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Celem tej pracy byta synteza i analiza nowych molekularnych makrocykli i klatek opartych
na odwracalnym wigzaniu disulfidowym.

Synteza funkcjonalnych architektur molekularnych stanowi intrygujace wyzwanie badawcze
ze wzgledu na liczne zastosowania takich struktur jako receptory chemiczne, kontenery
do transportu czy rozpoznania molekularnego lub dostarczanie lekow. Pomimo postepu
W badaniu takich uktadow, wcigz znanych jest niewiele przyktadoéw stabilnych, a jednoczesnie
dynamicznych i rozpuszczalnych w wodzie struktur tego typu. Dynamiczna chemia
kombinatoryczna (DCC) jest skutecznag metoda generowania ztozonych architektur
kowalencyjnych, ktére sg zazwyczaj niezwykle trudne do uzyskania w drodze klasycznej
syntezy. Disulfidy to jedne z najbardziej uniwersalnych rodzajow odwracalnych wigzan
kowalencyjnych, ktére mozna stosowa¢ w DCC; dynamiczne, symetryczne, stabilne
i inspirowane uktadami biologicznymi.

Pierwsza czes¢ pracy zostata poswigcona syntezie i analizie pigciu dimerycznych klatek
molekularnych rozpuszczalnych w wodzie. Trzy strukturalnie rozne, tritiolowe bloki
budulcowe o symetrii C3 i wzrastajacym rozmiarze centralnej platformy aromatycznej
dopasowuja si¢ do siebie tak, ze sposrod licznych mozliwych produktow kombinatorycznych,
w warunkach dynamicznych, powstaja wytacznie dimeryczne produkty klatkowe. Biblioteki
kombinatoryczne zawierajagce pary komponentoéw wykazuja czg$ciowe samosortowanie
strukturalne produktow. Przedstawiono pelny opis syntezy i analize spektroskopowa kazdej
wyizolowanej klatki. Zaprezentowano takze oryginalne badania kinetyczne, ktore §ledza proces
formowania si¢ kazdej z klatek w czasie oraz daja wglad w mechanizm tych reakcji poprzez
identyfikacj¢ produktow posrednich. Dodatkowo przedstawiono potencjat aplikacyjny
otrzymanych struktur jako fluorescencyjne sensory wybranych lantanowcow w wodzie.

W drugiej czeSci opisano metod¢ modyfikowania rozpuszczalnosci  ztozonych
multidynamicznych klatek molekularnych. Opracowana $ciezka syntezy umozliwia tatwa
I wydajng modyfikacj¢ blokow budulcowych o dodatkowy tancuch boczny. W ten sposob
wprowadzono nowg funkcjonalno§¢ do struktury catej klatki. W efekcie otrzymano
I scharakteryzowano dwie nowe wielosktadnikowe klatki molekularne o zréznicowanej
polarnosci i wlasciwosciach fluorescencyjnych. Zastosowana metoda modulowania
rozpuszczalno$ci pozwolita na otrzymanie i analize tego rodzaju architektur w dwoch skrajnie
roznych srodowiskach tj. wodzie i chloroformie.

W ostatniej czesci pokazano zupelnie nowe podejscie do stymulowania biblioteki
dynamicznych makrocykli disulfidowych poprzez wykorzystanie hydrolizy imidéw in situ.
Zastosowanie syntezy wspomaganej mikrofalami doprowadzilo do otrzymania interesujacego



aromatycznego ditiolowego bloku budulcowego zawierajacego grupy imidowe. Hydroliza tych
grup w tagodnych warunkach zasadowych uwolnita niecoczekiwang labilno$¢ konformacyjna
komponentu, ktéra zaowocowata réznorodng strukturalnie biblioteka disulfidowych produktow
makrocyklicznych. Na tej podstawie opracowano metode kontroli tego zjawiska poprzez dobor
odpowiedniego pH i przez dodatek DMSO. Zastosowanie opracowanej metodologii
doprowadzito do rozszerzenia réznorodno$ci strukturalnej produktéw z prostych dimerow
do tri- i tetramerycznych makrocykli.



