; 125,3; 116,8; 111,4; 29,7; 21,3; 21,0. UV-

vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όп,96), 435 (4,39), 499 (3,82), 564 (3,93), 594 (3,73), 642 

(3,88). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C42H33Br2N5Ni]+ (M)+: 823,0456, ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 823,0455. 
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3-15o: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 52% (18,4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,28 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,06 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,89 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-

pyrr), 7,72 (m, 2H, 2,6-(4-CH3Ph)), 7,51 (m, 2H, 3,5-(4-CH3Ph)), 7,26 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 

8,12-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,63 (s, 3H, -CH3), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, o-

Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 144,4; 143,9; 140,2; 139,9; 138,5; 137,4; 

135,3; 133,2; 132,8; 131,5; 129,6; 129,5; 127,8; 127,6; 124,8; 116,8; 113,5; 29,7; 21,4; 

20,9. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офп όп,92), 439 (4,39), 497 (3,82), 562 (3,88), 587 

(3,83), 630 (3,83). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H37N5Ni]+ (M)+: 681,2402, 

ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 681,2375.  

 

 

3-15p: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 55% (19,1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,29 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,07 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,90 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-

pyrr), 7,85 (m, 2H, 2,6-Ph), 7,79 (m, 1H, 4-Ph), 7,73 (m, 2H, 3,5-Ph), 7,23 (d, 3J = 4,6 Hz, 

2H, 8,12-pyrr), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, o-Me). 13C NMR 

(150 MHz, CDCl3, 300 Yύ ʵC = 144,5; 143,8; 142,4; 138,5; 137,4; 135,3; 133,2; 132,9; 

131,6; 130,1; 129,9; 129,0; 128,0; 127,6; 125,0; 116,9; 113,4; 29,7; 21,4; 20,9. UV-vis 

(CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όп,92), 435 (4,36), 490 (3,80), 564 (3,87), 587 (3,80), 632 

(3,83). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C42H35N5Ni]+ (M)+: 667,2246, ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 667,2299. 
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3-15q: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 26% (8,4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻH = 8,24 (d, 3J = 4,2 Hz, 

2H, 2,18-pyrr), 8,20 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 8,05 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-pyrr), 7,85 

(d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,14 (s, 4H, m-Mes), 5,83 (q, 3J = 7,4 Hz, 2H, -CH2-), 2,52 

(m, 6H, p-Me), 2,11 (t, 3J = 7,4 Hz, 3H, -CH3), 1,91 (s, 12H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 144,4; 142,5; 138,5; 137,4; 135,3; 133,1; 132,8; 132,3; 127,6; 127,5; 

124,8; 116,8; 110,8; 49,3; 21,4; 20,9; 17,1. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όп,89), 

437 (4,37), 495 (3,76), 563 (3,84), 587 (3,77), 632 (3,86). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C38H35N5Ni]+ (M)+: 619,2246, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 619,2239.  

 

 

3-15r: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 61% (12,9 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,24 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,19 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 8,03 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-

pyrr), 7,86 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,15 (s, 4H, m-Mes), 5,69 (t, 3J = 8,1 Hz, 2H, -

CH2-), 5,83 (m, 3J = 8,1 Hz, 2H, -CH2-), 2,52 (m, 6H, p-Me), 1,9 (s, 12H, o-Me), 1,24 (t, 3J = 

8,1 Hz, 3H, -CH3). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 144,4; 142,9; 138,5; 137,4; 135,3; 

133,0; 132,8; 132,2; 127,6; 127,5; 124,8; 116,8; 111,1; 55,6; 29,7; 25,4; 21,4; 20,9; 11,8. 

UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офр όп,90), 440 (4,35), 493 (3,75), 563 (3,82), 587 (3,75), 

632 (3,83). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C39H37N5Ni]+ (M)+: 633,2402, ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 633,2370. 
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Tabela 3. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-15d, 3-15e i 3-15h 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-15d 3-15e 3-15h 

²ȊƽǊ sumaryczny 2(C42H34N6NiO2) C43H34N6bƛϊлΣфό/I2Cl2) C42H34ClN5bƛϊлΣфоό/I2Cl2) 

{Ǉƻǎƽō 
krystalizacji 

Powolna dyfuzja 
heksanu do 

ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w  

dichlorometanie 

Powolna dyfuzja 
heksanu do roztworu 

ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ 
dichlorometanie 

Powolna dyfuzja heksanu 
do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ 

dichlorometanie 

Mr 1426,92 769,90 787,83 

¦ƪƱŀŘ 
krystalograficzny, 

grupa 
przestrzenna 

Rombowy, Pbca WŜŘƴƻǎƪƻǏƴȅΣ tн1/n WŜŘƴƻǎƪƻǏƴȅΣ tн1/n 

Temperatura (K) 100 100 100 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
16,1510(2), 
16,0025(1), 
53,1618(5) 

10,7932(1), 
12,0391(1), 
28,0774(1) 

11,5356(2), 
11,7045(2), 
27,2122(3) 

ʲ όϲ) - 94,39(1) 90,987(1) 

± ό)3) 13740,0(2) 3637,7(3) 3673,6(1) 

Z 8 4 4 

Typ 
promieniowania 

/ǳYʰ /ǳYʰ /ǳYʰ 

˃ όƳƳς1) 1,19 2,31 3,07 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ 
(mm) 

0,13 x 0,08 x 0,08 0,14 x 0,05 x 0,04 0,16 x 0,07 x 0,07 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy 
R, DW system, 
IȅtƛȄπ!ǊŎ мрл 

XtaLAB Synergy R, 
DW system, 
IȅtƛȄπ!ǊŎ мрл 

XtaLAB Synergy R, 
DW system, 
IȅtƛȄπ!ǊŎ мрл 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., 

obs.) 

77661, 14158, 
12986 

14455, 14455, 13072 28070, 7161, 6649 

Rint 0,029 .[L¾bL!Y 0,018 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,629 0,588 0,622 

R[F2ҔнˋόC2)], 
wR(F2), S 

0,057, 0,124, 
1,20 

0,043, 0,119, 1,06 0,036, 0,092, 1,05 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 14158 14455 7155 

Liczba 
ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 

931 486 518 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin  

όŜϊ)ς3) 
0,54, ς0,56 1,07, ς0,45 0,88, ς0,49 

Numer CCDC 2217094 2217088 2217087 
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3.2.9. Otrzymywanie 10-N-(4-metoksylo)-5,15-dimezytylo-10-azakorolu 

 

Norkorolatonikiel(II) 3-1 (30 mg, 0,052 mmol) oraz p-ŀƴƛȊȅŘȅƴť όнф ƳƎΣ лΣноп ƳƳƻƭύ 

rozpuszczono w 5 ml bezwodnego dichlorometanu. Do roztworu dodano azotyn 

izoamylu (21 mg, 0,18 ƳƳƻƭύ ƛ ƳƛŜǎȊŀƴƻ ǇǊȊŜȊ ол ƳƛƴǳǘΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť 

ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΣ ǳȍȅǿŀƧŊŎ 

dichlorometanu jako eluentu. Zebrano ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ŦǊŀƪŎƧŜ ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ ƪƻƭǳƳƴȅ 

i odparowano je na wyparce rotacyjnej. Otrzymany produkt 3-15s oczyszczono 

z ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ 

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

 

3-15s: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 61% (22,3 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K) ɻ H = 8,28 (d, 3J = 

4,2 Hz, 2H, 2,18-pyrr), 8,07 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 7,13-pyrr), 7,89 (d, 3J = 4,2 Hz, 2H, 3,17-

pyrr), 7,74 (m, 2H, 2,6-(4-OCH3Ph)), 7,28 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 8,12-pyrr), 7,19 (m, 2H, 3,5-

(4-OCH3Ph)), 7,13 (s, 4H, m-Mes), 4,01 (s, 3H, -O-CH3) 2,51 (m, 6H, p-Me), 1,92 (s, 12H, 

o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 160,6; 144,4; 144,2; 138,5; 137,4; 135,3; 

135,2; 133,2; 132,8; 131,5; 130,8; 127,9; 127,6; 124,9; 116,8; 114,0; 113,5; 55,8; 29,7; 

21,4; 20,9. UV-vis (CH2Cl2) ˂ max/nm (logʁ ύΥ 395 (4,94), 437 (4,36), 497 (3,78), 564 (3,87), 

585 (3,86), 629 (3,80). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C43H37N5NiO]+ (M)+: 

697,2352, ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 697,2371. 
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Tabela 4. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘǳ 3-15s 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-15s 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu do 

ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ dichlorometanie 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ 2(C43H37N5NiO) 

Mr 1396,97 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

Rombowy, Pbcn 

Temperatura (K) 100 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
24,4075(2), 
19,0859(2), 
9,0939(1) 

ʲ όϲ) - 

± ό)3) 4236,29(7) 

Z 2 

Typ promieniowania /ǳYʰ 

˃ όƳƳς1) 0,93 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,19 x 0,12 x 0,09 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy R, DW system, 

IȅtƛȄπ!ǊŎ мрл 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

24044, 4350, 3949 

Rint 0,023 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,628 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,048, 0,137, 1,04 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 4350 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 237 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 0,87, 0,44 

Numer CCDC 2217098 

 

3.2.10. Otrzymywanie ōƛǎόŀȊŀƪƻǊƻƭƛύ ƳƻǎǘƪƻǿŀƴȅŎƘ ǇƛǊȅŘȅƴŊ 

 

Bis(norkorolatonikiel(II)) otrzymany na podstawie przepisu literaturowego159 oraz 

ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ ŀƳƛƴť (Tabela 15) rozpuszczono w bezwodnym dichlorometanie. Do 

roztworu dodano PhIO i mieszano przez 25 minutΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ 

ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΣ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ 

Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘǳΦ ½ōƛŜǊŀƴƻ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ŦǊŀƪŎƧŜ ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ ƪƻƭǳƳƴȅΦ ½ŜōǊŀƴŜ ǇǊȊŜǎŊŎȊŜ 

odparowano. Otrzymane produkty 3-16a-b rozdzielono i oczyszczono z wykorzystaniem 

cienkowarstwowej chromatografii preparatywnej.  
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 tǊƻǿŀŘȊŜƴƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǇǊȊŜȊ сл Ƴƛƴǳǘ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ 

Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-17aa, 3-17ab oraz 3-18a-bΦ wƻȊŘȊƛŀƱǳ ƛ ƻŎȊȅǎȊŎȊŜƴƛŀ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

Řƻƪƻƴŀƴƻ ǿ ǎǇƻǎƽō ǿǎƪŀȊŀƴȅ ǿȅȍŜƧΦ 

 

 

3-16aΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ нп҈Φ 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  Ґ 8,07 (m (szer.), 2H, 4-

NO2Ph), 7,89 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, 18-pyrr), 7,78 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, 2-pyrr), 7,62 (d, 3J = 4,9 

Hz, 1H, 13-pyrr), 7,59 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, 17-pyrr), 7,00 (s, 2H, 15-m-Mes), 6,78 (m, 6H, 

3-pyrr, 12-pyrr, 5-m-Mes, 4-NO2Ph), 6,71 (m, 2H, 4-ClPh), 6,28 (s, 2H, мпΩ-m-Mes), 6,25 

(s, 2H, рΩ-m-Mes), 5,86 (m, 2H, 4-ClPh), 2,70 (s (szer.), 6H, мпΩ-o-Me), 2,58 (s, 3H, 5-p-

Me), 2,42 (s, 3H, 15-p-Me), 2,35 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, мнΩ-pyrr), 2,32 (s, 6H, рΩ-o-Me), 2,15 

(d, 3J = 4,7 Hz, 1H, ммΩ-pyrr), 2,07 (d, 3J = 3,9 Hz, 1H, уΩ-pyrr), 2,02 (s, 3H, рΩ-p-Me), 1,83 

(s, 3H, мпΩ-p-Me), 1,78 (s, 6H, 15-o-Me), 1,60 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, мсΩ-pyrr), 1,52 (d, 3J = 

3,9 Hz, 1H, тΩ-pyrr), 1,30 (s, 6H, 5-o-Me), 0,11 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, мтΩ-pyrr). 13C NMR (150 

MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 177,6; 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; 114,3; 112,5; 29,7; 

22,7; 21,9; 21,2; 21,1; 20,6; 20,1; 18,2; 17,8. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶ): 284 (4,65), 

388 (szer.), 410 (4,86), 446 (4,87), 554 (4,44), 590 (4,39), 687 (4,28), 733 (4,25), 810 

(szer.). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C85H64ClN11Ni2O2] (M)+: 1423,3590, 

ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ мпноΣотммΤ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C85H65ClN11Ni2O2] (M+H)+: 

мпнпΣоссуΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ мпнпΣотопΦ 
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3-16bΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ му҈Φ 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  Ґ 8,53 (m, 2H, 4-NO2Ph), 7,96 

(d, 3J = 4,8 Hz, 1H, 13-pyrr), 7,90 (m, 2H, 4-NO2Ph), 7,31 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 17-pyrr), 7,20 

(d, 3J = 4,9 Hz, 1H, 7-pyrr), 7,16 (m, 2H, 4-ClPh), 7,02 (d, 3J = 4,8 Hz, 1H, 12-pyrr), 6,99 (s, 

2H, 15-m-Mes), 6,96 (m, 2H, 4-ClPh), 6,81 (d, 3J = 4,9 Hz, 1H, 8-pyrr), 6,48 (s, 2H, 5-m-

Mes), 6,37 (s, 2H, рΩ-m-Mes), 6,32 (s, 2H, мпΩ-m-Mes), 5,28 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 18-pyrr), 

2,74 (s, 6H, мпΩ-o-Me), 2,50 (s, 6H, рΩ-o-Me), 2,48 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, мнΩ-pyrr), 2,40 (s, 

3H, 15-p-Me), 2,34 (s, 3H, 5-p-Me), 2,27 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, ммΩ-pyrr), 2,15 (m, 4H, рΩ-p-

Me + уΩ-pyrr), 1,87 (s, 3H, мпΩ-p-Me), 1,71 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, мсΩ-pyrr), 1,70 (s, 6H, 15-o-

Me), 1,37 (d, 3J = 3,9 Hz, 1H, тΩ-pyrr), 1,23 (s, 6H, 5-o-Me), 0,32 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, мтΩ-

pyrr). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 177,2; 170,5; 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; 131,2; 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; 35,9; 33,7; 33,5; 33,4; 32,8; 31,9; 29,7; 21,6; 21,3; 21,2; 20,7; 

20,6; 20,2; 18,3. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нфу όпΣррύΣ оср όпΣсфύΣ пмп όпΣупύΣ прф 

(4,84), 520 (4,58), 587 (4,34), 684 (4,20), 800 (szer.). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona 

dla [C85H64ClN11Ni2O2] (M)+Υ мпноΣорфлΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ мпноΣотммΤ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C85H65ClN11Ni2O2] (M+H)+Υ мпнпΣоссуΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ мпнпΣоулнΦ 
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3-17aaΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 15%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 8,04 (d, 3J = 4,4 Hz, 2H, 

18,18Ω-pyrr), 7,99 (d, 3J = 4,1 Hz, 2H, 3,3Ω-pyrr), 7,79 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 13,13Ω-pyrr), 7,73 

(d, 3J = 4,4 Hz, 2H, 17,17Ω-pyrr), 7,65 (m (szer.), 4H, 4-NO2Ph), 7,35 (d, 3J = 4,1 Hz, 2H, 

2,2Ω-pyrr), 7,19 (s, 2H, m-Mes), 7,17 (m, 2H, 4-ClPh), 7,14 (s, 2H, m-Mes), 7,06 (s, 2H, m-

Mes), 6,98 (d, 3J = 4,6 Hz, 2H, 12,12Ω-pyrr), 7,17 (m (szer.), 4H, 4-NO2Ph), 6,69 (s, 2H, m-

Mes), 6,31 (m, 2H, 4-ClPh), 2,48 (s, 6H, p-Me), 2,46 (s, 6H, p-Me), 2,08 (s, 6H, o-Me), 1,96 

(s, 6H, o-Me), 1,76 (s, 6H, o-Me), 1,29 (s, 6H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC 

= 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; 116,4; 113,0; 

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 (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ офу όпΣуоύΣ псо όпΣууύΣ рнс όпΣрмύΣ 620 (4,24), 681 (4,24), 

742 (4,72). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C91H68ClN13Ni2O4Na] (M+Na)+: 

мруоΣотфоΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ мруоΣотллΦ 

 

 

3-17abΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ му҈Φ 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  Ґ 8,63 (m (szer.), 2H, 4-

ClPh), 8,12 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, 17-pyrr), 8,07 (szer., 2H, 4-ClPh), 8,05 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, 

1уΩ-pyrr), 7,97 (m (szer.), 2H, 10Ω-(4-NO2Ph)), 7,95 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, 3-pyrr), 7,85 (d, 3J 
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= 4,7 Hz, 1H, 1оΩ-pyrr), 7,77 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, 1тΩ-pyrr), 7,76 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 7Ω-pyrr), 

7,52 (szer., 2H, 10-(4-NO2Ph)), 7,51 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, 13-pyrr), 7,30 (m (szer.), 4H, 10-

(4-NO2-Ph)+10Ω-(4-NO2-Ph), 7,21 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, 18-pyrr), 7,12 (s, 2H, m-Mes), 7,09 

(szer., 4H, мнΩ-pyrr, m-Mes, 8Ω-pyrr), 7,05 (szer., 2H, m-Mes), 7,02 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, 2-

pyrr), 6,88 (szer., 2H, m-Mes), 6,05 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, 12-pyrr), 2,63 (s, 3H, p-Me), 2,56 

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

o-Me), 1,68 (s, 6H, o-Me), 1,52 (s, 6H, o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 

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; 128,9; 126,73; 

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; 21,7; 20,9; 20,8; 20,31; 

20,27; 20,1; 19,8; 19,7; 19,6. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ оуу όszer.), 410 (4,88), 441 

(4,85), 464 (szer.), 521 (4,60), 551 (4,40), 609 (4,26), 653 (4,34), 705 (4,71). ESI-HRMS 

ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C91H68ClN13Ni2O4Na] (M+Na)+Υ мруоΣотфоΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona 1583,3700. 

  



105 
 

Tabela 5. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-17aa i 3-17ab 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-17aa 3-17ab 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja benzenu  
do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ 

dichlorometanie 

Powolna dyfuzja heksanu 
do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǿ 

dichlorometanie 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ C91H68ClN13Ni2O4ϊC6H6 2(C91H68ClN13Ni2O4ύϊтό/6H14) 

aŀǎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ 1638,56 3724,10 

¦ƪƱŀŘ 
krystalograficzny, 

grupa przestrzenna 
¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 WŜŘƴƻǎƪƻǏƴȅΣ tн1/n 

Temperatura (K) 170 110 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
9,7866(2), 
20,9926(3), 
24,6984(4) 

22,8347(4), 
31,7760(3), 
27,9926(4) 

ʰΣ ʲΣʴ όϲ) 
69,250(2), 
79,525(2), 
79,622(2) 

105,258(2) 

± ό)3) 4628,1(2) 19595,3(5) 

Z 2 4 

Typ 
promieniowania 

/ǳ Yʰ /ǳ Yʰ 

˃ όƳƳς1) 1,21 1,20 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ 
(mm) 

0,21 x 0,15 x 0,01 0,18 x 0,07 x 0,01 

Dyfraktometr XtaLAB Synergy R, HyPix XtaLAB Synergy R, HyPix 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., 

obs.) 
68088, 18338, 15218 175724, 39273, 21212 

Rint 0,042 0,100 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,629 0,629 

R[F2ҔнˋόC2)], 
wR(F2), S 

0,069, 0,144, 1,06 0,096, 0,262, 1,03 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 18338 39273 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 1066 2413 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 0,43, ς0,52 1,96, ς0,68 
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3-18aΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ мт҈Φ 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  Ґ 8,08 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, 

18-pyrr), 8,05 (m, 2H, 4-NO2Ph), 7,98 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, 2-pyrr), 7,86 (d, 3J = 4,7 Hz, 1H, 

13-pyrr), 7,79 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, 17-pyrr), 7,75 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, муΩ-pyrr), 7,72 (d, 3J = 

4,1 Hz, 1H, нΩ-pyrr), 7,60 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, моΩ-pyrr), 7,54 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, мсΩ-pyrr), 

7,53 (m, 2H, 4-ClPh), 7,31 (m, 2H, 4-NO2Ph), 7,20 (m, 2H, 4-ClPh), 7,11 (s, 2H, 15-m-Mes), 

7,072 (s, 2H, мрΩ-m-Mes), 7,066 (d, 3J = 4,1 Hz, 1H, оΩ-pyrr), 7,03 (d, 3J = 4,2 Hz, 1H, 

3-pyrr), 7,02 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 12-pyrr), 6,97 (s, 2H, рΩ-m-Mes), 6,94 (s, 2H, 5-m-Mes), 

6,90 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, мнΩ-pyrr), 2,61 (s, 3H, 5-p-Me), 2,58 (s, 3H, рΩ-p-Me), 2,50 (s, 3H, 

15-p-Me), 2,47 (s, 3H, мрΩ-p-Me), 1,95 (s, 6H, 15-o-Me), 1,92 (s, 6H, мрΩ-o-Me), 1,73 (s, 

6H, рΩ-o-Me), 1,58 (s, 6H, 5-o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 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; 130,54; 130,45; 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; 20,5. UV-vis (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нум όпΣр4), 388 (4,81), 433 (4,87), 528 (4,48), 

594 (4,29), 615 (4,28), 635 (4,25), 674 (4,33), 737 (4,85). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C85H64ClN11Ni2O3] (M)+Υ мпплΣортнΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ мпплΣостоΤ 

ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C85H65ClN11Ni2O3] (M+H)+Υ мппмΣосрлΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ 

1441,3687. 
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3-18bΥ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ му҈Φ 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 300 K): ɻ  = 8,62 (m, 2H, 4-NO2Ph), 8,18 

(m, 2H, 4-ClPh), 8,17 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 13-pyrr), 8,06 (m, 2H, 4-NO2Ph), 7,99 (m, 2H, 

4-ClPh), 7,92 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, моΩ-pyrr), 7,70 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, 17-pyrr), 7,66 (d, 3J = 

4,5 Hz, 1H, мнΩ-pyrr), 7,50 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 7-pyrr), 7,49 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, уΩ-pyrr), 

7,39 (d, 3J = 4,3 Hz, 1H, мтΩ-pyrr), 7,24 (d, 1H, 12-pyrr), 7,23 (d, 3J = 4,4 Hz, 1H, тΩ-pyrr), 

7,11 (s, 2H, 15-m-Mes), 7,08 (s, 2H, мрΩ-m-Mes), 7,04 (d, 3J = 4,6 Hz, 1H, 8-pyrr), 7,01 (s, 

2H, рΩ-m-Mes), 7,01 (s, 2H, 5-m-Mes), 6,22 (d, 3J = 4,5 Hz, 1H, 18-pyrr), 5,85 (d, 3J = 4,3 Hz, 

1H, муΩ-pyrr), 2,732 (s, 3H, 5-p-Me), 2,727 (s, 3H, рΩ-p-Me), 2,50 (s, 3H, 15-p-Me), 2,48 

(s, 3H, мрΩ-p-Me), 1,93 (s, 6H, 15-o-Me), 1,87 (s, 6H, мрΩ-o-Me), 1,77 (s, 6H, рΩ-o-Me), 

1,69 (s, 6H, 5-o-Me). 13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ олл Yύ ʵC = 138,7; 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; 20,9; 20,72; 20,68; 20,5. UV-vis (CH2Cl2) 

m˂axκƴƳ όƭƻƎʶύΥ оол όпΣонύΣ офн όпΣсмύΣ псн όпΣсфύΣ рпу όпΣолύΣ смр όпΣнфύΣ смр όпΣпнύΣ соф 

(4,36), 677 (4,13), 742 (4,02). ESI-HRMS ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C85H64ClN11Ni2O3] 

(M)+Υ мпплΣортнΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ мпплΣоумнΤ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C85H65ClN11Ni2O3] (M+H)+Υ мппмΣосрлΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ мппмΣоунсΦ 
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3.2.11. Reakcja 1,3-cykloaddycji 

 

 

Chlorek (2-(tert-butylo)-8H-izochinolino[4,3,2-de]fenantrydyn-9-iowy ȊƻǎǘŀƱ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ 

na podstawie przepisu literaturowego.224 

 

3.2.11.1. Otrzymywanie ƳƻƴƻŀŘŘǳƪǘƽǿ 3-19a i 3-19b 

 

² ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧ ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ нр Ƴƭ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ о-nitronorkololatonikiel(II) 

(3-1-NO2, 31 mg, 0,05 mmol) i ylid azometinowy (IQPC, 27 mg, 0,075 mmol), a ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

dodano 6 ml CH2Cl2 ƛ ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť όмм ˃ƭΣ лΣлтр ƳƳƻƭύΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ ƳƛŜǎȊŀƴƻ 

w ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǇǊȊŜȊ ƪƛƭƪŀ ƳƛƴǳǘΣ Řƻ ŎȊŀǎǳ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎƻ ǇǊȊŜǊŜŀƎƻǿŀƴƛŀ 

3-1-NO2Φ tƻ ȊŀƪƻƵŎȊŜƴƛǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť 

ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘǳ. Zebrano wszystkie 

ŦǊŀƪŎƧŜ ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ kolumny i odparowano je na wyparce rotacyjnej. Otrzymane 

produkty rozdzielono i ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ 

ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŜǘŜǊǳ ƴŀŦǘƻǿŜƎƻ ƛ dichlorometanu (1:1,5 v/v) 

jako eluentu.  

