Norkorol jest antyaromatycznym porfirynoidem odkrytym w 2008 roku, a badania na szerszg
skale rozpoczety sie w 2012 roku, po udanej syntezie na skale gramowgq. Przyktadem
najczesciej obserwowanej reakcji dla tego najmniejszego antyaromatycznego porfirynoidu
jest substytucja nukleofilowa. Nalezg do niej miedzy innymi reakcje cyjanowania, nitrowania
czy tiolowania. Znane sg réwniez przyktady rozbudowy norkorolu na drodze insercji,
cykloaddycji jak i dimeryzacji. Najwiekszym dotychczasowym osiggnieciem jest synteza klatki
o antyaromatycznych scianach zbudowanych z czgsteczek norkorolu.

Moim gtéwnym celem byto otrzymanie nowych monomerycznych i dimerycznych
pochodnych norkorolatoniklu(ll) oraz ich scharakteryzowanie. Jedng z drég byta synteza
mono- i dipodstawionych acylowanych pochodnych, dla ktérych przeanalizowano wptyw
rodzaju i potozenia podstawnika karbonylowego na ekranowanie peryferyjnych protonéw
oraz wfasciwosci redoks. Reakcja acylowania Friedla-Craftsa jest pierwszym przyktadem
udanej substytucji elektrofilowej norkorolu niklu(ll).

Sposobem na rozbudowe norkorolu o dodatkowy atom wegla okazata sie by¢ reakcja
insercji dichlorokarbenu. Celem byfa synteza aromatycznych pochodnych norkorolu,
rozbudowanych na obwodzie wyfgcznie o atomy wegla, z jednoczesnym zachowaniem
szkieletu norkorolu. Kluczem do sukcesu okazato sie by¢ subtelne manipulowanie warunkami
reakcji. w rezultacie zsyntezowatem dwa izomery aromatycznego
bis(chloropiri)norkorolatoniklu(ll), ktére poddatem skutecznemu dechlorowaniu, otrzymujgc
dwie kolejne pochodne.

Rozbudowa norkorolatoniklu(ll) do korolatoniklu(ll) powoduje niekompatybilno$é
tadunkéw makrocyklu oraz jonu centralnego, ze wzgledu na zmiane tadunku wneki
makrocyklicznej z -2 na —3. Uzycie tributylofosfiny iacetylenodikarboksylanu dialkilu,
zaproponowane przez prof. Chmielewskiego i prof. X. Li, okazato sie byé sposobem na
otrzymanie pierwszych diamagnetycznych, zwitterjonowych koroli niklu(ll) o obwodzie
weglowym. Nadmiarowy tadunek ujemny makrocyklu zostat zneutralizowany przez dodatnio
natadowany podstawnik przytaczony w pozycji mezo. Otrzymane [18]porfiryny(1.1.1.0) sg
stabilne w obecnosci tlenu atmosferycznego, a pozostawione w roztworze ulegajg hydrolizie,
ktora powoduje utrate weglanu monoalkilu. Reakcja norkorolu z tributylofosfing
doprowadzita do powstania pochodnej typu florynowego.

Reakcja oksydatywnej insercji amin pierwszorzedowych do norkorolu, zaproponowana

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



Otrzymane pochodne scharakteryzowatem z wykorzystaniem metod spektroskopowych,
woltamperometrii oraz rentgenografii strukturalnej. Nowe uktady charakteryzujg sie
diamagnetycznymi i aromatycznymi wiasciwosciami. W rezultacie przeprowadzonego
miareczkowania z wykorzystaniem TFA okazato sie, ze mimo braku potencjalnego miejsca
protonowania, azakorole niklu(ll) okazaty sie by¢é dobrymi akceptorami protonu.
Uprotonowane produkty zachowaty aromatyczne wtasciwosci.

Analogiczna reakcja okazata sie by¢ skuteczna wobec bis(norkorolu) mostkowanego
arylo-podstawiong pirydyng. W rezultacie otrzymano dwa homodimery azakorolowe oraz dwa
heterodimery zbudowane z azakorolu i oksakorolu, ktére charakteryzujg sie aromatycznymi
wiasciwosciami. Gtdwny cel, czyli otrzymanie aromatyczno-antyaromatycznego heterodimeru
zbudowanego z azakorolu i norkorolu, zostat osiggniety dzieki skréceniu czasu reakcji.

W wyniku 1,3-cykloaddycji chlorku izochinolinofenantrydyny do norkorolu niklu(ll)
oraz jego nitrowej pochodnej otrzymano osiem nowych mono- i bisadduktéw. Produkty sg
stereoizomerami i rdznig sie przestrzennym utozeniem policyklicznych fragmentéw.
Odwodornienie bisadduktow bez grupy nitrowej w obrebie tgcznika, spowodowato
wyptaszczenie i catkowitg aromatyzacje sprzezonego podstawnika dibenzoulazynowego.
Pomimo potgczenia antyaromatycznego makrocyklu z aromatycznymi podstawnikami, oba

fragmenty zachowaty swéj odmienny charakter.



