
Norkorol jest antyaromatycznym porfirynoidem odkrytym w 2008 roku, a badania na szerszą 

skalę rozpoczęły się w 2012 roku, po udanej syntezie na skalę gramową. Przykładem 

najczęściej obserwowanej reakcji dla tego najmniejszego antyaromatycznego porfirynoidu 

jest substytucja nukleofilowa. Należą do niej między innymi reakcje cyjanowania, nitrowania 

czy tiolowania. Znane są również przykłady rozbudowy norkorolu na drodze insercji, 

cykloaddycji jak i dimeryzacji. Największym dotychczasowym osiągnięciem jest synteza klatki 

o antyaromatycznych ścianach zbudowanych z cząsteczek norkorolu. 

 Moim głównym celem było otrzymanie nowych monomerycznych i dimerycznych 

pochodnych norkorolatoniklu(II) oraz ich scharakteryzowanie. Jedną z dróg była synteza 

mono- i dipodstawionych acylowanych pochodnych, dla których przeanalizowano wpływ 

rodzaju i położenia podstawnika karbonylowego na ekranowanie peryferyjnych protonów 

oraz właściwości redoks. Reakcja acylowania Friedla-Craftsa jest pierwszym przykładem 

udanej substytucji elektrofilowej norkorolu niklu(II).  

 Sposobem na rozbudowę norkorolu o dodatkowy atom węgla okazała się być reakcja 

insercji dichlorokarbenu. Celem była synteza aromatycznych pochodnych norkorolu, 

rozbudowanych na obwodzie wyłącznie o atomy węgla, z jednoczesnym zachowaniem 

szkieletu norkorolu. Kluczem do sukcesu okazało się być subtelne manipulowanie warunkami 

reakcji. W rezultacie zsyntezowałem dwa izomery aromatycznego 

bis(chloropiri)norkorolatoniklu(II), które poddałem skutecznemu dechlorowaniu, otrzymując 

dwie kolejne pochodne. 

 Rozbudowa norkorolatoniklu(II) do korolatoniklu(II) powoduje niekompatybilność 

ładunków makrocyklu oraz jonu centralnego, ze względu na zmianę ładunku wnęki 

makrocyklicznej z –2 na –3. Użycie tributylofosfiny i acetylenodikarboksylanu dialkilu, 

zaproponowane przez prof. Chmielewskiego i prof. X. Li, okazało się być sposobem na 

otrzymanie pierwszych diamagnetycznych, zwitterjonowych koroli niklu(II) o obwodzie 

węglowym. Nadmiarowy ładunek ujemny makrocyklu został zneutralizowany przez dodatnio 

naładowany podstawnik przyłączony w pozycji mezo. Otrzymane [18]porfiryny(1.1.1.0) są 

stabilne w obecności tlenu atmosferycznego, a pozostawione w roztworze ulegają hydrolizie, 

która powoduje utratę węglanu monoalkilu. Reakcja norkorolu z tributylofosfiną 

doprowadziła do powstania pochodnej typu florynowego. 

 Reakcja oksydatywnej insercji amin pierwszorzędowych do norkorolu, zaproponowana 

przez grupę X. Li, jest nowym sposobem postannulacyjnego otrzymywania 10-azakoroli. 



Otrzymane pochodne scharakteryzowałem z wykorzystaniem metod spektroskopowych, 

woltamperometrii oraz rentgenografii strukturalnej. Nowe układy charakteryzują się 

diamagnetycznymi i aromatycznymi właściwościami. W rezultacie przeprowadzonego 

miareczkowania z wykorzystaniem TFA okazało się, że mimo braku potencjalnego miejsca 

protonowania, azakorole niklu(II) okazały się być dobrymi akceptorami protonu. 

Uprotonowane produkty zachowały aromatyczne właściwości.  

 Analogiczna reakcja okazała się być skuteczna wobec bis(norkorolu) mostkowanego 

arylo-podstawioną pirydyną. W rezultacie otrzymano dwa homodimery azakorolowe oraz dwa 

heterodimery zbudowane z azakorolu i oksakorolu, które charakteryzują się aromatycznymi 

właściwościami. Główny cel, czyli otrzymanie aromatyczno-antyaromatycznego heterodimeru 

zbudowanego z azakorolu i norkorolu, został osiągnięty dzięki skróceniu czasu reakcji. 

 W wyniku 1,3-cykloaddycji chlorku izochinolinofenantrydyny do norkorolu niklu(II) 

oraz jego nitrowej pochodnej otrzymano osiem nowych mono- i bisadduktów. Produkty są 

stereoizomerami i różnią się przestrzennym ułożeniem policyklicznych fragmentów. 

Odwodornienie bisadduktów bez grupy nitrowej w obrębie łącznika, spowodowało 

wypłaszczenie i całkowitą aromatyzację sprzężonego podstawnika dibenzoulazynowego. 

Pomimo połączenia antyaromatycznego makrocyklu z aromatycznymi podstawnikami, oba 

fragmenty zachowały swój odmienny charakter. 

 