 

 

3-19a: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ пу҈ όно ƳƎύΦ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,63 (d, 3J = 7,5 Hz, 

мIΣ сΩύΣ тΣрс όŘΣ 4J Ґ нΣл IȊΣ мIΣ фΩύΣ тΣпф όŘΣ 4J = 2,0 HzΣ мIΣ ммΩύΣ тΣнт όŘΣ 3J = 7,9 Hz, 1H, 

мпΩύΣ тΣнс όǘŘΣ 3J = 7,6 Hz, 4J Ґ мΣл IȊΣ мIΣ рΩύΣ тΣло όǘŘΣ 3J = 7,6 Hz, 4J Ґ мΣн IȊΣ мIΣ мрΩύΣ 
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7,00 (td, 3J = 7,6 Hz, 4J Ґ мΣл IȊΣ мIΣ пΩύΣ сΣтф όŘŘΣ 3J = 7,5 Hz, 4J Ґ лΣу IȊΣ мIΣ оΩύΣ сΣтм όǎΣ 

мIΣ мпπmπaŜǎύΣ 6,69 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J = мΣл IȊΣ мIΣ мсΩύΣ сΣсп όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣрл 

(dd, 3J = 7,6 Hz, 4J = лΣу IȊΣ мIΣ мтΩύΣ сΣнп όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣмм όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ рΣно 

όǎΣ мIΣ уπǇȅǊǊύΣ пΣтс όŘΣ 3J Ґ пΣф IȊΣ мIΣ мнπǇȅǊǊύΣ пΣсл όŘΣ 3J Ґ пΣф IȊΣ мIΣ ммπǇȅǊǊύΣ пΣрф όŘΣ 

3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мтπǇȅǊǊύΣ пΣмо όŘΣ 3W Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мсπǇȅǊǊύΣ оΣтрф όŘΣ 3J Ґ уΣс IȊΣ мIΣ мфΩύΣ 

3,756 (d, 3J Ґ уΣн IȊΣ мIΣ мΩύΣ нΣср όǘΣ 3J Ґ уΣн IȊΣ мIΣ нύΣ нΣсм όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣпо όǘΣ 3J = 

уΣс IȊΣ мIΣ оύΣ нΣос όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ нΣнф όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣмп όǎΣ оIΣ мпπpπaŜύΣ мΣфп όǎΣ 

оIΣ рπoπaŜύΣ мΣфм όǎΣ оIΣ рπpπaŜύΣ мΣот όǎΣфIΣ млΩπt-Bu). 13C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 

Yύ ʵC = 179,5; 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. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нтн όпΣтмύΣ нфр 

όпΣслύΣ опс όпΣрлύΣ пон όпΣпсύΣ пур όпΣнтύΦ 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C60H49N6NiO2]+ (MςH)+: 943,3265, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ 943,3270. 

 

 

3-19b: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 30% (14 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,62 (d, 3J = 8,0 Hz, 

мIΣ сΩύΣ тΣрт όǎΣ мIΣ фΩύΣ тΣро όǎΣ мIΣ ммΩύΣ тΣос όŘΣ 3J Ґ уΣл IȊΣ мIΣ мпΩύΣ тΣнс όǘΣ 3J = 7,7 Hz, 

мIΣ рΩύΣ тΣлт όǘΣ 3J = тΣр IȊΣ мIΣ пΩύΣ сΣфт όǘΣ 3J Ґ тΣт IȊΣ мIΣ мрΩύΣ сΣфм όŘΣ 3J = 7,7 Hz, 1H, 

оΩύΣ сΣрфу όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣрфн όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣрп όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣрм όǘΣ 3J = 

тΣр IȊΣ мIΣ мсΩύΣ сΣну όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣмр όŘΣ 3J Ґ тΣт IȊΣ мIΣ мтΩύΣ пΣфо όǎΣ мIΣ мтπǇȅǊǊύΣ 

4,64 (d, 3J Ґ рΣл IȊΣ мIΣ ммπǇȅǊǊύΣ пΣсо όŘΣ 3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ уπǇȅǊǊύΣ пΣсл όŘΣ 3J = 5,0 Hz, 1H, 

мнπǇȅǊǊύΣ оΣтт όŘΣ 3J = 8,0 IȊΣ мIΣ мΩύΣ оΣтп όŘΣ 3J Ґ уΣл IȊΣ мIΣ мфΩύΣ оΣсо όŘΣ 3J = 4,0 Hz, 1H, 

тπǇȅǊǊύΣ нΣсо όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣрт όǘΣ 3J = 8,0 Hz, 1H, 2), 2,45 (t, 3J = 8,0 Hz, 1H, 3), 2,38 

όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ нΣнр όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣмф όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ нΣмл όǎΣ оIΣ мпπpπaŜύΣ нΣлн 

όǎΣ оIΣ рπpπaŜύΣ мΣоп όǎΣ фIΣ млΩπt-Bu). 13C NMR (125 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵC = 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; 121,4; 120,4; 

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. 

¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нтл όпΣснύΣ нфр όпΣроύΣ опм όпΣппύΣ пон όпΣнтύΣ пур όпΣннύΦ 

9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C60H49N6NiO2]+ (MςH)+: 943ΣонсрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 943,3274. 

 

3.2.11.2. Otrzymywanie ōƛǎŀŘŘǳƪǘƽǿ 3-20-duud, 3-20-udud i 3-20-uduu 

 

² ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧ ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ нр Ƴƭ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ о-nitronorkololatonikiel(II) 

(3-1-NO2, 31 mg, 0,05 mmol) i ylid azometinowy (IQPC, 59 mg, 0,165 mmol), a ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

dodano 10 ml CH2Cl2 ƛ ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť όно ˃ƭΣ лΣмср ƳƳƻƭύΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ ƳƛŜǎȊŀƴƻ 

w ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǇǊȊŜȊ м ƎƻŘȊƛƴťΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ 

ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘǳΦ 

½ŜōǊŀƴƻ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ŦǊŀƪŎƧŜ ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ ƪƻƭǳƳƴȅ ƛ odparowano je na wyparce 

rotacyjnej. Otrzymane produkty rozdzielono i ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŜǘŜǊǳ ƴŀŦǘƻǿŜƎƻ 

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

 

 

3-20πŘǳǳŘ: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 18% (11 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,692 (d, 3J = 

тΣф IȊΣ мIΣ сΩύΣ тΣсур όŘΣ 3J Ґ тΣф IȊΣ мIΣ сέύΣ тΣсп όǎΣ оIΣ фΩ Ҍ фέ Ҍ ммέύ тΣрф όǎΣ мIΣ ммΩύΣ 

7,51 (d, 3J = 8,0 IȊΣ мIΣ мпέύΣ тΣос όƳΣ нIΣ мпΩ Ҍ рέύΣ тΣоо όǘΣ 3J = 7,2 HzΣ мIΣ рΩύΣ тΣнп όƳΣ 

мIΣ оέύΣ тΣнл όǘΣ 3J Ґ тΣн IȊΣ мIΣ пέύΣ тΣмн όŘΣ 3J Ґ тΣн IȊΣ мIΣ оΩύΣ тΣлу όƳΣ оIΣ пΩΣ мрΩΣ мрέύΣ 
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сΣус όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣст όǘΣ 3J = 7,5 IȊΣ мIΣ мсΩύΣ сΣсн όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣрл όŘΣ 3J = 

7,5 IȊΣ мIΣ мсέύΣ сΣпо όǎΣ мIΣ мпπm-Mes), 6,31 όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣну όŘΣ 3J = 7,5 Hz, 1H, 

мтΩύΣ рΣср όǎΣ мIΣ уπǇȅǊǊύΣ рΣпр όŘΣ 3J Ґ тΣр IȊΣ мIΣ мтέύΣ рΣпп όŘΣ 3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мтπǇȅǊǊύΣ 

4,49 (d, 3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мсπǇȅǊǊύΣ пΣмм όŘΣ 3J Ґ сΣт IȊΣ мIΣ мфέύΣ пΣлф όŘΣ 3J Ґ тΣу IȊΣ мIΣ мέύΣ 

4,07 (d, 3J Ґ тΣт IȊΣ мIΣ мΩύΣ оΣфф όŘΣ 3J Ґ уΣо IȊΣ мIΣ мфΩύΣ оΣол όǘΣ 3J = 8,3 Hz, 2H, 2 + 11), 

3,25 (d, 3J = 6,7 Hz, 1H, 12), 3,15 (t, 3J Ґ уΣо IȊΣ мIΣ оύΣ нΣпс όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣну όǎΣ оIΣ 

рπoπaŜύΣ нΣнт όǎΣ оIΣ мпπpπaŜύΣ нΣлф όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣлр όǎΣ оIΣ р-pπaŜύΣ мΣфф όǎΣ оIΣ 

рπoπaŜύΣ мΣоу όǎΣ фIΣ млΩπt-.ǳύΣ мΣоф όǎΣ фIΣ млέπt-Bu). 13C NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K) 

Cɻ = 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; 126,9; 126,8; 

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. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нто ό4.81), 295 (szer.), 353 

(4.56), 432 (4.38), 489 (4.17), 609 (szer.). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C84H71N7NiO2Na]+ (M+Na)+Υ мнфлΣпфмрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ мнфлΣпфмфΦ 

 

 

3-20πǳŘǳŘ: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 40% (25 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,77 (d, 3J = 

уΣл IȊΣ мIΣ сέύΣ тΣтп όŘΣ 3J Ґ уΣл IȊΣ мIΣ сΩύΣ тΣтм όŘΣ 4J Ґ нΣл IȊΣ мIΣ фέύΣ тΣср όŘΣ 4J = 2,0 Hz, 

мIΣ фΩύΣ тΣрт όŘΣ 4J = нΣл IȊΣ мIΣ ммέύΣ тΣрл όŘΣ 4J Ґ нΣл IȊΣ мIΣ ммΩύΣ тΣпм όŘΣ 3J = 8,0 Hz, 1H, 

мпέύΣ 7,36 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J Ґ мΣл IȊΣ мIΣ рέύΣ тΣоп όǘŘΣ 3J = 8,0 Hz, 4J = 1,0 IȊΣ мIΣ рΩύΣ тΣол 

(d, 3J Ґ уΣл IȊΣ мIΣ мпΩύΣ тΣнпо όǘΣ 3J Ґ тΣр IȊΣ мIΣ пέύΣ тΣмр όƳΣ нIΣ пΩ Ҍ оέύΣ тΣмл όƳΣ нIΣ 

мрΩ Ҍ оΩύΣ тΣлс όǘΣ 3J = 7,7 IȊΣ мIΣ мрέύΣ сΣфс όŘΣ 3J Ґ тΣс IȊΣ мIΣ мтέύΣ сΣун όƳΣ нIΣ мсΩ Ҍ 

мтΩύΣ сΣту όǘΣ 3J Ґ тΣс IȊΣ мIΣ мсέύΣ сΣрн όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣоу όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣнн 
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όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣмп όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣмо όǎΣ мIΣ уπǇȅǊǊύΣ рΣсу όŘΣ 3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мтπ

pyrr), 4,67 (d, 3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мсπǇȅǊǊύΣ пΣру όƳΣ мIΣ мфέύΣ пΣоп όŘΣ 3W Ґ уΣл IȊΣ мIΣ мέύΣ пΣмф 

(d, 3J Ґ тΣу IȊΣ мIΣ мΩύΣ пΣмп όƳΣ мIΣ мфΩύΣ оΣнф όǘΣ 3J = 8,0 Hz, 1H, 11), 3,25 (t, 3J = 7,8 Hz, 

1H, 2), 3,02 (t, 3J = 8,5 Hz, 1H, 12), 2,97 (t, 3J Ґ уΣр IȊΣ мIΣ оύΣ нΣнт όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣлр 

(s, оIΣ мпπpπaŜύΣ нΣлп όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ нΣлн όǎΣ оIΣ мп-o-aŜύΣ мΣфр όǎΣ оIΣ рπpπaŜύΣ мΣфм 

όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ мΣоу όǎΣ фIΣ t-Bu), 1,37 (s, 9H, t-Bu). 13C NMR (125 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵC 

= 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; 127,2; 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; 19,7. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂max/ƴƳ όƭƻƎʶύΥ нто 

(4,86), 295 (szer.), 352 (4,63), 429 (4,35), 484 (szer.). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona 

dla [C84H70N7NiO2]+ (MςH)+Υ мнссΣпфофΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ мнссΣпфртΦ 

 

3-20πǳŘǳǳ: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 15% (9 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 8,43 (s, 1H, 

ммέύΣ тΣфс όǎΣ мIΣ фέύΣ тΣур όŘΣ 3J Ґ тΣу IȊΣ мIΣ мпέύΣ тΣсф όŘΣ 3J Ґ уΣл IȊΣ мIΣ сΩύΣ тΣср όŘΣ 3J 

Ґ тΣу IȊΣ мIΣ сέύΣ тΣрф όǎΣ мIΣ фΩύΣ тΣпф όǎΣ мIΣ ммΩύΣ тΣпо όǘΣ 3J Ґ тΣс IȊΣ мIΣ мрέύΣ тΣом όƳΣ 

оIΣ рΩ Ҍ мпΩ Ҍ рέύΣ тΣно (t, 3J = 7,6 IȊΣ мIΣ пέύΣ тΣмн όƳΣ оIΣ мрΩ Ҍ оέ Ҍ пΩύΣ тΣлп όŘΣ 3J = 7,8 

IȊΣ мIΣ оΩύΣ тΣлн όǘΣ 3J Ґ тΣр IȊΣ мIΣ мсέύΣ сΣфм όǘΣ 3J Ґ тΣр IȊΣ мсΩύΣ сΣту όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ 

сΣтт όŘΣ мIΣ тΩύΣ сΣрл όǎΣ мIΣ мп-m-Mes), 6,21 (d, 3J Ґ тΣу IȊΣ мIΣ мтέύΣ сΣмт όǎΣ нIΣ рπmπ

Mes), 5,53 (d, 3J = 4,0 Hz, 1H, 17-ǇȅǊǊύΣ пΣсу όǎΣ мIΣ уπǇȅǊǊύΣ пΣрр όŘΣ 3J Ґ пΣл IȊΣ мIΣ мсπ

pyrr), 4,27 (d, 3J Ґ сΣр IȊΣ мIΣ мέύΣ пΣму όŘΣ 3J = 8,2 IȊΣ мIΣ мфέύΣ оΣфт όŘΣ 3J = 7,7 Hz, 1H, 

мΩύΣ оΣтн όŘΣ 3J Ґ фΣл IȊΣ мIΣ мфΩύΣ оΣот όǘΣ 3J = 6,5 Hz, 1H, 11), 3,19 (t, 3J = 7,8 Hz, 1H, 12), 

3,12 (t, 3J = 7,8 Hz, 1H, 2), 2,86 (t, 3J = 8,7 Hz, 1H, 3), 2,25 όǎΣ мрIΣ мпπoπaŜ Ҍ мпπpπaŜ Ҍ 
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млέπt-BuύΣ нΣмр όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ мΣфр όǎΣ оIΣ рπpπaŜύΣ мΣтс όǎΣ оIΣ р-o-Me), 1,35 (s, 9H, 

млΩπt-Bu), 1,11 (s, оIΣ мпπoπaŜύΦ 13C NMR (125 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵC = 174,4; 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; 127,8; 127,6; 127,5; 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; 54,7; 50,7; 

35,5; 34,4; 32,6; 31,4; 21,0, 20,9; 20,2; 19,9; 19,5. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нто 

(4,83), 295 (4,60), 354 (4,54), 432 (4,31), 482 (4,16). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona 

dla [C84H71N7NiO2Na]+ (M+Na)+Υ мнфлΣпфмрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ мнфлΣпуфсΦ 
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Tabela 6. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-20-duud i 3-20-udud 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-20-duud 3-20-udud 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu 

do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

Powolna dyfuzja heksanu 
do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ C84H71N7NiO2ϊ/6H14 2(C84H71N7NiO2ύϊоό/6H14) 

aŀǎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ 1355,35 2796,88 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 ¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 

Temperatura (K) 170 170 

a, b, c ό)ύ 
12,3458(2), 
12,9810(2), 
16,1260(3) 

13,9400(3), 
22,0062(3), 
28,7167(4) 

ʰΣ ʲΣʴ όϲ) 
109,234(2), 
12,981(2), 
103,838(2) 

75,192(1), 
78,676(1), 
86,730(1) 

± ό)3) 2236,35(7) 8350,70(2) 

Z 1 2 

Typ promieniowania /ǳ Yʰ /ǳ Yʰ 

˃ όƳƳς1) 0,66 0,72 

Wymiary ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,32 x 0,18 x 0,15 0,12 x 0,11 x 0,02 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy R,  

HyPix 
XtaLAB Synergy R,  

HyPix 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

33345, 8863, 8055 123013, 33267, 22710 

Rint 0,044 0,063 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,628 0,629 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,067, 0,197, 1,10 0,077, 0,242, 1,02 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 8863 33267 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 504 1885 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 0,85, ς0,50 1,15, ς0,45 

 

3.2.11.3. Otrzymywanie monoadduktu 3-21 

 

² ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧ ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ нр Ƴƭ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ƴƻǊƪƻƭƻƭŀǘƻƴƛƪƛŜƭόLLύ ό3-1, 

31 mg, 0,05 mmol) i ylid azometinowy (IQPCΣ нл ƳƎΣ лΣлрр ƳƳƻƭύΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ŘƻŘŀƴƻ 

6 ml CH2Cl2 i ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť όу ˃ƭΣ лΣлрр ƳƳƻƭύΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ ƳƛŜǎȊŀƴƻ 

w temperaturze pokojowej przez 90 ƳƛƴǳǘΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ 

ǇǊȊŜȊ ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘǳΦ 

½ŜōǊŀƴƻ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ŦǊŀƪŎƧŜ ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ kolumny i odparowano je na wyparce 

rotacyjnej. Otrzymany produkt ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ 
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ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŜǘŜǊǳ ƴŀŦǘƻǿŜƎƻ ƛ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴǳ όмΥмΣр ǾκǾύ 

jako eluentu. 

 

 

3-21: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ рл҈ όнн ƳƎύΦ 1H NMR (600 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,53 (d, 3J = 7,8 Hz, 

мIΣ сΩύΣ тΣпу όŘΣ 4J Ґ мΣр IȊΣ мIΣ фΩύΣ тΣпп όŘΣ 4J Ґ мΣр IȊΣ мIΣ ммΩύΣ тΣнр όƳΣ мIΣ мпΩύΣ тΣмп 

(td, 3J = 7,8 Hz, 4J = 1,2 IȊΣ мIΣ рΩύΣ сΣуф όǘŘΣ 3J = 7,8 Hz, 4J Ґ мΣн IȊΣ мIΣ мрΩύΣ сΣус όǘŘΣ 3J = 

7,5 Hz, 4J Ґ мΣл IȊΣ мIΣ пΩύΣ сΣсм όƳΣ мIΣ оΩύΣ сΣсл όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣпт όƳΣ нIΣ мсΩ Ҍ мпπ

mπaŜǎύΣ сΣоо όǎΣ мIΣ р-mπaŜǎύΣ сΣмф όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣмр όŘΣ 3J Ґ тΣу IȊΣ мIΣ мтΩύΣ оΣум 

(d, 3J Ґ пΣф IȊΣ мIΣ мнπǇȅǊǊύΣ оΣтт όŘΣ 3J Ґ оΣф IȊΣ мIΣ уπǇȅǊǊύΣ оΣтн όŘΣ 3J Ґ пΣф IȊΣ мIΣ ммπ

pyrr), 3,67 (d, 3J = 3,9 Hz, 1H, 17-pyrr), 3,36 (d, 3J Ґ уΣп IȊΣ мIΣ мфΩύΣ оΣоп όŘΣ 3J = 8,4 Hz, 

мIΣ мΩύΣ оΣмр όŘΣ 3J Ґ оΣф IȊΣ мIΣ мсπǇȅǊǊύΣ нΣфо όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣум όŘΣ 3J Ґ оΣф IȊΣ мIΣ тπ

ǇȅǊǊύΣ нΣоф όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ нΣну όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ нΣнм όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣло όǎΣ оIΣ мпπpπ

Me), 1,98 (t, 3J Ґ уΣр IȊΣ мIΣ нύΣ мΣфм όǎΣ оIΣ рπpπaŜύΣ мΣтф όǘΣ 3J = 8,5 Hz, 1H, 3), 1,31 (s, 

фIΣ млΩπt-Bu). 13C NMR όмнр aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵΥ мтрΣтΤ мтоΣоΤ мрлΣнΤ мптΣуΤ мптΣлΤ 

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; 126,7; 126,6; 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; 19,45. ¦±πǾƛǎ 

(CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нсф όпΣроύΣ нфо όǎzer.), 317 (4,34), 342 (szer.), 389 (4,31), 428 

(4,36), 464 (szer.), 518 (3,82), 553 (szer.), 613 (3,34), 646 (szer.), 681 (szer.), 811 (3,15). 

