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STRESZCZENIE

Synteza chiralnych makrocykli oraz kowalencyjnych klatek organicznych o dobrze
zdefiniowanej strukturze i specyficznych wtasciwosciach jest jednym z wiodacych zadan
wspotczesnej chemii organicznej i supramolekularnej. Reakcje cyklokondensacji pomiedzy chiralnymi
dipodalnymi aminami a di- lub tripodalnymi aldehydami, opracowane w Pracowni Stereochemii
Organicznej, pozwalajg na otrzymanie poliiminowych makrocykli i kowalencyjnych klatek
molekularnych z praktycznie iloSciowymi wydajnosciami.

Zmiana charakteru facznika aromatycznego i/lub aminowego znaczaco wptywa na
wiasciwosci takie jak: rozpuszczalnosé, upakowanie w krysztale, a tym samym na porowatos$é czy
sorpcje otrzymywanego materiatu. Wprowadzenie grup o-hydroksylowych do pierscienia
aromatycznego aldehydu, znaczgco zwieksza stabilnosé¢ chemiczng wigzania iminowego. Ponadto, na
stechiometrie produktdw wptywajg: liczba i potozenie grup hydroksylowych w faczniku
aromatycznym oraz warunki reakgcji.

W niniejszej pracy omodwione zostaty szczegétowo zagadnienia zwigzane z syntezg
i badaniami strukturalnymi funkcjonalizowanych, chiralnych, polihydroksylowych makrocykli i klatek
molekularnych.

W wyniku reakcji cyklokondensacji pochodnych aldehydu tereftalowego, zawierajgcych
jeden lub dwa podstawniki hydroksylowe lub metoksylowe sasiadujgce z grupg lub grupami
formylowymi, z optycznie czynnymi wicynalnymi diaminami otrzymuje sie makrocykle o strukturze
tréjkata, ktorych symetria czasteczki zalezy od struktury aldehydu. Zastosowanie racemicznej
diaminy skutkuje otrzymaniem racemicznej mieszaniny homochiralnych trianglimin. Utlenione
triangliminy agreguja w kolumny, w wiekszosci przypadkéw, z inkluzjg czgsteczek rozpuszczalnika.

Chiralne triangliminy oraz ich funkcjonalizowane pochodne stanowig unikalng klase zwigzkédw
makrocyklicznych o sztywnej strukturze, dogodng do badan chiralooptycznych, metodami zaréwno
elektronowego jak i wibracyjnego dichroizmu kotowego. Otrzymane dane eksperymentalne
wraz z danymi teoretycznymi z obliczen metodami DFT, pozwalajg na okresSlenie konfiguracji
absolutnych  badanych zwigzkéw. Efekty obserwowane na widmach elektronowego
i wibracyjnego dichroizmu kotowego zalezg od wprowadzonych polarnych auksochroméw do
szkieletu makrocykla.

Kondensacja pomiedzy dialdehydami bazujgcymi na szkielecie rezorcyny a optycznie

czynnym lub racemicznym trans-1,2-diaminocykloheksanem prowadzi do otrzymania nowej klasy



poliiminowych  produktéw  makrocyklicznych  nazwanych  rezorcynosalenami.  Struktura
i stechiometria makrocykli kontrolowana jest poprzez dobér rozpuszczalnika do syntezy. Czynnikami
wptywajgcymi na efekt procesu cyklokondensacji s3: rozpuszczalnos¢, tautomeria i mozliwosé
sortowania socjalnego na etapie syntezy. Rezorcynosaleny krystalizujg jako zwigzki inkluzyjne,
w ktérych czasteczki goscia asocjujg w lukach lub kanatach strukturalnych. W krysztatach
charakteryzujacych sie duzym stopniem solwatacji, kanaty sg ze sobg potaczone, podobnie jak
w zeolitach, umozliwiajgc potencjalng migracje luzno zwigzanych czasteczek rozpuszczalnikéw
w trzech wymiarach.

Cyklokondensacja trialdehyddw, otrzymanych z odpowiednich rezorcynoli, z optycznie czysta
wicynalng diaming prowadzi do otrzymania poliiminowych klatek molekularnych. Obliczenia DFT
pozwalajg na okreslenie najbardziej prawdopodobnych struktur otrzymanych polihydroksylowanych

klatek molekularnych.