9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C60H51N5NiNa]+ (M+Na)+Υ фннΣоофлΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 922,3409. 
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Tabela 7. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘǳ 3-21 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-21 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu 

do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ C60H51N5Ni 

aŀǎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ 900,77 

¦ƪƱŀŘ krystalograficzny, 
grupa przestrzenna 

WŜŘƴƻǎƪƻǏƴȅΣ 
P21/n 

Temperatura (K) 100 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
10,9639(3), 
27,0997(6), 
16,6678(5) 

ʲ όϲ) 105,144(3) 

± ό)3) 4780,40(2) 

Z 4 

Typ promieniowania /ǳ Yʰ 

˃ όƳƳς1) 0,93 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,28 x 0,24 x 0,12 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy R, DW System, 

HyPix-Arc 150 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

38217, 7595, 6373 

Rint 0,092 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,575 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,083, 0,203, 1,07 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 7595 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 607 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 1,31, ς0,64 

 

3.2.11.4. Otrzymywanie ōƛǎŀŘŘǳƪǘƽǿ 3-22-uduu i 3-22-udud, ǏƭŀŘƽǿ 

monoadduktu 3-21 i odwodornionego monoadduktu 3-23 

 

² ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧ ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ рл Ƴƭ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ƴƻǊƪƻƭƻƭŀǘƻƴƛƪƛŜƭόLLύ ό3-1, 

87 mg, 0,15 mmol) i ylid azometinowy (IQPCΣ мтт ƳƎΣ лΣрл ƳƳƻƭύΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ŘƻŘŀƴƻ 

30 ml CH2Cl2 i ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť όсф ˃ƭΣ лΣрл ƳƳƻƭύΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ ƳƛŜǎȊŀƴƻ ǇƻŘ ŀȊƻǘŜƳ 

w temperaturze 110ϲC przez 16 Ƙ ƎƻŘȊƛƴΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊŜȊ 

ƪǊƽǘƪŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴΥƳŜǘŀƴƻƭ 

όффΥм ǾκǾύ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘǳΦ ½ŜōǊŀƴƻ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ŦǊŀƪŎƧŜ ǿȅǇƱȅǿŀƧŊŎŜ Ȋ ƪƻƭǳƳƴȅ ƛ odparowano 

je na wyparce rotacyjnej. Otrzymane produkty rozdzielono i ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 
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ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŜǘŜǊǳ 

naftowego i dichlorometanu (1,5:1 v/v) jako eluentu. W mieszaninie poreakcyjnej 

ƻǇǊƽŎȊ ōƛǎŀŘŘǳƪǘƽǿ 3-22-uduu i 3-22-udud ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǏƭŀŘƻǿŜ ƛƭƻǏŎƛ 

monoadduktu 3-21 i jego odwodornionej pochodnej 3-23. 

 

 

3-22πǳŘǳǳ: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ нф҈ όро ƳƎύ. 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 8,66 (d, 4J = 

2,л IȊΣ мIΣ ммέύΣ т,97 (d, 4J = 2,л IȊΣ мIΣ фέύΣ т,95 (d, 3J = 7,8 IȊΣ мIΣ мпέύΣ т,64 (d, 3J = 7,8 

IȊΣ мIΣ сΩύΣ т,58 (d, 3J = 8,л IȊΣ мIΣ сέύΣ т,56 (d, 4J = 2,л IȊΣ мIΣ фΩύΣ т,49 (d, 4J = 2,0 Hz, 

мIΣ ммΩύΣ т,42 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J = 1,л IȊΣ мIΣ мрέύΣ т,33 (d, 3J = 7,р IȊΣ мIΣ мпΩύΣ т,24 (m, 

мIΣ рΩύΣ т,15 (td, 3J = 7,5, 4J = 1,0 IȊΣ мIΣ рέύΣ т,07 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J = 1,л IȊΣ мIΣ пέύΣ т,02 

όƳΣ оIΣ оέ Ҍ пΩ Ҍ мрΩύΣ с,фр όƳΣ нIΣ оΩ Ҍ мсέύΣ с,то όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ с,70 (td, 3J = 7,5 Hz, 

4J = 1,л IȊΣ мIΣ мсΩύΣ с,57 (d, 3J = 7,5 IȊΣ мIΣ мтΩύΣ с,пр όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ с,42 όǎΣ мIΣ рπ

mπ aŜǎύΣ с,но όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ с,11 (d, 3J = 7,л IȊΣ мIΣ мтέύΣ р,08 (d, 3J = 3,ф IȊΣ мIΣ мтπ

pyrr), 4,12 (d, 3J = 3,ф IȊΣ мIΣ мсπǇȅǊǊύΣ п,07 (d, 3J = 6,о IȊΣ мIΣ мέύΣ п,04 (d, 3J = 8,5 Hz, 

мIΣ мфέύΣ о,78 (d, 3J = 8,р IȊΣ мIΣ мΩύΣ о,77 (d, 3J = 3,9 IȊΣ мIΣ тπǇȅǊǊύΣ о,67 (d, 3J = 3,9 Hz, 

мIΣ уπǇȅǊǊύΣ о,64 (d, 3J = 8,р IȊΣ мIΣ мфΩύΣ о,09 (t, 3J = 6,3 Hz, 1H, 11), 2,85 (dd, 3J = 8,5, 

6,5 Hz, 1H, 12), 2,80 (t, J = 8,3 Hz, 1H, 2), 2,52 (t, 3J = 8,3 Hz, 1H, 3), 2,пл όǎΣ фIΣ млέπt-

Bu), 2,38 (s, 3H, мпπoπaŜύΣ н,но όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ н,нм όǎΣ оIΣ мпπpπaŜύΣ м,фу όǎΣ оIΣ рπpπ

Me), 1,фм όǎΣ оIΣ рπoπaŜύΣ м,оо όǎΣ фIΣ млΩπt-Bu), 1,лт όǎΣ оIΣ мпπo-Me). 13C NMR (125 

aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 171,7; 170,6; 147,9; 145,2; 143,2; 143,1; 139,9; 139,7; 139,1; 

138,8; 137,4; 136,6; 136,4; 136,0; 135,7; 135,1; 134,4; 133,6; 132,9; 131,7; 131,3; 130,9; 

130,39; 130,36; 130,2; 129,6; 129,4; 128,9; 128,7; 128,6; 128,4; 128,0; 127,8; 127,7; 

127,6; 127,5; 127,2; 126,9; 126,8; 126,6; 126,5; 123,2; 122,7; 122,4; 122,0; 121,7; 121,3; 

120,5; 120,1; 119,6; 115,0; 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; 19,3. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ 

274 (4,71), 295 (4,49), 347 (4,44), 381 (4,42), 401 (4,41), 519 (3,60). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ 

m/z obliczona dla [C84H72N6Ni]+ (M)+: 1222,рмссΣ ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 1222,5127 

i obliczona dla [C84H73N6Ni]+ (M+H)+: 1223,рнпрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 1223,5165. 

 

 

3-22πǳŘǳŘ: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ нм҈ όоу ƳƎύ. 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,68 (d, 3J = 

8,л IȊΣ нIΣ сΩ Ҍ сέύΣ т,71 (d, 4J = 2,л IȊΣ нIΣ фΩ Ҍ фέύΣ т,53 (d, 4J = 2,л IȊΣ нIΣ ммΩ Ҍ ммέύΣ 

7,36 (d, 3J = 8,л IȊΣ нIΣ мпΩ Ҍ мпέύΣ т,28 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J = 1,р IȊΣ нIΣ рΩ Ҍ рέύΣ т,08 (td, 

3J = 7,2 Hz, 4J = 0,у IȊΣ нIΣ пΩ Ҍ пέύΣ т,04 (dd, 3J = 7,8 Hz, 4J = 1,о IȊΣ нIΣ оΩ Ҍ оέύΣ т,01 (td, 

3J = 7,6 Hz, 4J = 1,о IȊΣ нIΣ мрΩ Ҍ мрέύΣ с,70 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J = 0,ф IȊΣ нIΣ мсΩ Ҍ мсέύΣ с,64 

(d, 3J = 7,р IȊΣ нIΣ мтΩ Ҍ мтέύΣ с,пф όǎΣ нIΣ мпπmπaŜǎύΣ с,ол όǎΣ нIΣ рπmπaŜǎύΣ р,17 (d, 3J = 

4,л IȊΣ нIΣ уΣмтπǇȅǊǊύΣ п,20 (d, 3J = 4,л IȊΣ нIΣ тΣмсπǇȅǊǊύΣ о,99 (d, 3J = 7,п IȊΣ нIΣ мΩ Ҍ мέύΣ 

3,97 (d, 3J = 8,у IȊΣ нIΣ мфΩ Ҍ мфέύΣ н,94 (t, 3J = 8,4 Hz, 2H, 2 + 11), 2,68 (t, 3J = 8,5 Hz, 2H, 

3 + 12), 2,он όǎΣ сIΣ мпπoπaŜύΣ н,06 (s, 6H, 5-o-Me), 2,лм όǎΣ сIΣ рπǇπaŜ Ҍ мпπǇπaŜύΣ м,35 

όǎΣ муIΣ млΩπt-Bu). 13C NMR (150 MHz, CDCl3, 298 Yύ ʵC = 171,4; 150,6; 143,3; 141,5; 

137,6; 136,9; 136,5; 136,0; 134,6; 131,7; 131,2; 130,9; 130,5; 129,4; 129,1; 128,7; 127,8; 

127,5; 127,4; 127,2; 126,9; 126,8; 124,0; 122,4; 122,1; 121,7; 121,3; 120,2; 119,9; 115,8; 

66,7; 65,2; 57,7; 54,6; 34,4; 31,5; 20,7; 20,6; 19,8. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нтп 

(4,81), 295 (4,63), 355 (4,57), 378 (4,61), 395 (4,59), 519 (3,64). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C84H72N6Ni]+ (M)+: 1222,рмссΣ ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 1222,5205 i obliczona 

dla [C84H73N6Ni]+ (M+H)+: 1223,рнпрΣ ǿŀǊǘƻǏŏ zmierzona: 1223,5254. 
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Tabela 8. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-22-uduu i 3-22-udud 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-22-uduu 3-22-udud 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu 

do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

Powolna dyfuzja heksanu  
do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ C84H72N6Ni C84H72N6Ni 

aŀǎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ 1224,18 1224,18 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 WŜŘƴƻǎƪƻǏƴȅΣ tн1 

Temperatura (K) 170 100 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
13,2040(2), 
14,0442(1), 
21,9436(2) 

14,0097(6), 
28,3409(11), 
19,4461(6) 

ʲ όϲ) 
82,844(1), 
73,132(1), 
85,129(1) 

91,810(3) 

± ό)3) 3858,71(6) 7717,20(5) 

Z 2 4 

Typ promieniowania /ǳ Yʰ /ǳ Yʰ 

˃ όƳƳς1) 0,69 0,69 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,25 x 0,25 x 0,05 0,14 x 0,10 x 0,09 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy R, 

HyPix 

XtaLAB Synergy R,  
DW System, 

HyPix-Arc 150 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

59921, 14118, 13358 22671, 22671, 13816 

Rint 0,021 .[L¾bL!Y 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,602 0,575 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,049, 0,139, 1,09 0,102, 0,304, 1,02 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 14118 22671 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 863 1604 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 0,25, ς0,45 1,90, ς0,61 

Numer CCDC 2116821 2116820 

 

3.2.11.5. Otrzymywanie odwodornionego monoadduktu 3-23 

 

² ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧ ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ нр Ƴƭ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ƴƻǊƪƻƭƻƭŀǘƻƴƛƪƛŜƭόLLύ ό3-1, 

31 mg, 0,05 mmol) i ylid azometinowy (IQPCΣ нл ƳƎΣ лΣлрр ƳƳƻƭύΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ŘƻŘŀƴƻ 

6 ml CH2Cl2 i ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť όу ˃ƭΣ лΣлрр ƳƳƻƭύΦ wƻȊǘǿƽǊ mieszano w temperaturze 

pokojowej przez 90 minut. Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodano p-chloranil 

(63 mg, 0,25 mmol) i ǳǘǊȊȅƳȅǿŀƴƻ ƳƛŜǎȊŀƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ƪƻƭŜƧƴŜ сл ƳƛƴǳǘΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ŘƻŘŀƴƻ 
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50 mg sproszkowanego cynku i 5 ml nasyconego, wodnego roztworu Na2S2O4Φ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ 

ƪƻƭōȅ ƳƛŜǎȊŀƴƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƛŜ ǇǊȊŜȊ нл ƳƛƴǳǘΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ǿŀǊǎǘǿť ǿƻŘƴŊ ǳǎǳƴƛťǘƻ Ȋŀ 

ǇƻƳƻŎŊ ǇƛǇŜǘȅ ƛ ǇǊȊŜƳȅǘƻ ǿŀǊǎǘǿť ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŊ ƪƛƭƪƻƳŀ ǇƛťŎƛƻƳƛƭƛƭƛǘǊƻǿȅƳƛ ǇƻǊŎƧŀƳƛ 

wody. ² ƴŀǎǘťǇƴȅƳ ƪǊƻƪǳ ǳǎǳƴƛťǘƻ ǿƻŘť ƛ ǿȅǎǳǎȊƻƴƻ ǿŀǊǎǘǿť ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŊ 

z wykorzystaniem bezwodnego siarczanu(VI) ǎƻŘǳΦ |ǊƻŘŜƪ ǎǳǎȊŊŎȅ ƻŘŦƛƭǘǊƻǿŀƴƻ ƴŀ 

ōŀǿŜƱƴƛŀƴŜƧ ǿŀŎƛŜΦ Otrzymany produkt ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ heksanu i dichlorometanu 

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

 

 

3-23: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ тл҈ όом ƳƎύΦ 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵH = 7,95 (d, 3J = 7,8 Hz, 

мIΣ сΩύΣ тΣфп όǎΣ мIΣ фΩύΣ тΣфл όŘΣ 4J Ґ мΣр IȊΣ мIΣ ммΩύΣ тΣтм όŘΣ 3J Ґ тΣр IȊΣ мIΣ мпΩύΣ тΣнс όǘΣ 

3J = 7,5 IȊΣ мIΣ рΩύΣ сΣфт όƳΣ нIΣ мрΩ Ҍ пΩύΣ сΣпу όǎΣ нIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣомр όǎΣ нIΣ рπmπaŜǎύΣ 

сΣол όƳΣ нIΣ мсΩ Ҍ оΩύΣ рΣоу όŘΣ 3J Ґ уΣл IȊΣ мIΣ мтΩύΣ оΣтл όŘΣ 3J Ґ пΣл IȊΣ м IΣ мтπǇȅǊǊύΣ оΣол 

(d, 3J = 4,8 Hz, 1 IΣ мнπǇȅǊǊύΣ оΣмп όŘΣ 3J Ґ пΣу IȊΣ м IΣ ммπǇȅǊǊύΣ оΣлт όŘΣ 3J Ґ оΣт IȊΣ м IΣ уπ

pyrr), 2,83 (d, 3J = 4,0 IȊΣ м IΣ мсπǇȅǊǊύΣ нΣтм όǎΣ сIΣ мпπoπaŜύΣ нΣпм όǎΣ сIΣ рπ oπaŜύΣ нΣоу 

(d, 3J Ґ оΣт IȊΣ м IΣ тπǇȅǊǊύΣ мΣфф όǎΣ оIΣ мпπpπaŜύΣ мΣфл όрπpπaŜύΣ мΣот όǎΣ фIΣ млΩπt-Bu). 

13C NMR (150 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵC = 174,3; 166,9; 150,4; 148,9; 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; 31,5; ннΣтΤ нлΣтоΤ нлΣсфΤ мфΣмΤ муΣрΤ мпΣмΦ ¦±πǾƛǎ 

(CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ нрр όпΣспύΣ нур όпΣптύΣ онл όпΣотύΣ орп όпΣомύΣ пон όпΣнпύΣ пфл 

(4,19), 520 (4,25), 621 (4,01), 661 (4,01). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla 

[C60H47N5Ni]+ (M)+: 895,3179, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀΥ уфрΣомтфΦ 
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Tabela 9. Dane ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘu 3-23 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-23 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu 

do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

²ȊƽǊ sumaryczny C60H47N5Ni 

aŀǎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ 896,73 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 

Temperatura (K) 170 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
10,9639(3), 
27,0997(6), 
16,6678(5) 

ʰΣ ʲΣʴ όϲ) 
73,327(2), 
74,156(2), 
82,126(2) 

± ό)3) 2568,97(10) 

Z 2 

Typ promieniowania /ǳ Yʰ 

˃ όƳƳς1) 0,86 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,27 x 0,18 x 0,04 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy R, 

HyPix 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

37849, 10270, 9403 

Rint 0,023 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,628 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,041, 0,114, 1,05 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 10270 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 604 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 0,26, ς0,29 

Numer CCDC 2116819 

 

3.2.11.6. hǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ ƻŘǿƻŘƻǊƴƛƻƴȅŎƘ ōƛǎŀŘŘǳƪǘƽǿ 3-24 i 3-25 

 

² ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧ ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ нр Ƴƭ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǎǘŜǊŜƻƳŜǊƽǿ 

3-22-uduu i 3-22-udud (40 mg, 0,033 mmol) i p-chloranil (75 mg, 0,300 mmol), 

a ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ŘƻŘŀƴƻ р Ƴƭ /I2Cl2Φ wƻȊǘǿƽǊ ƳƛŜǎȊŀƴƻ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǇǊȊŜȊ 

1 ƎƻŘȊƛƴťΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ŘƻŘŀƴƻ рл ƳƎ sproszkowanego cynku i 5 ml nasyconego, 

wodnego roztworu Na2S2O4Φ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪƻƭōȅ ƳƛŜǎȊŀƴƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƛŜ ǇǊȊŜȊ нл ƳƛƴǳǘΦ tƻ 

ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ǿŀǊǎǘǿť ǿƻŘƴŊ ǳǎǳƴƛťǘƻ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǇƛǇŜǘȅ ƛ ǇǊȊŜƳȅǘƻ ǿŀǊǎǘǿť ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŊ 
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ƪƛƭƪƻƳŀ ǇƛťŎƛƻƳƛƭƛƭƛǘǊƻǿȅƳƛ ǇƻǊŎƧŀƳƛ ǿƻŘȅΦ ² ƴŀǎǘťǇƴȅƳ ƪǊƻƪǳ ǳǎǳƴƛťǘƻ ǿƻŘť 

i ǿȅǎǳǎȊƻƴƻ ǿŀǊǎǘǿť ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŊ Ȋ wykorzystaniem bezwodnego siarczanu(VI) sodu. 

|ǊƻŘŜƪ ǎǳǎȊŊŎȅ ƻŘŦƛƭǘǊƻǿŀƴƻ ƴŀ ōŀǿŜƱƴƛŀƴŜƧ ǿŀŎƛŜΦ hǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ wyizolowano 

i ƻŎȊȅǎȊŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŜƧ ǳȍȅǿŀƧŊŎ 

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

 

 

3-24: wȅŘŀƧƴƻǏŏ 40% (16 mg). 1H NMR όрлл aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵH Ґ уΣмло όŘΣ мIΣ сέύΣ 

уΣлфт όǎΣ мIΣ фέύΣ уΣлр όŘΣ 4J Ґ мΣп IȊΣ мIΣ ммέύΣ тΣур όŘΣ 3J = 8,л IȊΣ мIΣ мпέύΣ тΣсп όŘΣ 3J = 

7,у IȊΣ мIΣ сΩύΣ тΣрт όŘΣ 4J = 2,0 IȊΣ мIΣ фΩύΣ тΣрл όŘΣ 4J = 2,л IȊΣ мIΣ ммΩύΣ тΣпо όŘΣ 3J = 8,0 Hz, 

мIΣ оέύΣ тΣоу όŘΣ 3J = 7,у IȊΣ мIΣ рέύΣ тΣоп όŘΣ 3J = 8,л IȊΣ мIΣ мпΩύΣ тΣно όƳΣ нIΣ рΩ Ҍ пέύΣ 

7,06 (td, 3J = 8,0 Hz, 4J = 1,л IȊΣ мIΣ мрέύΣ тΣлн όǘΣ 3J = 7,р IȊΣ мIΣ пΩύΣ сΣфф όǘΣ 3J = 7,8 Hz, 

мIΣ мрΩύΣ сΣфн όŘΣ 3J = 7,р IȊΣ мIΣ оΩύΣ сΣтс όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣсс όǘΣ 3J = 7,5 IȊΣ мIΣ мсΩύΣ 

6,51 (d, 3J = 7,р IȊΣ мIΣ мтΩύΣ сΣпу όǘΣ 3J = 7,р IȊΣ мIΣ мсέύΣ сΣпт όǎΣ мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣол όǎΣ 

мIΣ рπmπaŜǎύΣ сΣнп όǎΣ мIΣ мпπmπaŜǎύΣ сΣлн όŘΣ 3J = 8,л IȊΣ мIΣ мтέύΣ рΣпп όŘΣ 3J = 4,0 Hz, 

1H, 8-pyrr), 4,66 (d, 3J = 4,л IȊΣ мIΣ мтπǇȅǊǊύΣ оΣфм όŘΣ 3J = 4,л IȊΣ мIΣ тπǇȅǊǊύΣ оΣуп όŘΣ 3J = 

4,0 Hz, 1H, 16-pyrr), 3,76 (d, 3J = 8,р IȊΣ мIΣ мΩύΣ оΣтп όŘΣ 3J = 8,р IȊΣ мIΣ мфΩύΣ нΣсп όǘΣ 3J = 

8,р IȊΣ мIΣ нύΣ нΣоул όǎΣ оIΣ рπo-Me), 2,377 (m, 1H, 3), 2,35 όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣно όǎΣ оIΣ 

рπoπaŜύΣ нΣму όǎΣ оIΣ мпπoπaŜύΣ нΣлп όǎΣ оIΣ мп-p-aŜύΣ нΣлм όǎΣ оIΣ рπpπaŜύΣ мΣпо όǎΣ фIΣ 

млέπt-BuύΣ мΣор όǎΣ фIΣ млΩπt-Bu). 13C NMR όмрл aIȊΣ /5/ƭоΣ нфу Yύ ʵC = 172,6; 163,4; 

149,8; 149,5; 147,3; 143,3; 140,1; 138,8; 138,3; 137,1; 136,5; 136,4; 136,2; 135,9; 134,7; 

133,0; 131,6; 131,0; 130,9; 130,5; 129,3; 129,14; 129,07; 128,6; 128,4; 128,1; 127,9; 

127,6; 127,5; 127,4; 127,2; 127,1; 126,8; 126,7; 126,4; 126,34; 126,27; 126,0; 125,4; 

123,8; 123,7; 122,8; 122,5; 122,3; 122,2; 122,0; 121,7; 121,6; 121,5; 121,3; 121,2; 

121,02; 120,98; 120,2; 120,1; 119,3; 118,3; 117,9; 117,0; 115,3; 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. ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ 

255 (4,95), 273 (4,86), 341 (4,69), 400 (4,52), 427 (4,43), 565 (4,41), 600 (4,42), 680 

(3,67). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla [C84H68N6Ni]+ (M)+: 1218,4853, ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 1218,4795 ƛ ǿŀǊǘƻǏŏ ƻōƭƛŎȊƻƴŀ Řƭŀ [C84H69N6Ni]+ (M+H)+: 1219,4932, ǿŀǊǘƻǏŏ 

zmierzona: 1219,4862. 

 

 

3-25: ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 20% (8 mg). 1H NMR (500 MHz, CDCl3Σ нфу Yύ ʵ = 8,лу όǎΣ нIΣ фΩ Ҍ фέύΣ 

8,лт όŘΣ нIΣ сΩ Ҍ сέύΣ у,03 (d, 4J = 1,с IȊΣ нIΣ ммΩ Ҍ ммέύΣ т,82 (d, 3J = 8,м IȊΣ нIΣ мпΩ Ҍ мпέύΣ 

7,он όƳΣ нIΣ рΩ Ҍ рέύΣ т,13 όƳΣ пIΣ пΩ Ҍ пέ Ҍ оΩ Ҍ оέύΣ т,00 (td, 3J = 7,5 Hz, 4J = 1,5 Hz, 2H, 

мрΩ Ҍ мрέύΣ с,пт όǎΣ пIΣ рπmπaŜǎ Ҍ мпπmπaŜǎύΣ с,40 (t, 3J = 7,р IȊΣ нIΣ мсΩ Ҍ мсέύΣ р,89 

(dd, 3J = 8,2 Hz, 4J = 1,м IȊΣ нIΣ мтΩ Ҍ мтέύΣ п,92 (d, 3J = 4,0 Hz, 2H, pyrr), 3,63 (d, 3J = 

4,0 Hz, 2H, pyrr), 2,ос όǎΣ мнIΣ рπoπaŜ Ҍ мпπoπaŜύΣ н,лм όǎΣ сIΣ рπpπaŜ Ҍ мпπpπaŜύΣ м,42 

όǎΣ муIΣ млΩπt-Bu). ¦±πǾƛǎ (CH2Cl2ύ ˂maxκƴƳ όƭƻƎʶύΥ олт όп,41), 341 (4,03), 427 (3,83), 472 

(szer.), 499 (szer.), 612 (szer.), 672 (3,95), 807 (szer.), 896 (szer.). 9{LπIwa{ ǿŀǊǘƻǏŏ m/z 

obliczona dla [C84H64N6Ni]+ (M)+: 1215,4619, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ: 1215,4589 ƛ ǿŀǊǘƻǏŏ 

obliczona dla [C84H65N6Ni]+ (M+H)+: 1214,4540, ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ: 1214,4555. 
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Tabela 10. 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǳƪƱŀŘǳ 3-24 i 3-25 

Dane krystalograficzne 

Symbol struktury 3-24 3-25 

{Ǉƻǎƽō ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛ 
Powolna dyfuzja heksanu 

do ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 
w dichlorometanie 

Powolne odparowanie 
roztworu 

dichlorometan/benzen 

²ȊƽǊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴȅ C84H68N6Ni C84H64N6Ni ϊнό/6H6) 

aŀǎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ 1220,15 1372,33 

¦ƪƱŀŘ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅΣ 
grupa przestrzenna 

¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 ¢ǊƽƧǎƪƻǏƴȅΣ tς1 

Temperatura (K) 100 100 

ŀΣ ōΣ Ŏ ό)ύ 
14,1056(3), 
16,2881(4), 
16,8703(3) 

11,8776(7), 
12,4674(5), 
13,0460(7) 

ʰΣ ʲΣʴ όϲ) 
68,754(2), 
68,962(2), 
83,788(2) 

104,320(4), 
108,420(5), 
98,286(4) 

± ό)3) 3370,7(2) 1723,3(2) 

Z 2 1 

Typ promieniowania /ǳ Yʰ /ǳ Yʰ 

˃ όƳƳς1) 0,80 0,84 

²ȅƳƛŀǊȅ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ όƳƳύ 0,09 x 0,09 x 0,04 0,14 x 0,07 x 0,04 

Dyfraktometr 
XtaLAB Synergy R, 

DW system, 
HyPix-Arc 150 

XtaLAB Synergy R, 
DW system, 

HyPix-Arc 150 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 
(zmierz., niezal., obs.) 

60317, 10751, 7938 19555, 5833, 4069 

Rint 0,072 0,042 

όǎƛƴʻκ˂ύƳŀȄ ό)ς1) 0,575 0,588 

R[F2ҔнˋόC2)], wR(F2), S 0,066, 0,197, 1,03 0,071, 0,197, 1,07 

[ƛŎȊōŀ ǊŜŦƭŜƪǎƽǿ 10751 5833 

[ƛŎȊōŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 869 472 

ɲ ḿaxΣ ɲˊmin όŜϊ)ς3) 1,01, ς0,50 0,88, ς0,74 

Numer CCDC 2116822 2116824 
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4. Wyniki i dyskusja 

 

4.1. Acylowanie Friedla-Craftsa norkorolu niklu(II) 

 

Istnieje szereg reakcji, ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ Ȋ Ǝŀǘǳƴƪǳ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧƛΣ ƪǘƽǊŜ ōȅƱȅ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜ 

ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ przypadku ǘȅǇƻǿȅŎƘ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ όƴǇΦ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ƪƻǊƻƭƛύ Ƨŀƪ 

i antyaromatycznego norkorolu. Wŀƪ ǿǎǇƻƳƴƛŀƱŜƳ ǿ ŎȊťǏŎƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜƧ, nƛŜƪǘƽǊŜ 

z tych reakcji (ƴŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ ŎȅƪƭƻŀŘŘȅŎƧŜ ƭǳō ǊŜŀƪŎƧŜ Ȋ /-kwasami) ǎŊ ƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴŜ Řƻ 

ǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪƽǿ ƘŜǘŜǊƻŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛ Ȋ ŎȊťǏŎƛƻǿƻ izolowanymi 

ǇƻŘǿƽƧƴȅƳƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀƳƛ ǿťƎƛŜƭ-azot (takimi jak w N-ƻŘǿǊƽŎƻƴŜƧ ǇƻǊŦƛǊȅƴƛŜ173,174) lub do 

ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǿťƎƛŜƭ-ǿťƎƛŜƭ ǇƛǊƻƭƛ nitropodstawionych tetraaryloporfiryn.175,176 

aƛƳƻ ȍŜ ǊŜŀƪŎƧŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ Ȋ ŎƘƭƻǊƪŀƳƛ ƪǿŀǎƻǿȅƳƛ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴŜ 

ƪǿŀǎŀƳƛ [Ŝǿƛǎŀ ǎŊ ƧŜŘƴȅƳƛ Ȋ ƴŀƧŎȊťǎǘǎȊȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧƛ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŜƧΣ 

a ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŜ ǿƻƭƴŜƎƻ ǇƛǊƻƭǳ ōȅƱƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ Řƻ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿywŀƴƛŀ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊƽǿ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ124,225,226, ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǳȍȅŎƛŜ ǘŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿƻōŜŎ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ƪƻǊƻƭƛ 

ƧŜǎǘ ƻǇƛǎȅǿŀƴŜ ŘƻǏŏ ǊȊŀŘƪƻΦ227,228 Z ǘŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳ Ǉƻǎǘŀƴƻǿƛƻƴƻ ǇǊȊŜōŀŘŀŏ ǇǊȊŜōƛŜƎ 

ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ŜǿŜƴǘǳŀƭƴŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ƳƻƎƱȅōȅ potencjalnie 

Ȋƻǎǘŀŏ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴŜ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǿƛťƪǎȊȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ƻǇŀǊǘȅŎƘ ƴŀ ǘȅƳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳΦ 

 

4.1.1. Monoacylonorkorole 

 

Pierwsze ōŀŘŀƴƛŀ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ǿƻōŜŎ ŎƘƭƻǊƪƽǿ ƪǿŀǎƻǿȅŎƘ 

ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻƴŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ƎǊǳǇť ·ƛŀƻŦŀƴƎŀ [ƛ ƛ ǇƻƭŜƎŀƱȅ ƴŀ przeprowadzeniu 

ƴƛŜƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǘȅƳ porfirynoidem a ǘǊƽƧƪǊƻǘƴȅƳ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ ŎƘƭƻǊƪǳ 

benzoilu w bezwodnym dichlorometanie. Niestety w takich warunkach nie 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǎƛť nowych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛŎȅ 

z Chin sprawdzili przebieg reakcji norkorolu niklu(II) wobec chlorku benzoilu w ƻōŜŎƴƻǏŎƛ 

ƪƛƭƪǳ ƪǿŀǎƽǿ [ŜǿƛǎŀΥ ŎƘƭƻǊƪǳ Ŏȅƴȅ(IV), chlorku cynku(II)Σ ŎƘƭƻǊƪǳ ȍŜƭŀȊŀόLLLύΣ ŜǘŜǊŀǘǳ 

trifluorku boru oraz chlorku glinuΦ hƪŀȊŀƱƻ ǎƛťΣ ȍŜ ƧŜŘȅƴȅƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŜƳΣ ƪǘƽǊȅ 

ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ benzoilowych pochodnych norkorolu ōȅƱ ŎƘƭƻǊŜƪ Ǝƭƛƴǳ 

(Rysunek 81). Optymalizacja ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƪǘƽǊŀ ƻōƧťƱŀΥ ƛƭƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀΣ 
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ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊťΣ ǎǘƻǎǳƴŜƪ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ Řƻ ŎƘƭƻǊƪǳ ōŜƴȊƻƛƭǳ ƻǊŀȊ ŎȊŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿǎƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ 

najlepszy stosunek norkorolu niklu(II) 3-1 do chlorku benzoilu wynosi 1:3. Ponadto 

ƴŀƧǿȅȍǎȊŊ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ όрф҈ύ ƻǎƛŊƎƴƛťǘƻ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎ ǊŜŀƪŎƧť 

w temperaturze pokojowej, w 10 ml dichlorometanu przez 2 godziny z dodatkiem 

0,23 mmol katalizatora. ¦ȍȅŎƛŜ ŘǿƽŎƘ Ǌƽǿƴƻǿŀȍƴƛƪƽǿ ŎƘƭƻǊƪǳ ōŜƴȊƻƛƭǳ ƻōƴƛȍȅƱƻ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ Řƻ мн҈Σ ŀ ŘƻŘŀƴƛŜ ƧŜƎƻ ŘǳȍŜƎƻ ƴŀŘƳƛŀǊǳ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜ 

ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ƪƛƭƪǳ Řƛbenzoilowych pochodnych. Taki sam efekt zaobserwowano po 

ƴŀǿŜǘ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛƳ ǇƻŘƴƛŜǎƛŜƴƛǳ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΦ hŎƘƱƻŘȊŜƴƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ 

spowƻŘƻǿŀƱƻ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ǎǇƻǿƻƭƴƛŜƴƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛ ƛ ƻōƴƛȍȅƱƻ ƪƻƴǿŜǊǎƧť ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ 

substratu. {ǘǿƛŜǊŘȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǘȅƳΣ ȍŜ ǿ ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ Řƻ ƻǇƛǎȅǿŀƴȅŎƘ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ 

ǊŜŀƪŎƧƛ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧƛ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŜƧΣ ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŜ ƴƛŜ ƧŜǎǘ ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎ Řƻ 

Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ƛȊƻƳŜǊƽǿΦ 

 5ƻƪƱŀŘƴŜƎƻ ǊƻȊŘȊƛŜƭŜƴƛŀ ƛȊƻƳŜǊƽǿ ŘƻƪƻƴŀƱŜƳ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƧ 

chromatografii cienkowarstwowej, po ǿǎǘťǇƴȅƳ ƻŎȊȅǎȊŎȊŜƴƛu na kolumnie 

chromatograficznej. bŀǎǘťǇƴƛŜ ǿȅƪƻƴŀƱŜƳ ǇŜƱƴŊ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪť ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŊ 

(spektroskopia NMR, UV-Vis i spektrometria mas) benzoilowych pochodnych 3-2a 

i 3-3a. 

 

 

Rysunek 81. Acylowanie Friedla-Craftsa norkorolu niklu(II) 3-1 ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ŎƘƭƻǊƪǳ ōŜƴȊƻƛƭǳ 

 

W obu produktach substytucjť ŀǘƻƳǳ ǿƻŘƻǊǳ ƎǊǳǇŊ ōŜƴȊƻƛƭƻǿŊ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱŜƳ przy 

ǳȍȅŎƛǳ ǿȅǎƻƪƻǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊŜƧ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛƛ ƳŀǎΦ O ǳŘŀƴȅƳ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛǳ ǏǿƛŀŘŎȊȅ 

ƻōŜŎƴƻǏŏ w ǿƛŘƳŀŎƘ ƳŀǎƻǿȅŎƘ Ǉƛƪǳ ƭŜȍŊŎŜƎƻ ǇǊȊȅ ǿŀǊǘƻǏŎƛ m/z = 681,2175 dla 3-2a 

oraz 681,2174 w przypadku 3-3a όǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla (M+H)+: 681,2159). 

W widmie UV-vis 3-2a oraz 3-3a zarejestrowano cztery pasma w przedziale 

290-525 ƴƳΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ƪƛƭƪŀ ǎƱŀōǎȊȅŎƘ pasm w zakresie vis-NIR (600-1000 nm), typowym 

dla antyaromatycznych norkoroli (Rysunek 82). 
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Rysunek 82. Widmo UV-vis 3-2a 2-benzoilu (czarny) i 3-3a 3-benzoilu (czerwony) 

 

Widma 1I baw ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ǘǊȊŜŎƘ ǇŀǊ ŘǳōƭŜǘƽǿ ƻ ǘȅǇƻǿȅŎƘ Řƭŀ 

ǇƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƻǿȅŎƘ ǇƛǊƻƭƛ ǎǘŀƱȅŎƘ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ 4,6-4,2 Hz ƻǊŀȊ ƧŜŘƴŜƎƻ ǎƛƴƎƭŜǘǳ ǇǊƻǘƻƴƽǿ 

-̡pirolowych (Rysunek 83). MulǘƛǇƭŜǘƻǿƻǏŏ ƛ ƭƛŎȊōŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊ ȊŀǎǘŊǇƛŜƴƛŜ 

ƧŜŘƴŜƎƻ Ȋ ǿƻŘƻǊƽǿ  ̡ƛƴƴŊ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ ƻǊŀȊ ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ŜŦŜƪǘȅǿƴŊ ǎȅƳŜǘǊƛť /s. Dublety 

pirolowe ƭŜȍŊ ǿ zakresach 2,97-2,40 ppm dla 3-2a i 2,14-1,85 ppm w przypadku 3-3a. 

{ƛƴƎƭŜǘȅ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ǇǊȊȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅŎƘ 

ƪƻƭŜƧƴƻ нΣтп ƻǊŀȊ мΣту ǇǇƳΦ DƽǊƴƻǇƻƭƻǿȅ ȊŀƪǊŜǎ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǿȅǎǘťǇƻǿŀƴƛǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ paratropowego 

ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻΦ 
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Rysunek 83. Widma 1H NMR 3-3a όǳ ƎƽǊȅύ i 3-2a (na dole) 

 

aǳƭǘƛǇƭŜǘȅ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŦŜƴȅƭƻǿȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ōŜƴȊƻƛƭƻǿȅŎƘ ƻōǳ ƛȊƻƳŜǊƽǿ 

zidentyfikowaƱŜƳ w aromatycznym zakresie 7,2-6,8 ppm. W widmach korelacyjnych 1H, 

13C HMBC zaobserwowaƱŜƳ Ǉƛƪ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴȅ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎȅƎƴŀƱŜƳ orto-IнΩ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

fenylowego a ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿȅƳ ŀǘƻƳŜƳ ǿťƎƭŀ ǊŜȊƻƴǳƧŊŎȅƳ ǇǊȊȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ мусΣп 

oraz 188,3 ppm odpowiednio dla 3-2a i 3-3aΦ 5ƭŀ ǎȅƎƴŀƱǳ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ ƎǊǳǇȅ /Ґh 

ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ƪƻǊŜƭŀŎƧť Ȋ ǎƛƴƎƭŜǘŜƳ ʲ-ǇƛǊƻƭƻǿȅƳΣ ŘȊƛťƪƛ ŎȊŜƳǳ ȊƻǎǘŀƱ ƻƴ 

przypisany do protonu H2 w 3-3a i H3 w 3-2aΦ tƻǇǊŀǿƴƻǏŏ ǘŜƎƻ ǇǊȊȅǇƛǎŀƴƛŀ 

potwierdzƛƱŜƳ na podstawie widma 2D NOESY, w ƪǘƽǊȅƳ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŜƳ ƪƻǊŜƭŀŎƧť 

ǎƛƴƎƭŜǘǳ Ȋ ŘǳōƭŜǘŜƳ ŘǳōƭŜǘƽǿ ǇǊƻǘƻƴǳ нΩ (Rysunek 84ύΦ 5ƭŀ ǳƪƱŀŘǳΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ƎǊǳǇŀ 

ōŜƴȊƻƛƭƻǿŀ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ōƭƛȍŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƳŜȊȅǘȅƭƻǿŜƎƻΣ ǿ widmie NOESY widoczny 

ƧŜǎǘ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅ Ǉƛƪ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴȅ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅ Ȋ ōƭƛǎƪƻǏŎƛ ŀǘƻƳƽǿ IнΩ ōŜƴȊƻƛƭǳ ƻǊŀȊ ƎǊǳǇȅ 

metylowej orto, ƳŜȊȅǘȅƭǳ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜƎƻ Řƻ ǿťƎƭŀ C5. 
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Rysunek 84. Wybrane fragmenty widm 1H-1H NOESY 3-2a i 3-3a 

 

tƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛǳ ǎƪǳǘŜŎȊƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿƻōŜŎ ŎƘƭƻǊƪǳ ōŜƴȊƻƛƭǳΣ ƎǊǳǇŀ ǇǊƻŦΦ ·Φ [ƛ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ ǎȊŜǊŜƎ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘ ǎȅƴǘŜȊ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƛƴƴȅŎƘ ŀǊȅƭƻǿȅŎƘ 

ŎƘƭƻǊƪƽǿ ƪǿŀǎƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱȅ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ 3-2b-g, 3-3b-g 

i 3-3h (Tabela 11). PƻȊƻǎǘŀƱŜ Ǉochodne  ƻǘǊȊȅƳŀƱŜƳ ǿŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎȅ Ȋ ƳƎǊ aŀǊȊŜƴŊ 

{ǳƪƴƛŜǿƛŎȊΣ ƪǘƽǊŀ ǿƛťƪǎȊƻǏŏ ǎǿƻƛŎƘ ōŀŘŀƵ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŀ Friedla-Craftsa 

ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ōťŘŊŎȅŎƘ ǘŜƳŀǘŜƳ ƧŜƧ ǇǊŀŎȅ ƳŀƎƛǎǘŜǊǎƪƛŜƧ ǿȅƪƻƴŀƱŀ ǇƻŘ ƳƻƧŊ ƻǇƛŜƪŊΦ 

½ǿƛŊȊƪƛ ǘŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿ oparciu o ƻƎƽƭƴŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ƎǊǳǇť 

·ƛŀƻŦŀƴƎŀ [ƛΣ ƧŜŘƴŀƪ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛŀ ǎȅƴǘŜȊ ŘƻƪƻƴȅǿŀƭƛǏƳȅ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ 

optymalizacjiΣ ƪǘƽǊŜ ƻōŜƧƳƻǿŀƱȅ ƻōƧťǘƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΣ ŎȊŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻǊŀȊ ƛƭƻǏŏ 

katalizatora. {ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ Řǳȍƻ czasu ǇƻǏǿƛťŎƛƭƛǏƳȅ na poszukiwanie ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊƻȊŘȊƛŀƱǳ 

ƛȊƻƳŜǊƽǿΦ bƛŜǿƛŜƭƪƛŜ ǊƽȍƴƛŎŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜΣ ŀ Ŏƻ Ȋŀ ǘȅƳ ƛŘȊƛŜ ƴƛŜƳŀƭ ƛŘŜƴǘȅŎȊƴȅ 

ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛk retencji, ƳƻŎƴƻ ǳǘǊǳŘƴƛƱy ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƴƛŜ ƛȊƻƳŜǊƽǿΦ wƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ƻƪŀȊŀƱŀ 

ǎƛť ōȅŏ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇƱȅǘŜƪ TLC oraz ǿƱŀǏŎƛǿȅ ǎƪƱŀŘ ŜƭǳŜƴǘǳΦ ² ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ 

ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ƭŜǇǎȊȅ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ȊŀǇŜǿƴƛŀƱȅ ǇƱȅǘƪƛ ¢[/ Ȋ ŀƪǘȅǿƴȅƳ ȊƱƻȍŜƳ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭƻǿȅƳ 

όǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ȊŜ ǏǿƛŜȍƻ ƻǘǿŀǊǘŜƎƻ ƻǇŀƪƻǿŀƴƛŀ), a w innych przypadkach lepiej 

ǎǇǊŀǿŘȊŀƱȅ ǎƛť ǇƱȅǘƪƛ ȊŘŜȊŀƪǘȅǿƻǿŀƴŜ ǇƻǇǊȊŜȊ ǇƻȊƻǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ƴŀ ǇƻǿƛŜǘǊȊǳ ƴŀ ƴƻŎ ƭǳō 

ŘƱǳȍŜƧΦ Ponadto, dǳȍȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ǎŜǇŀǊŀŎƧť ǇŀǎƳ ƳƛŀƱȅ ƴŀǿŜǘ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜ ȊƳƛŀƴȅ ǎƪƱŀŘǳ 

ŜƭǳŜƴǘƽǿΦ 5Ȋƛťƪƛ ŎƛŜǊǇƭƛǿƻǏŎƛ ƛ ǿȅǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ǿȅƛȊƻƭƻǿŀƭƛǏƳȅ i scharakteryzowaƭƛǏƳȅ 
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monoacylowane pochodne 3-2h, 3-3h, 3-2i, 3-2k, 3-3k oraz ŀƭƪƛƭƻǿŀƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 

norkorolu 3-1-t-Bu. 

Tabela 11. ²ŀǊǳƴƪƛ ƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǎȅƴǘŜȊȅ 3-2a-i i 3-3a-h 

 ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ώ҈ϐ 

tǊƽōŀ Produkt RCOCl Czas [h] 3-2 3-3 

1 a 
 

2,0 31 28 

2 b 
 

2,0 55 11 

3 c 

 

2,0 37 17 

4 d 
 

1,5 47 14 

5 e 
 

1,5 37 32 

6 f 
 

2,5 30 22 

7 g 
 

1,5 43 19 

8 h  1,5 31 22 

9 i  0,5 65 - 

10 j 
 

3,0 -* - 

11 k 

 

10 <2 <1 

12 l 

 

6 - - 

* zaobserwowano powstanie 2-alkilopochodnej 3-1-t-Bu 

 

W ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǇǊȊȅǇŀŘƪƽǿ ǇǊƻŘǳƪǘŀƳƛ ōȅƱȅ ƴƻǊƪƻǊƻƭŜ acylowane w pozycji 2 lub 3, 

analogiczne do zsyntezowanych w reakcji z chlorkiem benzoilu. Na podstawie analizy 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ stwierdzƛƭƛǏƳȅΣ ȍŜ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŜ 

ȊŀŎƘƻŘȊƛƱƻ ōŀǊŘȊƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴƛŜ Řƭŀ ǿťƎƭŀ /н ƴƛȍ /оΣ ǿ ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ Řƻ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ 
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wszystkich innych reakcji substytucji tego makrocyklu, w ƪǘƽǊȅŎƘ ŀǘƻƳ /о ōȅƱ ƎƱƽǿƴȅƳ 

lub jedynym miejscem podstawienia.143,144,158,160,167,188 W ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ 

ǇǊƽō ǇƻŎƘƻŘƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŀ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /н ƴƛŜ ǇƻǿǎǘŀǿŀƱŀ ƧŜŘƴŀƪ ǿ bardzo silnej 

przewadze. ²ȅƴƛƪŀ Ȋ ǘŜƎƻΣ ȍŜ ōŀŘŀƴŀ ǊŜŀƪŎƧŀ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧƛ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŜƧ 

ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ǎƛť ƳƴƛŜƧǎȊŊ ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ ƴƛȍ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜ 

ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧŜ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭƻǿŜΦ /ƻ ŎƛŜƪŀǿŜΣ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ 5C¢ wykonane dla 

ƪŀǊōƻƪŀǘƛƻƴƽǿ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ŜƴŜǊƎƛŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ōŜƴȊƻƛƭƻǿŀƴƛŀ 

podstawionego w pozycji C2 ƧŜǎǘ ƻ нΣсн ƪŎŀƭκƳƻƭ ǿȅȍǎȊŀ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ŘǊǳƎƛŜƎƻ 

izomeru. Taki wynik jest zatem sprzeczny z ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅƳ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΦ 

Z ǘŜƎƻ ǿȊƎƭťŘǳ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƭƛǏƳȅ ǊŀŎȊŜƧ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴŊ ƴƛȍ ǘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛŎȊƴŊ ǇǊŜŦŜǊŜƴŎƧť 

ƳƛŜƧǎŎŀ ŀǘŀƪǳ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŜƎƻΦ aƻȍe to ōȅŏ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ƭŜǇǎȊŊ ŘƻǎǘťǇƴƻǏŎƛŊ ŀǘƻƳǳ /нΣ 

ƪǘƽǊȅ ƭŜȍȅ ǿ ǿƛťƪǎȊŜƧ ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ ƻŘ ŘƻǏŏ ŘǳȍŜƎƻ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƳŜȊȅǘȅƭƻǿŜƎƻΦ 

Dodatkowo, ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ bt! ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿƱŀǏƴƛŜ ǇǊȊȅ ǘȅƳ ŀǘƻƳƛŜ ǿťƎƭŀ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť 

ōŀǊŘȊƛŜƧ ǳƧŜƳƴȅ ƱŀŘǳƴŜƪ ŎȊťǏŎƛƻǿȅ ός0,303 dla C2 i ς0,237 dla C3). WŜŘȅƴŊ ǎȅƴǘŜȊŊΣ 

w ƪǘƽǊŜƧ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƭƛǏƳȅ powstawanie tylko jednego rodzaju monoketonu 3-2i 

(podstawionego na atomie C2) ōȅƱŀ reakcja z chlorkiem kwasu butanowego. Taki wynik 

ǿǎƪŀȊŀƱΣ ȍŜ ǘŀ ǇƻȊȅŎƧŀ ƧŜǎǘ ƎƱƽǿƴȅƳ ŎŜƭŜƳ dla alkilooksokarboniowych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘΣ ŀ ǎǳōǎǘȅǘǳŎƧŀ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿŀ ƧŜǎǘ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǎȊȅōǎȊŀ ǿƱŀǏƴƛŜ ǿ ǘȅƳ ƳƛŜƧǎŎǳΦ 

wƽǿƴƛŜȍ w przypadku reakcji z chlorkiem acetylu, ƎƱƽǿƴȅƳ ǇǊƻŘǳƪǘŜƳ ǊŜŀƪŎƧƛ ƴŀ 

wczesnych etapach syntezy (do 30 minut) ōȅƱ 2-acetylowany norkorol niklu(II) 3-2h.  

/ŀƱƪƻǿƛŎƛŜ ƛƴƴȅ, nieketonowy produkt 3-1-t-Bu, ōťŘŊŎȅ 2-alkilowanym 

norkorolem, otrzymaƭƛǏƳȅ w reakcji z chlorkiem piwaloilu (Rysunek 85). Jego 

ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ƧŜǎǘ ƴŀƧǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜƧ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ǘǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿŜƎƻ 

karbokationu [t-Bu]+Σ ƪǘƽǊȅ ǇƻǿǎǘŀƧŜ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ŘŜƪŀǊōƻƴȅƭŀŎƧƛ ǳǘǿƻǊȊƻƴŜƎƻ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿƻ 

ŀŎȅƭƛƻǿŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ώt-BuCO]+.229,230 

 

 

Rysunek 85. Synteza 2-alkilonorkorolu niklu(II) 3-1-t-Bu 
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tǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŜ podstawnika tert-ōǳǘȅƭƻǿŜƎƻ ȊƻǎǘŀƱƻ ǿǎǘťǇƴƛŜ Ǉƻǘwierdzone na 

podstawie widma masowego, w ƪǘƽǊȅƳ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƭƛǏƳȅ Ǉƛƪ ǇǊȊȅ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

m/z Ґ сонΣнпоо όǿŀǊǘƻǏŏ m/z obliczona dla C40H38N4Ni+ (M)+: 632,2444)Σ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜƧ 

ƳŀǎƛŜ ǿƱŀǏƴƛŜ ǘŀƪƛŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ hōŜŎƴƻǏŏ tert-butylu ǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱƻ 

otrzymane widmo 1H NMR, w ƪǘƽǊȅƳ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴȅ ǎȅƎƴŀƱ ƻŘ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ 

jest widoczny przy okƻƱƻ ς0,5 ppm. W widmie 13C nie zaobserwowaƭƛǏƳȅ natomiast 

ǎȅƎƴŀƱǳ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜƎƻ ƻŘ ƎǊǳǇȅ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƧΣ ƪǘƽǊȅ Řƭŀ ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ŀŎȅƭƻǿŀƴȅŎƘ 

ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ōȅƱ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƧŊŎȅƳ мул,0 ppm, podczas gdy 

ƻǎǘŀǘƴƛ ǎȅƎƴŀƱ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ǿťƎƭƻǿȅƳ 3-1-t-Bu ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ мтоΣо ǇǇƳΦ hōŜŎƴƻǏŏ 

ǎȊŜǏŎƛǳ ŘǳōƭŜǘƽǿ ƻǊŀȊ ƧŜŘƴŜƎƻ ǎƛƴƎƭŜǘǳ ǇƛǊƻƭƻǿŜƎƻ ƻȊƴŀŎȊŀΣ ȍŜ Řƻ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŀ ŘƻǎȊƱƻ 

ǿ ƧŜŘƴŜƧ Ȋ ǇƻȊȅŎƧƛ ʲΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ analizy widm korelacyjnych stwierdzƛƭƛǏƳȅΣ ȍŜ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪ ǇǊȊȅƱŊŎȊȅƱ ǎƛť Řƻ ŀǘƻƳǳ /нΦ tǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊ, ȍŜ ǳƪƱŀŘ 

ȊŀŎƘƻǿŀƱ antyaromatyczny charakter (Rysunek 86). 

 

Rysunek 86. Widmo 1H NMR 3-1-t-Bu 
 

 !ƴŀƭƛȊŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŀ ǇƻƪŀȊŀƱaΣ ȍŜ ƛǎǘƻǘƴȅƳ ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ǿǇƱȅǿŀƧŊŎȅƳ 

ƴŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ opisywanej reakcji ƧŜǎǘ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ǿ chlorku 

kwasowym. Wykorzystanie ŎƘƭƻǊƪƽǿ z silnie zdezaktywowanymi ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛami 

pentafluorobenzoilu i 4-nitrobenzoilu, ǎƪǳǘƪƻǿŀƱƻ ŎŀƱƪƻǿƛǘȅƳ ōǊŀƪƛŜƳ konwersji 

ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƭǳō ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ǇƻƴƛȍŜƧ н҈ ǿ ŘǊǳƎƛƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳΦ 

 Analiza widm korelacyjnych, zmierzonych dla wszystkich otrzymanych 

pochodnych, ŘƻǎǘŀǊŎȊȅƱŀ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴȅŎƘ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƴŀ ǘŜƳŀǘ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ zsyntezowanych 

ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿȅƳ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛŜƳ ǇƻǇǊŀǿƴƻǏŎƛ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴych struktur 

i ǇǊȊȅǇƛǎŀƴƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǇǊƻǘƻƴƽǿ, obliczone ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

metody GIAO-DFT  dla 3-2a (Rysunek 87) i 3-3a (Rysunek 88)Σ ƪǘƽǊŜ w wysokim stopniu 

korelǳƧŊ z ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ eksperymentalnymi. 
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Rysunek 87. Wykres ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅ ƻōƭƛŎȊƻƴȅƳƛ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳŜǘƻŘȅ DL!h-DFT a zmierzonymi (500 MHz, CDCl3, 
300 K) ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀƳƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅƳƛ 1H dla 3-2a 
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Rysunek 88. ²ȅƪǊŜǎ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅ ƻōƭƛŎȊƻƴȅƳƛ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳŜǘƻŘȅ DL!h-DFT a zmierzonymi (500 MHz, CDCl3, 
олл Yύ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀƳƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅƳƛ 1H dla 3-3a 

 

Ponadto ȊŀǳǿŀȍȅƭƛǏƳȅ, ȍŜ ǿƛdma 1H NMR zsyntezowanych monoacylowanych 

pochodnych norkorolu ǎŊ Řƻ ǎƛŜōƛŜ ōŀǊŘȊƻ ȊōƭƛȍƻƴŜΣ Ȋŀ ǘƻ ǎƛƭƴƛŜ ȊŀƭŜȍŊ ƻŘ ƳƛŜƧǎŎŀ 

podstawienia (C3 ǿȊƎƭťŘŜƳ /нύΦ hŎȊȅǿƛǏŎƛŜ, ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎŜ 
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z ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǊƽȍƴȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅŎƘ Řƻ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƎƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ. 

Jednak na podstawie charakterystycznego ǳƪƱŀŘǳ ǎȅƎƴŀƱƽǿ, ǿ ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǇǊȊȅǇŀŘƪƽǿ, 

ƳƻȍƭƛǿŜ ōȅƱƻ ǊƻȊǊƽȍƴƛŜƴƛŜ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿΦ WŜŘƴŊ Ȋ ŎŜŎƘ widm protonowych 

pochodnych podstawionych na atomie C3, jest silniejsze ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ 

chemicznych ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ mezytylowych (Rysunek 89). Powodem takiego 

stanu rzeczy jest ƴƛŜǿƛŜƭƪŀ ƻŘƭŜƎƱƻǏŏ ǇƻƳƛťŘȊȅ 5-mezytylem a podstawnikiem arylowym 

ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴym Řƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ /оΦ 

 

 

Rysunek 89. Widma 1H NMR 3-3a i 3-2a Ȋ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴȅƳ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜƳ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ chemicznych ǎȅƎƴŀƱƽǿ 
ǇǊƻǘƻƴƽǿ ƳŜȊȅǘȅƭƻǿȅŎƘ ƛ ʲ-pirolowych 

 

5ǊǳƎƛƳ ǿǎƪŀȋƴƛƪƛŜƳ ƳƛŜƧǎŎŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŀ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

-̡pirolowych. W ǳƪƱŀŘȊƛŜ Ȋ ƎǊǳǇŊ ōŜƴȊƻƛƭƻǿŊ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŊ Řƻ ŀǘƻƳǳ /н, ŎŀƱȅ ȊŜǎǘŀǿ 

Ǉƛƪƽǿ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘȅ ŘƻƭƴƻǇƻƭƻǿƻ ƻ ƻƪƻƱƻ лΣу ǇǇƳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ŘǊǳƎƛŜƎƻ 

izomeru. ¢ŀƪŀ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ȊƻǎǘŀƱŀ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŀ Řƭŀ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ acylowanych 

pochodnych norkorolu niklu(II) z ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜƳ ŀǊȅƭƻǿȅƳ ƴŀ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿȅƳ ŀǘƻƳƛŜ 

ǿťƎƭŀ ƻǊŀȊ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ Řƭŀ ƛƴƴȅŎƘ ʲ-podstawionych pochodnych tego makrocyklu 

z ƴƛŜǇǊȊŜǊǿŀƴŊ ǏŎƛŜȍƪŊ ŘŜƭƻƪŀƭƛȊŀŎƧƛ (Tabela 12). 
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Tabela 12. tǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ƳƻƴƻǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύa 

 

L.p. Y mɻax mɻin sɻ ǏɻǊ ɲɻǏǊ ¾ǊƽŘƱƻ 

1 H 1,60 1,45 - 1,52 0 122 

2 2-Br 1,82 1,56 1,56 1,67 0,15 144 

3 3-Br 1,87 1,60 1,69 1,71 0,19 144 

4 3-NO2 3,55 2,79 3,55 3,21 1,69 145 

5 3-CN 3,13 2,42 2,75 2,77 1,25 143 

6 3-NH2 3,05 1,97 1,97 2,64 1,12 158 

7 3-NHBu 3,36 2,20 2,20 2,95 1,43 160 

8 3-NHPh 2,99 2,40 2,48 2,67 1,15 160 

9 3-OPh 2,03 1,25 1,25 1,74 0,22 143 

10 3-SPh 2,01 1,24 1,24 1,75 0,23 143 

11 3-(pNO2)Ph 1,84 1,60 1,60 1,72 0,20 144 

12 3-CH(CN)2 2,46 1,96 2,42 2,22 0,70 188 

13 3-CHCN(CO2Et) 2,07 1,75 1,84 1,87 0,32 188 

14 3-CH(C(O)Me)2 1,65 1,33 1,33 1,55 0,03 188 

15 3-CH(CO2Et)2 1,66 1,51 1,56 1,58 0,06 188 

16 2-CO(Ph) нΣфф 2,42 2,75 2,66 1,14c b 

17 3-CO(Ph) нΣмр 1,84 1,97 1,98 0,46d b 

18 2-CO(pMePh) нΣфп 2,39 2,73 2,63 1,11 b 

19 3-CO(pMePh) нΣмн 1,82 1,92 1,95 0,43 b 

20 2-CO(pMeOPh) нΣфм 2,36 2,69 2,61 1,09 b 

21 3-CO(pMeOPh) нΣлу 1,79 1,88 1,91 0,39 b 

22 2-CO(pFPh) оΣлп 2,47 2,72 2,70 1,18 b 

23 3-CO(pFPh) нΣнм 1,86 2,00 2,02 0,50 b 

24 2-CO(pClPh) оΣлт 2,49 2,72 2,73 1,22 b 

25 3-CO(pClPh) нΣнс 1,88 2,04 2,06 0,54 b 

26 2-CO(pNO2Ph) оΣнр 2,63 2,75 2,88 1,36 b 

27 3-CO(pNO2Ph) 2,45 2,03 2,24 2,22 0,70 b 

28 2-CO(oBrPh) 3,15 2,55 2,66 2,79 1,27 b 

29 3-CO(oBrPh) 2,74 2,19 2,23 2,41 0,89 b 

30 2-CO(2-tienyl) оΣлн 2,44 2,92 2,76 1,24 b 

31 3-CO(2-tienyl) 2,26 1,87 2,07 2,05 0,53 b 

32 2-CO(Me) нΣфм 2,35 2,68 2,65 1,13 b 

33 3-CO(Me) нΣпо 2,01 2,40 2,25 0,73 b 

34 2-t-Bu мΣто 1,25 1,44 1,50 -0,02 b 

a ς mɻax ƛ ʵmin ς ƳŀƪǎȅƳŀƭƴŜ ƛ ƳƛƴƛƳŀƭƴŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲΤ ʵs ς ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǇǊƻǘƻƴǳ ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎŜƎƻ 

z podstawnikiem; ɻǏǊ ς ǏǊŜŘƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲΤ ɲǏɻǊ ς ǊƽȍƴƛŎŀ ƳƛťŘȊȅ ǏǊŜŘƴƛŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ chemicznych ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ danej pochodnej i norkorolu niklu(II); b ς reakcja acylowania norkorolu niklu(II); c ς ǿŀǊǘƻǏŏ 

GIAO 1,11 ppm;  d ς ǿŀǊǘƻǏŏ DL!h лΣпм ǇǇƳΦ 
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Analiza danych przedstawionych ǿ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ ǘŀōŜƭƛ ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǇŀǊŀƳŜǘǊ ɲʵǏǊΣ ōťŘŊŎȅ 

ǊƽȍƴƛŎŊ ƳƛťŘȊȅ ǏǊŜŘƴƛŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ dla danej 

pochodnej i dla ƴƛŜǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ ƳƻȍŜ ǎƱǳȍȅŏ Ƨŀƪƻ ǇǊȊȅŘŀǘƴȅ 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅ ǿǎƪŀȋƴƛƪ ǿǇƱȅǿǳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƴŀ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ 

norkorolu. Praktycznie we wszystkich pochodnych efekt ekranowania peryferyjnych 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ƧŜǎǘ ƻǎƱŀōƛƻƴȅΣ ǇƻƳƛƳƻ ǊƽȍƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŘƻƴƻǊƻǿƻ-akceptorowych 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿΦ tƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ǎƛƭƴƛŜ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅΣ ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ ƎǊǳǇŀ -NO2 czy -CN 

ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ Řƻ ŀǘƻƳǳ /о (Tabela 12, 4-5)Σ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ǇƻŘƻōƴȅ ǿǇƱȅǿ Ƨŀƪ grupy aminowe 

ǿǘƱŀŎȊŀƧŊŎŜ elektrony (Tabela 12, 6-8). Prawdopodobnie jest to ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ 

elektroujemnego heteroatomu, ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ z makrocyklem. /ƻ ǿƛťŎŜƧΣ 

ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ǿǇƱȅǿŀƧŊŎȅƳ ƴŀ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜ ƧŜǎǘ ȊŀǊƽǿƴƻ ŜŦŜƪǘ indukcyjny jak 

i rezonansowyΦ 5ŀƭǎȊŀ ŀƴŀƭƛȊŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ɲǏɻǊ dobrze 

korelujŊ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ IŀƳƳŜǘǘŀ (Rysunek 90), ǇŀǊŀƳŜǘǊȅȊǳƧŊŎȅƳƛ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŘƻƴƻǊƻǿƻ-

ŀƪŎŜǇǘƻǊƻǿŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǇƻȊȅŎƧƛ para ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŀǊȅƭƻǿŜƎƻΣ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜƎƻ Řƻ ƎǊǳǇȅ 

ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƧ ǿ ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ 3-2a-e, 3-3a-e, 3-2k 

i 3-3k (Tabela 12, 16-27).  

 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

NO
2

NO
2

D
d sr

 (
p
p

m
)

s

OMe

Me

H

F
Cl

OMe

Me
H

F
Cl

 

Rysunek 90. ²ȅƪǊŜǎȅ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ɲǏɻǊ ƻŘ ǎǘŀƱȅŎƘ IŀƳƳŜǘŀ dla norkoroli z para-podstawionymi benzoilami na atomie 
/н όƴƛŜōƛŜǎƪƛŜ ƪǿŀŘǊŀǘȅύ ƭǳō /о όŎȊŜǊǿƻƴŜ ƪƻƱŀύ 
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²ȅƎƭŊŘŀ ƴŀ ǘƻΣ ȍŜ ǿȅŎƛŊƎŀƴƛŜ ƎťǎǘƻǏŎƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ Ȋ ƪŜǘƻƴƻǿŜƎƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ 

ǇƻǿƻŘǳƧŜ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ antyŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύΦ Ponadto, mimo ȍŜ 

ǿǊŀȍƭƛǿƻǏŏ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŘƻƴƻǊƻǿƻ-ŀƪŎŜǇǘƻǊƻǿŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƻōƛŜ 

pochodne, efekt ƻŘǎƱŀƴƛŀƧŊŎȅ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƧŜǎǘ ǎƱŀōǎȊȅ Řƭŀ ƛȊƻƳŜǊƽǿ podstawionych na 

atomie C3. W ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƛȊƻƳŜǊƽǿ Ȋ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛŜƳ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅƳ grupť ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ 

ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴym do atomu C2 (3-2a-e i 3-2gύΣ ǎȅƎƴŀƱȅ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘŜ ǿ ŘƽƱ Ǉƻƭŀ 

ƻ ƻƪƻƱƻ лΣт ǇǇƳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǘȅŎƘ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅŎƘ Řƭŀ 

3-3a-e i 3-3g. ½ŀƭŜȍƴƻǏŏ ǘŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŀ ƻōƭƛŎȊƻƴȅƳƛ ƳŜǘƻŘŊ DL!h-DFT 

ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ ɲʵǏǊ dla 3-2a i 3-3a (Tabela 12, 16-17). bŀ ǘŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ƴƻȍƴŀ ǿȅŎƛŊƎƴŊŏ 

ǿƴƛƻǎŜƪΣ ȍŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ Řƻ atomu /н ǎƛƭƴƛŜƧ ƻǎƱŀōƛŀƧŊ 

ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜΣ ƴƛȍ ǘŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ Řƻ atomu C3. Co ciekawe, ǊƽȍƴƛŎŀ ǿ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ 

chemicznych acetylowanych norkoroli 3-2h i 3-3h jest ǿȅǊŀȋƴƛŜ mniejsza i wynosi tylko 

ƻƪƻƱƻ лΣп ǇǇƳΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ, wszystkie protony -̡pirolowe tych ƛȊƻƳŜǊƽǿ ǊŜȊƻƴǳƧŊ 

ǇƻǿȅȍŜƧ н ǇǇƳ (Rysunek 91). ¢ŀƪƛ ǿȅƴƛƪ ǎǳƎŜǊǳƧŜΣ ȍŜ ǿ przypadku acetylowanych 

pochodnych, ƳƛŜƧǎŎŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƴƛŜ Ƴŀ ǿƛťƪǎȊŜƎƻ ǿǇƱȅǿǳ ƴŀ 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŀ ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿΣ Ƨŀƪ ƳƛŀƱƻ ǘƻ ƳƛŜƧǎŎŜ ǿŜ 

ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǳƪƱŀŘŀŎƘΦ !ƴŀƭƻƎƛŎȊƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ Řƭŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

3-2f i 3-3f z 2-ōǊƻƳƻŦŜƴȅƭŜƴŜƳ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅƳ Řƻ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƎƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀΦ 

 

 

Rysunek 91. Widma 1H NMR 3-2h i 3-3h 
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Na podstawie ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ obserwacji stwierdzƛƭƛǏƳȅ, ȍŜ ƛǎǘƻǘƴŊ Ǌƻƭť ǿ ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴƛǳ 

ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŀ Ƴǳǎƛ ǇŜƱƴƛŏ ŎȊȅƴƴƛƪ ǎǘŜǊȅŎȊƴȅΦ 5ȊƛŀƱŀƴƛŜ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ elektrony ǇǊȊŜȊ ƎǊǳǇť 

ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǿȅǎǘťǇƻǿŀƴƛŜƳ ǳƧŜƳƴŜƎƻ efektu mezomerycznego 

(Rysunek 92). 

 

 

Rysunek 92. {ǘǊǳƪǘǳǊȅ ǊŜȊƻƴŀƴǎƻǿŜ ƛȊƻƳŜǊƽǿ ŀŎȅƭƻǿŀƴŜƎƻ norkorolatoniklu(II) 

 

9ŦŜƪǘȅǿƴŜ ǇǊȊŜƴƛŜǎƛŜƴƛŜ ǇŀǊȅ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ˉ ƛ ǿ ƪƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧƛ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŀ, 

ǿȅƳŀƎŀ ƪƻǇƭŀƴŀǊƴƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƵ /Ґh ƻǊŀȊ /нҐ/оΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘƽǿ Ȋ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛŜƳ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅƳ Řƻ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƎƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀΣ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧŀ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ 

ǳƱƻȍŜƴƛŀ ǘŜƎƻ aromatycznego ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ ¢ŀƪƛ ǿƴƛƻǎŜƪ ǿȅŎƛŊƎƴƛťǘƻ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ 

modeli 3-2a i 3-3a ȊƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ƳŜǘƻŘŊ 5C¢ (Rysunek 93). 
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Rysunek 93. Na dole: modele 3-2a (z lewej) i 3-3a όȊ ǇǊŀǿŜƧύ ȊƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳŜǘƻŘy DFT 
z zaznaczonymi ƪŊǘami torsyjnymi O-/мΩ-C2-C3 oraz ich ǿŀǊǘƻǏŎƛamiΦ ¦ ƎƽǊȅΥ ŦǊŀƎƳŜƴǘȅ ƳƻŘŜƭƛ ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊŎŜ 

ǿȊŀƧŜƳƴŜ ǳƱƻȍŜƴƛŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊƻƭƻǿŜƎƻ ƛ ōŜƴȊƻƛƭƻǿŜƎƻ ǿ ƻōǳ ƛȊƻƳŜǊŀŎƘ 

 

hōƭƛŎȊŜƴƛŀ 5C¢ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ǿ ƪƻƴŦƻǊƳŜǊȊŜ 3-2a ƻ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜƧ ŜƴŜǊƎƛƛΣ ǿŀǊǘƻǏŏ 

ƪŊǘŀ ǘƻǊǎȅƧƴŜƎƻ h-/мΩ-C2-C3 wynosi 165ϲ, podczas gdy dla drugiego izomeru 3-3a 

ǿŀǊǘƻǏŏ ƪŊǘŀ O-/мΩ-C3-C2 to 134ϲ. wƽȍƴƛŎŀ ǿȅƴƛƪŀ najprawdopodobniej ze sterycznego 

ƻŘǇȅŎƘŀƴƛŀ ǇǊȊŜȊ ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎȅ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪ mezo-mezytylowy. bŀ ǘŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ƴƻȍƴŀ 

ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /н ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǎǇǊȊȅƧŀ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǇƱŀǎƪƛƳ 

ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƻƳΣ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊŎ ƴŀ ǎƛƭƴƛŜƧǎȊȅ ŜŦŜƪǘ ςM benzoilu. Znajduje to odzwierciedlenie 

w eksperymentalnych i ƻōƭƛŎȊƻƴȅŎƘ ƳŜǘƻŘŊ DL!h-5C¢ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ǇƻƱƻȍƻƴŜ bardziej dolnopolowo w przypadku izomeru 3-2a ƴƛȍ 

3-3a (Tabela 12, 16-17). /ƻ ǿƛťŎŜƧΣ aƴŀƭƛȊŀ ǿǇƱȅǿǳ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƎǊǳǇȅ ōŜƴȊƻƛƭƻǿŜƧ ƴŀ 

ǿǎƪŀȋƴƛƪƛ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŜ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀ 

ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛŜ ǿ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀŎƘ NICSΦ 5ƭŀ ƻōǳ ƛȊƻƳŜǊƽǿ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ ǎǇŀŘŜƪ 

ŘƻŘŀǘƴƛŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ bL/{όмύ ǿ ƻōǊťōƛŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

ƻōƭƛŎȊƻƴȅŎƘ Řƭŀ ƴƛŜǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŜƎƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳΣ Ŏƻ ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŀ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ 

ǇŀǊŀǘǊƻǇƻǿŜƎƻ ǇǊŊŘǳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛƻǿŜƎƻΦ hōƭƛŎȊƻƴŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ NICS(1) ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻƪŀȊǳƧŊΣ 

ȍŜ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŜ ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŎƛ ƧŜǎǘ ǎƛƭƴƛŜƧǎȊŜ Řƭŀ н-benzoilowanego norkorolu 

3-2a ƴƛȍ dla drugiego izomeru 3-3a (Rysunek 94). 
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Rysunek 94. ²ŀǊǘƻǏŎƛ bL/{όмύ 3-1, 3-2a i 3-3a ƻōƭƛŎȊƻƴŜ ƴŀŘ ǇǳƴƪǘŜƳ ŎŜƴǘǊŀƭƴȅƳ ƪŀȍŘŜƎƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

 

² ŎŜƭǳ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƴŀ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜ ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ 

pirolowych, ƻōƭƛŎȊƻƴƻ ƪƛƭƪŀ ƳƻŘŜƭƻǿȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊΣ ƪǘƽǊŜ ǊƽȍƴƛŊ ǎƛť ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ƪŊǘŀ 

torsyjnego O-/мΩ-C2-C3 w przedziale 0ϲ-180ϲ. bŀ ǇƻƴƛȍǎȊȅƳ Ǌȅǎǳƴƪǳ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŜƳ, 

ƻōƭƛŎȊƻƴŜ ƳŜǘƻŘŊ DL!h-DFT, ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ tego ƪŊǘŀ ǘƻǊǎȅƧƴŜƎƻΦ  

 

 

Rysunek 95. ²ȅƪǊŜǎ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻōƭƛŎȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ όDL!h-5C¢ύ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ʲ-ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƻŘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 
ƪŊǘŀ ǘƻǊǎȅƧƴŜƎƻ h-/мΩ-C2-C3 

 

5ƭŀ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ƻǇǊƽŎȊ IмтΣ ƳŀƴƛǇǳƭƻǿŀƴƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ ƪŊǘŀ ǇƻǿƻŘǳƧŜ 

ōŀǊŘȊƻ ȊōƭƛȍƻƴŊ ȊƳƛŀƴť ƛŎƘ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ 

ǿȅƪǊŜǎǳ Ƴƻȍƴŀ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜ ƧŜǎǘ ƴŀƧǎƛƭƴƛŜƧǎȊŜ ǇǊȊȅ ƪŊŎƛŜ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅƳ 

ƻƪƻƱƻ флϲ, to znaczy w ǎȅǘǳŀŎƧƛ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴŀ /н-/мΩ-h ƧŜǎǘ ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƱŀ Řƻ 

ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴȅ ǇƛǊƻƭǳΦ bŀƧǎƱŀōǎȊŜ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀŎƘ ƪŊǘŀ 
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ǿȅƴƻǎȊŊŎȅŎƘ лϲ i 180ϲ, ŎȊȅƭƛ ǇǊȊȅ ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛǳ ƪƻǇƭŀƴŀǊƴƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀ /Ґh ƛ ǇƛǊƻƭǳΦ ½Ƴƛŀƴȅ 

ƴŀ ǿȅƪǊŜǎƛŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ŀǘƻƳǳ Iмт ƻŘōƛŜƎŀƧŊ ƻŘ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘΣ 

ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōƭƛǎƪƻǏŏ ŦŜƴȅƭǳΣ ƪǘƽǊȅ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ przeǎƱŀƴƛŀ ƧŊŘǊƻ ǘŜƎƻ 

ŀǘƻƳǳ ǿ ǇŜǿƴȅŎƘ ǳƱƻȍŜƴƛŀŎƘΦ tƻŘƻōƴŜ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŜ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ 

w ŀƴǘȅŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳ ŘƛƳŜǊȅŎȊƴȅƳ ōƛǎόƴƻǊƪƻǊƻƭǳύ ƳƻǎǘƪƻǿŀƴȅƳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜƳ 

ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅƳ Ȋ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛŜƳ ŀǊȅƭƻǿȅƳΣ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ƪǘƽǊŜƎƻ ǇǊƻǘƻƴ Iмт ǊŜȊƻƴƻǿŀƱ ǇǊȊȅ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ ƻƪƻƱƻ о ǇǇƳ ƴƛȍǎȊȅƳ ƴƛȍ ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ ǇǊƻǘƻƴȅ ʲΦ159 

 ² ŎŜƭǳ ȊōŀŘŀƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŀ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǊŜŘƻƪǎ norkorolu, dla 

wybranych pochodnych wǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛŎȅ Ȋ /Ƙƛƴ ǿȅƪƻƴŀƭƛ pomiary elektrochemiczne 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǿƻƭǘŀƳǇŜǊƻƳŜǘǊƛť ŎȅƪƭƛŎȊƴŊ ƻǊŀȊ ǇǳƭǎƻǿŊ ǊƽȍƴƛŎƻǿŊΦ tƻƴƛȍŜƧ 

przedstawiƱŜƳ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ woltamperogramy benzoilowanych 

pochodnych 3-2a i 3-3a (Rysunek 96). 
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Rysunek 96. ²ƻƭǘŀƳǇŜǊƻƎǊŀƳȅ ǇǳƭǎƻǿŜ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜ όƴŀ ƎƽǊȊŜύ ƛ ŎȅƪƭƛŎȊƴŜ όƴŀ ŘƻƭŜύ Řƭŀ 3-2a (czarny) i 3-3a 
(czerwony) 

 

Opracowane przeze mnie, na podstawie otrzymanych danych pomiarowychΣ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

liczbowe Řƭŀ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ŀŎȅƭƻǿŀƴƛŀΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜ Řƭŀ 

innych otrzymanych pochodnych, ȊƻǎǘŀƱȅ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴŜ ǇƻƴƛȍŜƧ όTabela 13). 

Dla ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ŀŎȅƭƻǿŀƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ Ƴƻȍƴŀ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀŏ ƻŘǿǊŀŎŀƭƴŜΣ 
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jednoelektronowe procesy utleniania (Utl1) i redukcji (Red1), ƪǘƽǊȅŎƘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱȅ ƭŜȍŊ 

ŘƻǏŏ ōƭƛǎƪƻ ǎƛŜōƛŜΦ hŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŀ ǘƻ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ƴƛŜǿƛŜƭƪŀ ǇǊȊŜǊǿŀ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŀ 

HOMO-[¦ahΣ ƪǘƽǊŀ ǿȅƴƻǎƛ ƻŘ мΣмл Řƻ мΣмт ±Φ YƻƭŜƧƴŜ ǇǊƻŎŜǎȅ ǳǘƭŜƴƛŀƴƛŀ ό¦ǘƭнύ 

i ǊŜŘǳƪŎƧƛ όwŜŘнύ ǎŊ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻŘǿǊŀŎŀƭƴŜΦ tǊȊȅ ƴƛŜŎƻ ǿȅȍǎȊȅŎƘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱŀŎƘ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅŎƘ 

od 1,27 do 1,44 V, zarejestrowano nieodwracalne procesy utleniania (Utl3) dla 

ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘΦ ²ǎȊȅǎǘƪƛŜ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱȅ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘŜ ŀƴƻŘƻǿƻ 

o ɲ9 Ґ лΣлп-0,21 V w stosunku do niepodstawionego norkorolu. 

 

Tabela 13. Dane elektrochemiczne dla wybranych monopodstawionych pochodnych norkorolatoniklu(II) 

½ǿƛŊȊŜƪ 
ERed1 
[V] 

ERed2  
[V] 

EUtl1 

 [V] 
EUtl2 

 [V] 
HLGa 

 [V] 

3-2a ς0,83 ς1,55 0,34 0,90 1,17 

3-2b ς0,85 ς1,60 0,37 0,87 1,22 

3-2c ς0,86 ς1,58 0,30 0,87 1,16 

3-2e ς0,82 ς1,55 0,34 0,89 1,16 

3-2f ς0,81 ς1,54 0,37 0,91 1,17 

3-2g ς0,80 ς1,52 0,33 0,89 1,13 

3-2h ς0,87 ς1,60 0,31 0,88 1,18 

3-2i ς0,87 ς1,60 0,30 0,88 1,17 

3-3a ς0,83 ς1,51 0,27 0,86 1,10 

3-3b ς0,84 ς1,52 0,26 0,85 1,10 

3-3c ς0,85 ς1,53 0,25 0,85 1,10 

3-3d ς0,84 ς1,51 0,29 0,86 1,13 

3-3f ς0,78 ς1,46 0,32 0,86 1,10 

3-3h ς0,83 ς1,52 0,28 0,85 1,11 

3-1145 ς0,91 ς1,68 0,16 0,74 1,07 

3-1-
CH(CN)CO2Et188 

ς0,87 ς1,64 0,28 0,88 1,15 

3-1-
CH(COMe)2

188 

ς0,94 ς1,70 0,18 0,74 1,12 

3-1-NO2
145 ς0,69 ς1,28 0,47 0,87 1,16 

3-1-CN143 ς0,68 ς1,29 0,37 0,91 1,05 

3-1-NH2
158 ς1,15 ς1,82 ς0,07 0,51 1,08 

3-1-SPh143 ς0,82 ς1,56 0,10 0,62 0,92 
[a] HLG = EUtl1 ς ERed1 

 

tǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ƧŜǎǘ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱǳ ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ ǳǘƭŜƴƛŀƴƛŀ 

i ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ƻ лΣло Řƻ лΣмм ± ǿȅȍǎȊŜ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /нΣ 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǳƪƱŀŘƽǿ Ȋ ǘȅƳ ǎŀƳȅƳ ŀŎȅƭŜƳ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /оΦ bŀ ǘŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ƴƻȍƴŀ 

ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍe ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŀ ǘƻ ōŀǊŘȊƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴŜ ǿȅŎƛŊƎŀƴƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ǇǊȊŜȊ ƎǊǳǇť 



143 
 

ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ ǿ ǳƪƱŀŘŀŎƘ 3-2a-i, co Ƴŀ ǿȅƴƛƪŀŏ Ȋ ƧŜƧ ƪƻǇƭŀƴŀǊƴƻǏŎƛ Ȋ ǇƛǊƻƭŜƳΦ tƻŘƻōƴȅ 

efekt stabilizacji ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ǳǘƭŜƴƛŀƴƛŀ ȊƻǎǘŀƱ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅ Řƭŀ ƛƴƴȅŎƘ 

3-ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ Ȋ ƎǊǳǇŊ -NO2 lub -CN (Tabela 13). W przeciwnym kierunku 

ŘȊƛŀƱŀƧŊ ƎǊǳǇȅ ƻŘŘŀƧŊŎŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅΣ ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ -NH2Σ ƪǘƽǊŀ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ƻōƴƛȍŜƴƛŜ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱǳ 

ǳǘƭŜƴƛŀƴƛŀΦ ½Ƴƛŀƴŀ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱǳ ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ ǳǘƭŜƴƛŀƴƛŀ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ȊŜ ȊƳƛŀƴŊ ŜƴŜǊƎƛƛ 

HOMO. W ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ǿƛŘŀŏΣ ȍŜ ŘƻŎƘƻŘȊƛ Řƻ ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧƛ ǘŜƎƻ ƻǊōƛǘŀƭǳ ze 

ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿȅŎƘ. WŜŘƴŀƪȍŜ efekt 

stabilizacji LUMO przez podstawniki na ŀǘƻƳƛŜ /н ƭǳō /о ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ƳƴƛŜƧ ǿȅǊŀȋƴȅΣ 

ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ǿ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ŘƻŎƘƻŘȊƛ Řƻ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ǇǊȊŜǊǿȅ Ihah-LUMO. Ten 

efekt jest bardziej widoczny dla 2-acylƻǿŀƴȅŎƘ ƴƻǊƪƻǊƻƭƛ ƴƛȍ dla pochodnych 

z podstawnikiem na atomie C3. WŜǎǘ ǘƻ ȊƎƻŘƴŜ Ȋ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀƳƛ ¢5 5C¢Σ ƪǘƽǊŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ 

ǿŀǊǘƻǏŏ ǇǊȊŜǊǿȅ Ihah-LUMO dla 3-2a ƧŜǎǘ ƻ лΣлс Ŝ± ǿȅȍǎȊŀ ƴƛȍ Řƭŀ 3-3a. 

 

4.1.2. Bis(acetylo)norkorole 

 

W widmach 1H NMR mieszaniny poreakcyjnej acylowania norkorolu όƪǘƽǊŜ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŜƳ ǿŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎȅ Ȋ ƳƎǊ aŀǊȊŜƴŊ {ǳƪƴƛŜǿƛŎȊύ z wykorzystaniem 

nadmiaru ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ chlorkƽǿ acylu, ȊŀǳǿŀȍȅƭƛǏƳȅ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ 

od innych ƴƛȍ ƻǇƛǎŀƴe ǿȅȍŜƧ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ W reakcjach z chlorkami ōŜƴȊƻƛƭǳΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

brak chemo- i ǊŜƎƛƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛΣ ǳƪƱŀŘȅ ǘŜ ǇƻǿǎǘŀǿŀƱȅ w ōŀǊŘȊƻ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŎƘ ƛƭƻǏŎƛŀŎƘΦ 

²ȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ƴƛŜ ǇƻǇǊŀǿƛƱƻ ŀƴƛ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŜ ŎȊŀǎǳ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ŀƴƛ 

ǳȍȅŎƛŜ ǿƛťƪǎȊŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀΦ Mimo to, zdecydowaƭƛǏƳȅ o podjťŎƛǳ ǇǊƽōy 

wyizolowania i ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀƴƛŀ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ŎƘƭƻǊƪƛŜƳ ŀŎŜǘȅƭǳ 

ǇƻǿǎǘŀǿŀƱȅ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƴŀ ǇƻȊƛƻƳƛŜ 5-15%. Do tego celu wykorzystaƭƛǏƳȅ 

ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŊ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛť ŎƛŜƴƪƻǿŀǊǎǘǿƻǿŊΣ ŘȊƛťƪƛ ƪǘƽǊŜƧ ƻŘŘȊƛŜƭƛƭƛǏƳȅ od siebie 

cztery ȊǿƛŊȊƪƛ 3-4a-d. Na podstawie zmierzonych widm masowych stwierdzƛƭƛǏƳȅΣ ȍŜ ǎŊ 

one izomerami bis(acetylo)norkorolu (Rysunek 97). W protonowych widmach NMR oraz 

elektronowych UV-Ǿƛǎ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿΣ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƭƛǏƳȅ ŘƻǏŏ ǎǇƻǊŜ ǊƽȍƴƛŎŜ 

(Rysunek 97 oraz Rysunek 98). Na podstawie analizy widm dwuwymiarowych oraz 

innych ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛƭƛǏƳȅΣ ȍŜ ǿȅƴƛƪŀƧŊ ƻƴŜ z ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛa 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ŀŎŜǘȅƭƻǿȅŎƘ Řƻ ǊƽȍƴȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ǿťƎƭŀΣ Ŏƻ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ 

zmiany w ǎȅƳŜǘǊƛƛ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿΦ 
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Rysunek 97. Widma 1H NMR 3-4d, 3-4c, 3-4b i 3-4a 

 

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-4c i 3-4d w niskoenergetycznym, widzialnym obszarze widm 

UV-vis,  ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǿȅǊŀȋƴŊ absorpcƧť promieniowania, podczas gdy dla 

ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ŘǿƽŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿ ǘŜƴ zakres ƧŜǎǘ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ ǇƱŀǎƪƛΦ  

 

 

Rysunek 98. Widma UV-vis 3-4a (czarne), 3-4b (czerwone), 3-4c (niebieskie) i 3-4d όǊƽȍƻǿŜύ ǿ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴƛŜ 
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.ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ǇƭŀƴŀǊƴƻǏŏ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭǳ ǿŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ czterech pochodnych, 

zaproponowaƭƛǏƳȅ dwie struktury o symetrii C2vΣ ƧŜŘƴŊ /2h ƻǊŀȊ ƧŜŘƴŊ /s. Struktury 

ȊƻǎǘŀƱȅ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƭƛŎȊōȅ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ ǇǊƻǘƻƴƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ 

ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴȅŎƘ Ǉƛƪƽǿ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴȅŎƘ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ н5 /h{¸Σ bh9{¸ ƛ wh9{¸Φ 

{ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǇǊȊȅŘŀǘƴŜ ōȅƱƻ zidentyfikowanie ƪƻƴǘŀƪǘƽǿ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇǊƻǘƻƴŀƳƛ 

acetylowymi a orto-ƳŜǘȅƭŀƳƛ ƳŜȊȅǘȅƭƛ ƻǊŀȊ ǇǊƻǘƻƴŀƳƛ ʲΦ ½Ƴierzone widma korelacyjne 

ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ ǘŀƪȍŜ ƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀƴƛŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ Řƻ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳΦ 

 Co ciekawe, wszystkie bis(acetylo)ƴƻǊƪƻǊƻƭŜ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪ ǇǊȊȅ ŀǘƻƳƛŜ 

C2, a ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ǿ ǘǊȊŜŎƘ Ȋ ƴƛŎƘΣ ŘǊǳƎŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ŀŎŜǘȅƭǳ ƧŜǎǘ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŀ 

w ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅƳ ƳƛŜƧǎŎǳ ǘƧΦ Řƻ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎŜƎƻ Ȋ ƳƻǎǘƪƛŜƳ ōƛǇƛǊƻƭƻǿȅƳ ό/уΣ 

C11, C17). Zgodnie z przewidywaniami, ǎȅƎƴŀƱȅ ǇŜǊȅŦŜǊȅƧƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ 

w ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀŎƘ 3-4a-dΣ ǎŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘŜ ǿ ŘƽƱ Ǉƻƭŀ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǘȅŎƘ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅŎƘ Řƭŀ 

monoacetylowanych pochodnych 3-2h i 3-3hΦ |ǊŜŘƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ 

ǏɻǊ ǘȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǿȅƴƻǎƛ ƻŘ ƻƪƻƱƻ нΣфр Řƭŀ 3-4b i 3-4d do 3,36 i 3,68 dla 3-4c i 3-4a. 

²ȅƴƛƪŀ Ȋ ǘŜƎƻΣ ȍŜ ǎǇŀŘŜƪ ŜƪǊŀƴƻǿŀƴƛŀ ōťŘŊŎȅ ƪƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧŊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ƎǊǳǇȅ 

ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƧ Ȋ ƎťǎǘƻǏŎƛŊ ˉ-ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŊ ȊŀƭŜȍȅ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ƻŘ ƭƛŎȊōȅ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ŀƭŜ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ƻŘ ƛŎƘ ǿȊŀƧŜƳƴŜƎƻ ǇƻƱƻȍŜƴƛŀ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅƳΦ 9ŦŜƪǘ ƧŜǎǘ 

ōƻǿƛŜƳ ǎƛƭƴƛŜƧǎȊȅ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ƎǊǳǇy acetylowe na dystalnych pirolach 

(ɲǏɻǊ 2,16 dla 3-4a i 1,84 dla 3-4cύ ƴƛȍ Řƭŀ ǘȅŎƘ Ȋ podstawnikami ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅƳƛ Řƻ 

ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎȅŎƘ ǇƛǊƻƭƛ όɲʵǏǊ 1,43 dla 3-4b i 1,44 dla 3-4d). 

 

4.2. LƴǎŜǊŎƧŀ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ Řƻ ƴƻǊƪƻǊƻƭŀǘƻƴƛƪƭǳόLLύ 

 

Wŀƪ ǿǎǇƻƳƴƛŀƱŜƳ ǿ ŎȊťǏŎƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜƧΣ ǇƛŜǊǿǎȊŜ ƛƴǎŜǊŎƧŜ ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƱȅ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

norkorolu atomy krzemu204 oraz azotu158Φ WŜŘƴȅƳ Ȋ ƳƻƛŎƘ ŎŜƭƽǿ ōȅƱƻ natomiast 

ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƛƴǎŜǊŎƧƛΣ ƻǇŀǊǘȅŎƘ ƴŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ 

όǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ǘȅƭƪƻ Řǿŀ Ƴƻǎǘƪƛ mezoύΣ ƪǘƽǊŜ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ǿȅƪŀȊȅǿŀƱȅōȅ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜ 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ. Niestety w ǘǊŀƪŎƛŜ ŦƛƴŀƭƛȊƻǿŀƴƛŀ ōŀŘŀƵ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎȅ 

z ƎǊǳǇŊ ·ƛŀƻŦŀƴƎŀ Li, ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ǇƻƪǊȅǿŀƧŊŎŜ ǎƛť ǿȅƴƛƪƛ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ 

ƎǊǳǇť {ƘƛƴƻƪǳōƻΦ106 bŀ ǎȊŎȊťǏŎƛŜΣ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ 

ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ǳƪƱŀŘȅ ōťŘŊŎŜ ƳƻƛƳ ƎƱƽǿƴȅƳ ŎŜƭŜƳ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻŘƪǊȅǘŜ ǇǊȊŜȊ 
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ƴŀǳƪƻǿŎƽǿ Ȋ WŀǇƻƴƛƛΦ 5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳ ŘƻǏŏ ŘƱǳƎƛ ƻƪǊŜǎ ƳƻƧŜƧ ǇǊŀŎȅ ƴƛŜ ǇƻǎȊŜŘƱ ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ 

ƴŀ ƳŀǊƴŜΦ tƻƴƛȍŜƧ ƻǇƛǎŀƱŜƳ ǿȅƴƛƪƛ ƳƻƧŜƧ ǇǊŀŎȅ ǿ ǘȅƳ ǘŜƳŀŎƛŜΦ 

 LƴǎŜǊŎƧŀ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ do norkorolu niklu(II) ǇƻƭŜƎŀƱŀ ƴŀ ǿōǳŘƻǿŀƴƛǳ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ 

dichlorokarbenu, generowanych in situ w reakcji chloroformu z wodorotlenkiem sodu. 

{Ƙƛƴƻƪǳōƻ ǿ ǎǿƻƛŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƱ ŎƘƭƻǊŜƪ ōŜƴȊȅƭƻǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƻƴƛƻǿȅ, ƪǘƽǊȅ 

ǇŜƱƴƛ Ǌƻƭť ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ǇǊȊŜƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ŦŀȊƻǿŜƎƻΦ231,232 ¢ŀ ǇǊƻǎǘŀ ǊŜŀƪŎƧŀ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ, 

ǿŜŘƱǳƎ ŀǳǘƻǊƽǿ ǇǳōƭƛƪŀŎƧƛΣ do powstania trzech aromatycznych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΥ 

5,15-dichloro-10,20-dimezytyloporfiryny niklu(II) 3-5 z ŘǿǳǇǊƻŎŜƴǘƻǿŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 

oraz 2,11-dichloro-6,16-dimezytylopirikorolu 3-6 i 4,11-dichloro-6,16-

dimezytylopirikorolu 3-26 Ȋ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ na poziomie 14% (Rysunek 99). 

 

 

Rysunek 99. LƴǎŜǊŎƧŀ ŀǘƻƳƽǿ ǿťƎƭŀ Řƻ ƻōǿƻŘǳ ƴƻǊƪƻǊƻƭǳ ƴƛƪƭǳόLLύ 3-1 

 

DƱƽǿƴȅ ǎȊƪƛŜƭŜǘ ǘȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ƧŜǎǘ ƛȊƻƳŜǊŜƳ ǇƛǊƛƪƻǊƻƭǳ, otrzymanego na drodze 

cyklizacji liniowego prekursora w 2012 roku.233 {Ƙƛƴƻƪǳōƻ Ȋ ƧŀƪƛŜƎƻǏ ǇƻǿƻŘǳ nie 

ŘƻƪƻƴŀƱ ǊƻȊŘȊƛŀƱǳ ƛȊƻƳŜǊƽǿ dichloropirikorolu, a w danych dodatkowych ǳƳƛŜǏŎƛƱ 

jedynie widma protonowe i ǿťƎƭƻǿŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ƛȊƻƳŜǊƽǿ.  

 tƛŜǊǿǎȊŜ ǇǊƽōȅ ƛƴǎŜǊŎƧƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛǳƳ ½ŜǎǇƻƱǳ /ƘŜƳƛƛ tƻǊŦƛǊȅƴ 

i tƻǊŦƛǊȅƴƻƛŘƽǿ ¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜǘǳ ²ǊƻŎƱŀǿǎƪƛŜƎƻ ǇǊȊȅ ǳŘȊƛŀƭŜ ·ƛaofanga Li, ǇƻƭŜƎŀƱȅ ƴŀ 

poddaniu norkorolu (58 mg, 0,01 mmol) reakcji z trichlorooctanem sodu (555 mg, 

3 mmol) w 30 ml bezwodnego 1,2-ŘƛƳŜǘƻƪǎȅŜǘŀƴǳ ǇǊȊŜȊ тл Ƴƛƴ ǿ тлϲ/ ōŜȊ ŘƻǎǘťǇǳ 

ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ƛ ǏǿƛŀǘƱŀΦ Z mieszaniny poreakcyjnej wyizolowanoΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

zidentyfikowano aromatyczne: 5,15-ŘƛŎƘƭƻǊƻǇƻǊŦƛǊȅƴť 3-5 όм ƳƎΣ мΣр҈ύΣ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť 

dichloropirikoroli 3-6 i 3-7 (5,4 mg, 8,0%), 6-(dichlorowinylo)korol (4 mg, 6,1%) oraz dwa 

niearomatyczne, jedynie ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀƴŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ (17,8 mg, 24%). 

Ze ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛǎƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ postanowiono ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ǊŜŀƪŎƧť ǿ ƛƴƴȅ ǎǇƻǎƽōΦ 

W tym celu do roztworu norkorolu (58,0 mg, 0,1 mmol) w 20 ml chloroformu, 
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ǎǇƻǊȊŊŘȊƻƴŜƎƻ ǿ ƪƻƭōƛŜ ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŜƧΣ ŘƻŘŀƴƻ ǎǇǊƻǎȊƪƻǿŀƴȅ bŀhI όнплΣл ƳƎΣ 

6 mmol) ƛ ǇƻŘŘŀƴƻ ŘȊƛŀƱŀƴƛǳ ǳƭǘǊŀŘȋǿƛťƪƽǿ ǇǊȊŜȊ о Ƙ ǿ ррϲ/Φ ² ǿȅƴƛƪǳ ǊŜŀƪŎƧƛ 

otrzymano te same produkty, ƧŜŘƴŀƪ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ syntezy ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

ƴƛŜŎƻ ǿȊǊƻǎƱȅ ƛ ǿȅƴƛƻǎƱȅ ƪƻƭŜƧƴƻΥ пΣр ƳƎ όсΣт҈ύ dla 3-5, 9,8 mg (14,6%) dla 3-6 i 3-7, 

1,5 mg (2,2%) oraz 9,6 mg (12,9%) Řƭŀ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƴƛŜŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ. 

 tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ǇǊƽōȅ ƛƴǎŜǊŎƧƛ ŀǘƻƳǳ ǿťƎƭŀ, ōȅƱȅ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧŊ 

metody zaproponowanej przez X. Li. ² ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ ǳȍȅƱŜƳ 

granulek wodorotlenku sodu. ² ǘǊŀƪŎƛŜ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǇǊƽō ƻƪŀȊŀƱƻ ǎƛťΣ ȍŜ ƛǎǘƻǘƴŊ 

Ǌƻƭť ǇŜƱƴƛ ǎǘŀōƛƭƛȊŀǘƻǊ ŘƻŘŀǿŀƴȅ Řƻ ŎƘƭƻǊƻŦƻǊƳǳΦ YƛŜŘȅ ǊŜŀƪŎƧŀ ōȅƱŀ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ 

w chloroformie stabilizowanym amylenem, nie obserwowaƱŜƳ powstawania ȍŀŘƴego 

produktu insercji. W ǎȅǘǳŀŎƧƛ ƎŘȅ ǎǘŀōƛƭƛȊŀǘƻǊŜƳ ōȅƱ ŜǘŀƴƻƭΣ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ǇǊƻǘƻƴƻǿȅƳ 

mieszaniny poreakcyjnej zaobserwowano syƎƴŀƱȅ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ƻŘ kilku znanych oraz 

kilku nowych ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ /ƻ ǿƛťŎŜƧΣ ŘƻŘŀǘŜƪ ƻƪƻƱƻ 0,2% ƻōƧťǘƻǏŎƛƻǿȅŎƘ etanolu do 

reakcji prowadzonej w rozpuszczalniku z ƪǘƽǊȅƳƪƻƭǿƛŜƪ ǎǘŀōƛƭƛȊŀǘƻǊŜƳ, ǿȅǊŀȋƴƛŜ 

ǇƻǇǊŀǿƛŀƱ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛΦ bŀ ǘŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀŏΣ ȍŜ Ŝǘŀƴƻƭ ǇŜƱƴƛƱ 

ǇƻŘƻōƴŊ Ǌƻƭť Ƨŀƪ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ǇǊȊŜƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ŦŀȊƻǿŜƎƻΣ ǘƻ ȊƴŀŎȊȅ ȊŀǇŜǿƴƛŀƱ lepsze 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ bŀhI Ȋ chloroformem, ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ 

dichlorokarbenuΦ tƻƴŀŘǘƻ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǿȊǊƻǎƱŀ ƧŜǎȊŎȊŜ ōŀǊŘȊƛŜƧΣ ƎŘȅ ƪƻƭōť ƻƪǊŊƎƱƻŘŜƴƴŊ 

ȊŀǎǘŊǇƛƱŜƳ szczelnŊΣ ȊŀŀȊƻǘƻǿŀƴŊ ampuƱŊ, ƪǘƽǊŊ ǳƳƛŜǎȊŎȊŀƱŜƳ w Ʊŀȋƴƛ ǳƭǘǊŀŘȋǿƛťƪƻǿŜƧ 

na 3 godziny. Po odfiltrowaniu nieprzereagowanego wodorotlenku sodu na kolumnie 

ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŜƧ ŀƭǳƳƛƴŊ ƻ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ LLLΣ ŘƻƪƻƴŀƱŜƳ ǿǎǘťǇƴŜƎƻ ǊƻȊŘȊƛŀƱǳ ƴŀ ǇƱȅǘŎŜ ¢[/. 

W kolejnych frakcjach zidentyfikowaƱŜƳ dichloroporfirynť, mieszaninť 

dichloropirikoroli, mieszaninť bis(chloropiri)norkoroli, ōťŘŊŎȅŎƘ ƳƻƛƳ ƎƱƽǿƴȅƳ ŎŜƭŜƳ 

oraz produkt uboczny ς oksakorol. Do identyfikacji wszystkich otrzymanych pochodnych 

wykorzystaƱŜƳ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛť ƳŀǎΣ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť baw ƻǊŀȊ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŊ UV-vis, 

ŀ ǿ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ǳȊȅǎƪŀƱŜƳ ǊƽǿƴƛŜȍ modele strukturalne oparte o pomiary 

rentgenograficzne.  
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4.2.1. Dichloroporfiryna 

 

WŜŘƴȅƳ Ȋ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƛƴǎŜǊŎƧƛ dichlorokarbenu jest 5,15-dichloroporfiryna 3-5. W jej 

widmie 1H NMR ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ Řǿŀ ŘǳōƭŜǘȅ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƭŜȍŊŎŜ przy 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ 9,39 oraz 8,58 ppm (Rysunek 100)Σ Ŏƻ ǿǎƪŀȊǳƧŜ ƴŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴƻǏŏ 

ǳƪƱŀŘǳ. {ǘŀƱŀ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ǿ ǘȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱŀŎƘ jest typowa dla porfirynowych piroli i wynosi 

5,2 Hz. Przy 7,20 ǇǇƳ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǎƛƴƎƭŜǘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ meta-mezytylowych, 

a w ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿȅƳ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ƭŜȍŊ Řǿŀ ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ ǎƛƴƎƭŜǘȅ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ƻŘ ƎǊǳǇ 

ƳŜǘȅƭƻǿȅŎƘ ǘȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿΦ 

 

 

Rysunek 100. Widmo 1H NMR 3-5 

 

¢ŀƪ ƴƛǎƪŀ ƭƛŎȊōŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ symetrii D2h. Widmo UV-vis jest typowe dla 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǊŦƛǊȅƴ ƛ ǎƪƱŀŘŀ ǎƛť ƴŀ ƴƛŜ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇŀǎƳƻ {ƻǊŜǘŀ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ плл ƴƳ 

ƻǊŀȊ ƪƛƭƪŀ ǎƱŀōȅŎƘ ǇŀǎƳ v w zakresie 500-800 nm (Rysunek 101). 
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Rysunek 101. Widmo UV-vis 3-5 

 

{ƪƱŀŘ ȊǿƛŊȊƪǳ ȊƻǎǘŀƱ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴȅ ǿƛŘƳŜƳ ƳŀǎƻǿȅƳΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƱŜƳ 

ǎȅƎƴŀƱ ǇǊȊȅ ǿŀǊǘƻǏŎƛ m/z = 670,1193 (670,1196 (M)+ obliczona dla C38H30N4Cl2Ni). 

Dodatkowo otrzymaƱŜƳ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴŊ ǘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ (Rysunek 102). 

 

 

Rysunek 102. Struktura molekularna 3-5 na podstawie struktury krystalicznej. Projekcja przednia: kulki i patyki 

 

O ile oddzielenie dichloroporfiryny od innych pochodnych ōȅƱƻ ŘƻǏŏ ƱŀǘǿŜΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ 

ǇƻǊǳǎȊŀƱŀ ǎƛť jako dobrze wydzielone pierwsze pasmo ƴŀ ǇƱȅǘŎŜ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƎƻ ¢[/, 

ǿȅƛȊƻƭƻǿŀƴƛŜ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ōȅƱƻ ōŀǊŘȊƻ ǘǊǳŘƴŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ niewielkie 

ǊƽȍƴƛŎe ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ƻǊŀȊ ǿȅǎƻƪŊ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ bis(chloropiri)norkoroliΦ ²ƛŊȊŀƱƻ ǎƛť ǘƻ 

ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛŊ optymalizacji ǎƪƱŀŘǳ ŜƭǳŜƴǘuΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ŘƻōƻǊŜƳ ǇƱȅǘŜƪ ¢[/ ƻ odpowiedniej 

ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ  
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4.2.2. Dichloropirikorole 

 

Drugim, wyizolowanym z mieszaniny poreakcyjnej ǇǊƻŘǳƪǘŜƳ ōȅƱ 

2,11-dichloropirikorol 3-6, otrzymany ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊȊŜȊ ƎǊǳǇť {Ƙƛƴƻƪǳōƻ όƧŀƪƻ ǎƪƱŀŘƴƛƪ 

ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ŘǿƽŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿύ. SƪƱŀŘ tego ȊǿƛŊȊƪǳ ȊƻǎǘŀƱ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴȅ ǿƛŘƳŜƳ 

ƳŀǎƻǿȅƳΣ ƧŜŘƴŀƪ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǘƻΣ ȍŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǘŜƧ ƛƴǎŜǊŎƧƛ ǎŊ ƛȊƻƳŜǊŀƳƛΣ ƴƛŜ 

ōȅƱŀ ǘƻ ƴŀƧƭŜǇǎȊŀ ƳŜǘƻŘŀ Řƻ ƴŀǿŜǘ ǿǎǘťǇƴŜƎƻ identyfikowania otrzymanych 

pochodnych. Mimo to, ǿƛŘƳŀ ƳŀǎƻǿŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊƳƛŜǊȊƻƴŜ Řƭŀ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ 

ȊǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ Znacznie ōŀǊŘȊƛŜƧ ǇǊȊȅŘŀǘƴŊ ƳŜǘƻŘŊ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴŊ ōȅƱŀ ǿ tym 

ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻΦ ² zakresie ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ 

chemicznych 8,67-7,45 ppm widma protonowego 3-6, obecnych jest ǎȊŜǏŏ pirolowych 

ŘǳōƭŜǘƽǿ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅmi od 4,5 do 5,2 Hz oraz dwa pirydynowe 

dublety ze ǎǘŀƱŊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ 8,7 Hz (Rysunek 103). {ȊŜǏŏ ǎƛƴƎƭŜǘƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ƻŘ 

ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƳŜȊȅǘȅƭƻǿȅŎƘ zarejestrowano w zakresach 7,14-7,10 ppm 

(m-Mes) oraz 2,51-1,79 (o- i p-Me). 

 

 

Rysunek 103. Widmo 1H NMR 3-6 

 

tǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŀƧŊ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǇƻǿǎǘŀƱŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳΦ 

[ƛŎȊōŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿΣ ƳǳƭǘƛǇƭŜǘƻǿƻǏŏ ƻǊŀȊ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎǘŀƱȅŎƘ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ wskazǳƧŊ natomiast 

na ŀǎȅƳŜǘǊƛť ȊǿƛŊȊƪǳ ƛ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǘǊȊŜŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ƧŜŘƴŜƎƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

ǎȊŜǏŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿŜƎƻΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ŀǘƻƳȅ ǿƻŘƻǊǳ ǎŊ ƻŘŘŀƭƻƴŜ ƻŘ ǎƛŜōƛŜ ƻ ǘǊȊȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀΦ ¢ŀƪƛ 

ǳƪƱŀŘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇŀǎƻǿŀƱby do obu ƛȊƻƳŜǊƽǿΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ŀǘƻƳ ŎƘƭƻǊǳ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť 

w pozycji meta pirydyny. W celu ustalenia struktury zmierzȅƱŜƳ widma korelacyjne. 
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W widmie NOESY ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ŎȊǘŜǊȅ Ǉƛƪƛ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ dubletami atomƽǿ 

ʲ ŀ ǎƛƴƎƭŜǘŀƳƛ orto-mezytyli. Jeden z nich odzwierciedla kontakt protonu ̡п Ȋ ƎǊǳǇŊ 

o-ƳŜǘȅƭƻǿŊ с-mezytylu (Rysunek 104). Oznacza toΣ ȍŜ ŀǘƻƳ ŎƘƭƻǊǳ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴȅ Řƻ 

atomu /н ƭŜȍŊŎŜƎƻ przy mostku bipirolowym.  

 

 

Rysunek 104. Fragment widma 1H-1H NOESY 3-6 

 

5ƻƪƱŀŘƴŜƎƻ ǇǊȊȅǇƛǎŀƴƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ŘƻƪƻƴŀƱŜƳ na podstawie analizy korelacyjnych widm 

ƘƻƳƻƧŊŘǊƻǿȅŎƘ ό/h{¸ ƛ bh9{¸ύ ƻǊŀȊ ƘŜǘŜǊƻƧŊŘǊƻǿȅŎƘ όIav/ ƛ Ia./ύΦ tƻƴƛȍǎȊȅ ƳƻŘŜƭ 

struktury ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŜ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴŜ ǳƱƻȍŜƴƛŜ ŀǘƻƳƽǿ ǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ 3-6 (Rysunek 105). 

 

 

Rysunek 105. Model struktury 3-6. Projekcja przednia: kulki i patyki. 

 

Widmo 1H NMR kolejnej otrzymanej przeze mnie pochodnej ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ƛŘŜƴǘȅŎȊƴŜ 

z widmem drugiego dichloropirikorolu zsyntezowanego ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊȊŜȊ {ƘƛƴƻƪǳōƻΣ ƪǘƽǊȅ 
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ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀƱ Ǝƻ Ƨŀƪƻ ǳƪƱŀŘ 3-26, w ƪǘƽǊȅƳ ŀǘƻƳ ŎƘƭƻǊǳ ƧŜǎǘ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅ do atomu 

ǿťƎƭŀ /п (Rysunek 106).  

 

 

Rysunek 106. ½ŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŀ ǇǊȊŜȊ {Ƙƛƴƻƪǳōƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀ ƧŜŘƴŜƎƻ Ȋ ƛȊƻƳŜǊƽǿ dichloropirikorolu (3-26) 

 

[ƛŎȊōŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ǇǊƻǘƻƴƻǿȅƳ ǘŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ƻǊŀȊ ƛŎƘ ǿȊƎƭťŘƴŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ 

jest identyczna jak w przypadku 3-6 (Rysunek 107). 

 

 

Rysunek 107. Widma 1H NMR 3-7 i 3-6 

 

WƛŘƳŀ ƻōǳ ƛȊƻƳŜǊƽǿ ǊƽȍƴƛŊ ǎƛť natomiast ǇǊȊŜǎǳƴƛťciami chemicznyƳƛ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ 

ǎȅƎƴŀƱƽǿΣ ŀ ǘŀƪȍŜ wŀǊǘƻǏŎƛŊ ǎǘŀƱej ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ w ŘǿƽŎƘ dubletach pirydynowych 

ǇǊƻǘƻƴƽǿΦ ¢ŀ ƛǎǘƻǘƴŀ ǊƽȍƴƛŎŀ ƴƛŜ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀ ǇƻǇǊŀǿƴƻǏŎƛ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŜƧ ǇǊȊŜȊ 

Shinokubo struktury 3-26. aƛƳƻ ȍŜ w 3-26 ƳƛŜƧǎŎŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŀ atomu chloru jest inne 

ƴƛȍ ǿ 3-6, protony w ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ǎȊŜǏŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿȅƳ ǿ ƻōǳ ǳƪƱŀŘŀŎƘ ōȅƱȅōȅ oddalone od 

siebie o о ǿƛŊȊŀƴƛŀ (Rysunek 108). 
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Rysunek 108. {ǇǊȊťȍŜƴƛŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ pirydynowymi protonami w 2,11- (3-6) i 4,11-dichloropirikorolu (3-26) przez trzy 
ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

 

Z tego powodu, ƎŘȅōȅ ŀǘƻƳ ŎƘƭƻǊǳ ōȅƱ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅ Řƻ ŀǘƻƳǳ /пΣ w widmie protonowym 

Ǉƻǿƛƴƴƻ ǎƛť ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀŏ Řǿŀ ŘǳōƭŜǘy ȊŜ ǎǘŀƱŊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ǿȅƴƻǎȊŊŎŊ ƻƪƻƱƻ 8,5-9,0 Hz. 

W ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘƻǏŎƛ ǿƛŘƳƻ ǇǊƻǘƻƴƻǿŜ 3-7 ȊŀǿƛŜǊŀ ŘǿŀΣ ŘƻǏŏ ƳƻŎƴƻ ƻŘǎǳƴƛťǘŜ ƻŘ ǎƛŜōƛŜ 

niepirolowe dublety ƭŜȍŊŎŜ ǇǊȊȅ фΣлу i 8,51 ppm ȊŜ ǎǘŀƱŊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛa 2,2 Hz (Rysunek 109). 

W izomerze 3-6 ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǎȊŜǏŎƛƻŎȊƱƻƴƻǿŜƎƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

wynosȊŊ 8,65 oraz 8,52 ppm. tƻƱƻȍŜƴƛŜ ƧŜŘƴŜƎƻ Ȋ ŘǳōƭŜǘƽǿ ǿ obu pochodnych jest 

zatem prawie identyczne, co sugeruje ȍŜ ƧŜŘŜƴ Ȋ pirydynowych ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳ obu 

izomerƽǿ, znajduje ǎƛť ǿ ǇƻŘƻōƴȅƳ ƻǘƻŎȊŜƴƛǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅƳΦ WŜǎǘ ǘƻ ǇǊƻǘƻƴ Iп ƭŜȍŊŎȅ 

w Ǉƻōƭƛȍǳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ŀǊȅƭƻǿŜƎƻΦ hǇǊƽŎȊ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ ǿȅȍŜƧ ǎȅƎƴŀƱƽǿ w widmie 

1H NMR zidentyfikowaƱŜƳ ǎȊŜǏŏ ŘǳōƭŜǘƽǿ ǇƛǊƻƭƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ǎȊŜǏŏ ǎƛƴƎƭŜǘƽǿ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƳŜȊȅǘȅƭƻǿȅŎƘΦ 

 

 

Rysunek 109. Widmo 1H NMR 3-7 
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bƛǎƪŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǎǘŀƱŜƧ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ w ŘǿƽŎƘ ŘǳōƭŜǘŀŎƘ 3-7 oznacza, ȍŜ protonȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

pirydynowego ǎŊ oddalone od siebie o ŎȊǘŜǊȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀ, ǳƱƻȍƻƴŜ ǿ ƪǎȊǘŀƱǘ ƭƛǘŜǊȅ α²έΦ ¢ŀƪƛ 

ǳƪƱŀŘ ŀǘƻƳƽǿ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ ǿ dichloropirikorolu 3-7Σ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ƧŜŘŜƴ Ȋ ŀǘƻƳƽǿ chloru 

ǇǊȊȅƱŊŎȊȅƱ ǎƛť ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ para pirydyny (Rysunek 110).Podobnie jak w przypadku 3-6, 

ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ʲ-pirolowych i pirydynowych wskazuje na aromatyczny charakter 

ǘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ 

 

 

Rysunek 110. {ǇǊȊťȍŜƴƛŜ ƳƛťŘȊȅ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅƳƛ ǇǊƻǘƻƴŀƳƛ ǿ о,11-dichloropirikorolu 3-7 ǇǊȊŜȊ ŎȊǘŜǊȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 
 

PrzeǿƛŘȅǿŀƴŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊť 3-7 ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱȅ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ widma korelacyjne. 

Co istotne, w ǿƛŘƳƛŜ bh9{¸ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ƪƻƴǘŀƪǘ ǇǊȊŜȊ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƵ ƳƛťŘȊȅ ǇǊƻǘƻƴŀƳƛ 

ʲн ƛ ʲмфΣ ƪǘƽǊŜ ƭŜȍŊ Ǉƻ ǇǊȊŜŎƛǿƴȅŎƘ ǎǘǊƻƴŀŎƘ Ƴƻǎǘƪŀ ōƛǇƛǊƻƭƻǿŜƎƻ (Rysunek 111). 

 

 

Rysunek 111. Fragment widma 1H-1H NOESY 3-7 
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MƛŜƧǎŎŜ ǇǊȊȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ŀǘƻƳǳ ŎƘƭƻǊǳ pokazuje przedstawiona ƴƛȍŜƧ struktura molekularna 

(Rysunek 112). 

 

Rysunek 112. Struktura molekularna 3-7 na podstawie struktury krystalicznej. Projekcja przednia: kulki i patyki 
 

Widma UV-vƛǎ ƻōǳ ǳƪƱŀŘƽw charakteryzuje pasmo Soreta, ƭŜȍŊŎŜ przy 415 nm. Na lewo, 

ǇǊȊȅ онс ƛ осс ƴƳ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť Řǿŀ ƳƴƛŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ, lecz dobrze zdefiniowane 

maksima absorpcji. 5ƻǏŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ, poszerzone pasmo zarejestrowano przy 

ŘƱǳƎƻǏŎƛŀŎƘ Ŧŀƭƛ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅŎƘ трт nm dla 3-6 i 764 nm dla 3-7Φ tƻƳƛťŘȊȅ ǇŀǎƳŜƳ {ƻǊŜǘŀ 

ŀ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ōŀǘƻŎƘǊƻƳƻǿƻ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘȅƳ ƳŀƪǎƛƳǳƳ, ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ƪƛƭƪŀ 

ǎƱŀōȅŎƘ ǇŀǎƳ v (Rysunek 113). 

 

 

Rysunek 113. Widma UV-Vis 3-6 (czerwone) i 3-7 (czarne) 
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4.2.3. Bis(chloropiri)norkorole 

 

Z mieszaniny poreakcyjnej wyizolowaƱŜƳ ƧŜǎȊŎȊŜ Řǿŀ ƴƻǿŜΣ ōťŘŊŎŜ ƳƻƛƳ ƎƱƽǿƴȅ 

celem, ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛΦ tǊƻŘǳƪǘ 3-8a w swoim widmie protonowym posiada 

zaledwie siedem ǎȅƎƴŀƱƽǿ (Rysunek 114)Φ 5ǿŀ Ȋ ƴƛŎƘ ƭŜȍŊ ǇǊȊȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀŎƘ уΣрс oraz 

8,10 ppm ƛ ǎŊ ŘǳōƭŜǘŀƳƛ ƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ н z ƳŀƱŊ ǎǘŀƱŊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ǿȅƴƻǎȊŊŎŊ мΣ6 Hz. 

¢ŀƪ ƴƛǎƪŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǎǘŀƱŜƧ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ, obserwowana ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ dla jednego 

z dichloropirikoroli wskazuje na toΣ ȍŜ ǿ ƴƻǿȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ƻōŜŎƴŜ ǎŊ Řǿŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ 

pirydynowe podstawione atomem chloru w pozycji .ɹ Dwa dublety pirolowe, ze ǎǘŀƱŊ 

ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ пΣт IȊ, ǎŊ ŘƻǏŏ ƳƻŎƴƻ ƻŘŘŀƭƻƴŜ ƻŘ ǎƛŜōƛŜ i ƭŜȍŊ ǇǊȊȅ тΣтф ƛ тΣлп ǇǇƳΦ 

tƻƳƛťŘȊȅ ƴƛƳƛ ǇǊȊȅ тΣмн ǇǇƳ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǎƛƴƎƭŜǘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ m-mezytylowych. 

W ƎƽǊƴƻǇƻƭƻǿȅƳ ȊŀƪǊŜǎƛŜ 2,5-1,9 ppm zarejestrowano dwa singlety grup metylowych 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ mezo. 

 

 

Rysunek 114. Widmo 1H NMR 3-8a 
 

Na podstawie widma masowego oraz ǇƻƳƛŀǊƽǿ bawΣ ǇǊƻŘǳƪǘ ǘŜƴ ȊƻǎǘŀƱ 

zidentyfikowany jako aromatyczny bis(p-chloropiri)norkorol. Niska liczba ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

wskazuje ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǎȅƳŜǘǊƛť uƪƱŀŘǳΦ {ǇƻǏǊƽŘ ǘǊȊŜŎƘ ǇǊȊŜŘstŀǿƛƻƴȅŎƘ ƴƛȍŜƧ ƛȊƻƳŜǊƽǿ 

3-8a, 3-8b, 3-8c (Rysunek 115)Σ ǿȅƪƭǳŎȊȅŏ Ƴƻȍƴŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊť 3-8cΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōǊŀƪ 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƳŜȊȅǘȅƭƻǿȅŎƘ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ǇǊƻǘƻƴƻǿȅƳΦ  
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Rysunek 115. aƻȍƭƛǿŜ ǳƱƻȍŜƴƛŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅŎƘ ǿ ƛȊƻƳŜǊach 3-8a-c 

 

bƛŜǎǘŜǘȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōŀǊŘȊƻ ǎȊȅōƪƛŜ zanikanie ǎȅƎƴŀƱƽǿ otrzymanej pochodnej, 

spowodowane najprawdopodobniej jej utlenianiem, ǿȅƪƻƴŀƴƛŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ƴƛŜȊōťŘƴȅŎƘ 

ǇƻƳƛŀǊƽǿ ōȅƱƻ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƴƛŜƳƻȍƭƛǿŜ. Szybkie zmiany w widmach NMR ōȅƱȅ 

ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜ ǊƽǿƴƛŜȍ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ŀǘƳƻǎŦŜǊȊŜ ƻŎƘǊƻƴƴŜƧ ǇŀƴǳƧŊŎŜƧ 

w ƪƻƳƻǊȊŜ ǊťƪŀǿƛŎƻǿŜƧΦ Widmo protonowe ǳƭŜƎŀƱƻ czasowemu odtworzeniu po 

przeprowadzeniu redukcji z wykorzystaniem sproszkowanego cynku, Na2S2O4 

i ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ǿƻŘȅΦ ² ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ǊŜŘǳƪŎƧŀ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ Řƻ 

ǊƻȊƱƻȍŜƴƛŀ ōŀŘŀƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳΦ .ȅŏ ƳƻȍŜ ǿȅƴƛƪŀƱƻ ǘƻ Ȋ ǳȍȅŎƛŀ Ȋōȅǘ ŘǳȍŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ǊŜŘǳƪǘƻǊa. 

Z ǘŜƎƻ ǿȊƎƭťŘǳ ƴƛŜ ȊŘƻƱŀƱŜƳ wykonaŏ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ȊƳƛŜƴƴƻǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ, ale 

zmierzȅƱŜƳ widma dwuwymiarowe. Widmo COSY 3-8a ǳƧŀǿƴƛƱƻ ŘƻǏŏ ƳƻŎƴȅ Ǉƛƪ 

ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴȅ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŘǳōƭŜǘŀƳƛ ʲ-pirolowymi oraz ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǎƱŀōǎȊȅ ǇƻƳƛťŘȊȅ 

ǎȅƎƴŀƱŀƳƛ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅƳƛΦ ¢ŀƪƛ ǿȅƴƛƪ ȊŘŀƧŜ ǎƛť potwierdzaŏΣ ȍŜ ƻŘƭŜƎƱƻǏŏ ƳƛťŘȊȅ 

ǇǊƻǘƻƴŀƳƛ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅƳƛ ƧŜǎǘ ǿƛťƪǎȊŀ ƴƛȍ ǇƻƳƛťŘȊȅ pirolowymi. W widmie NOESY 

zaobserwowaƱŜƳ natomiast piki korelacyjnŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ƧŜŘƴȅƳ ǇƛǊƻƭƻǿȅƳ ƛ jednym 

pirydynowym dubletem a singletem o-Me (Rysunek 116). tƻƴŀŘǘƻ ǇǊȊŜȊ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƵ 

ƪƻǊŜƭƻǿŀƱȅ ȊŜ ǎƻōŊ ǇǊƻǘƻƴȅ meta- i para-metylowe mezytyli. 
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Rysunek 116. Fragment widma 1H-1H NOESY 3-8a 
 

W widmie NOESY nie znalŀȊƱŜƳ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇǊƻǘƻƴŀƳƛ ƭŜȍŊŎȅƳƛ Ǉo przeciwnych 

stronach mostkƽǿ bipirolowych, ƪǘƽǊŀ Ǉƻǿƛƴƴŀ ōȅŏ ǿƛŘƻŎȊƴŀ Řƭŀ ǳƪƱŀŘǳ 3-8b. 

WŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ǘŜƧ ƴƛŜ ƴŀƭŜȍȅ ƻŎȊŜƪƛǿŀŏ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘǳ 3-8a, ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ƛȊƻŎƘǊƻƴƻǿȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǘȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ, ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴȅ ǎȅƳŜǘǊƛŊ ƳƻƭŜƪǳƱȅ. Fragment, 

ƪǘƽǊŜƎƻ ŘƻǘȅŎȊŊ ǊƻȊǿŀȍŀƴƛŀ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ ǘŀƪȍŜ ǿ ƻǇƛǎŀƴȅƳ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ о-chloropirikorolu 

3-7Σ Řƭŀ ƪǘƽǊŜƎƻ taki pik zƻǎǘŀƱ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅΦ WŜȍŜƭƛ ȊŀǘŜƳ ǿȊƛŊŏ ǇƻŘ ǳǿŀƎť 

ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿƻ ǘŜƧ ŎȊťǏŎƛ w obu ǳƪƱŀŘach i ǳȊƴŀŏΣ ȍŜ ƧŀƪƻǏŏ ǿƛŘƳŀ bh9{¸ jest 

ǿȅǎǘŀǊŎȊŀƧŊŎŀ, wspomniana korelacja najprawdopodobniej Ǉƻǿƛƴƴŀ ōȅŏ ǿƛŘƻŎȊƴŀ, 

ƎŘȅōȅ ǇƻǇǊŀǿƴŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊŊ ōȅƱŀ ǘŀ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŀ Řƭŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3-8b. 

 

 

Rysunek 117. {ǘǊǳƪǘǳǊȅ ǳƪƱŀŘƽǿ 3-8b i 3-7Φ bŀ ǇƻƳŀǊŀƵŎȊƻǿƻ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴƻ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅ ŦǊŀƎƳŜƴǘ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎȅ 
w ƻōǳ ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ 
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Brak wspomnianego ǎȅƎƴŀƱǳ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴŜƎƻ ǇƻȊǿŀƭŀ ȊŀǘŜƳ ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀŏ Ȋ ŘǳȍȅƳ 

ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŜƳΣ ȍŜ ǇƻǇǊŀǿƴȅ ǳƪƱŀŘ ŀǘƻƳƽǿ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀ 3-8a, 

w ƪǘƽǊŜƧ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ǘŜƎƻ ǎŀƳŜƎƻ ǘȅǇǳ ƭŜȍŊ ǇǊȊȅ ƧŜŘƴȅƳ Ƴƻǎǘƪǳ ōƛǇƛǊƻƭƻǿȅƳ 

(Rysunek 115).  

 Analiza korelacyjnych widm heteroƧŊŘǊƻǿȅŎƘ όI{v/ ƛ Ia./ύ ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť 

ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀŏ ǘŜ ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŜƴƛŀΦ tǊȊŜƳŀǿƛŀ Ȋŀ ǘȅƳ ƴƛǎƪŀ ƭƛŎȊōŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ƻǊŀȊ ōǊŀƪ Ǉƛƪƽǿ 

ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴȅŎƘ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎȅƎƴŀƱŀƳƛ atomƽǿ H2/H12 ς C20/C10, H9/H19 ς C11/C1Σ ƪǘƽǊŜ 

powinny ōȅŏ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘǳ 3-8bΦ WŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ǿŜ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ 

widmach zidentyfikowaƱŜƳ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ƪƻǊŜƭŀŎƧŜΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ƴŀƭŜȍŀƱƻōȅ ǎƛť ǎǇƻŘȊƛŜǿŀŏ Řƭŀ 

ǳƪƱŀŘǳ 3-8aΦ bŀƭŜȍŊ Řƻ ƴƛŎƘ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ Ǉƛƪƛ ƪƻǊŜƭŀŎȅƧƴŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎȅƎƴŀƱŀƳƛ H2/H19 

ς C1/C20 i H9/H12 ς C10/C11. 

 Widmo 1H NMR drugiego izomeru bis(chloropiri)norkorolu 3-9 zawiera dwa razy 

ǿƛťŎŜƧ ǎȅƎƴŀƱƽǿ, o dwukrotnie ƴƛȍǎȊŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǿȊƎƭťŘƴŜƧ ƴƛȍ ǿƛŘƳƻ 3-8a, 

co ǿǎƪŀȊǳƧŜ ƴŀ ǎȅƳŜǘǊƛť Cs tej pochodnej (Rysunek 118). 

 

 

Rysunek 118. Widmo 1H NMR 3-9 
 

5ǿŀ ƳƻŎƴƻ ƻŘǎǳƴƛťǘŜ ƻŘ ǎƛŜōƛŜ ŘǳōƭŜǘȅ ȊŜ ǎǘŀƱŊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ 2,0 IȊΣ ƭŜȍŊŎŜ ǇǊȊȅ фΣфс 

i 8,128 ǇǇƳ ǇƻŎƘƻŘȊŊ ƻŘ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ƻŘŘŀƭƻƴȅŎƘ ƻ ŎȊǘŜǊȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀΦ Dwa 

kolejne dublety Ȋ ŘǳȍŊ ǎǘŀƱŊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ǿȅƴƻǎȊŊŎŊ фΣн IȊ ƭŜȍŊ ǇǊȊȅ уΣм29 i 8,05 ppm. 

tƻŎƘƻŘȊŊ ƻƴŜ ƻŘ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅŎƘ ŀǘƻƳƽǿ ǿƻŘƻǊǳ ƻŘŘŀƭƻƴȅŎƘ ƻ trzy ǿƛŊȊŀƴƛŀΦ {ȅƎƴŀƱȅ ǘŜ 

wskazujŊ zatem na ƻōŜŎƴƻǏŏ jednego ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛa meta-chloropirydynowego oraz 

jednego para-chloropirydynowegoΦ /ȊǘŜǊȅ ǇƛǊƻƭƻǿŜ ŘǳōƭŜǘȅ ƻ ǎǘŀƱȅŎƘ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ пΣс 








































































































































































