Streszczenie

Niniejsza, przedtozona rozprawa doktorska pt. ,Samoasocjacja kapsul
supramolekularnych w opartych o dynamiczne wigzania iminowe oraz [-diketonowe”
przedstawia kompleksowe badania z pogranicza chemii materialowej oraz fundamentalnej
chemii supramolekularnej. Chemia supramolekularna, okreslana jako ,,chemia poza
czasteczka”, stanowi jedng z najdynamiczniej rozwijajacych si¢ dziedzin nauki, czerpigc
inspiracje z natury do tworzenia zlozonych, funkcjonalnych architektur molekularnych. Jej
fundamentem sg oddziatywania niekowalencyjne, ktore dzigki efektowi kooperatywnemu
umozliwiajg spontaniczne formowanie si¢ ztozonych, uporzadkowanych, trojwymiarowych
struktur w procesie samoorganizacji. Celem badan prowadzonych w trakcie przewodu
doktorskiego, a podsumowanych w ramach niniejszej pracy, bylo na zbadanie dwoch
kluczowych aspektow tej dziedziny. Pierwszy cel dotyczyt projektowania, syntezy 1
charakterystyki nowej generacji metalosupramolekularnych kompleksow p-diketonowych o
cyklicznej budowie z ukierunkowaniem na ich potencjat katalityczny. Drugi cel badawczy,
realizowany w ramach Dynamicznej Chemii Kowalencyjnej (DCC), skupiat si¢ na
fundamentalnym zjawisku samosortowania komponentow podczas syntezy dynamicznych
klatek poliiminowych, aby zrozumie¢, jakie cechy strukturalne blokéw budulcowych
determinujg selektywno$¢ w tworzeniu zlozonych, trojwymiarowych kapsut.

W ramach realizacji pierwszego celu badawczego, prace rozpoczeto od szczegdtowej
analizy chemii koordynacyjnej prostego, niesymetrycznego liganda p-diketonowego (bpmH),
aby zrozumie¢ 1 przezwycig¢zy¢ potencjalne problemy, takie jak niekontrolowana
oligomeryzacja i1 ztozona izomeria. Badania te wykazaly, ze chociaz ligand ten nie zapobiega
w pelni oligomeryzacji, to tworzenie izomeréw w roztworze ma gtownie charakter statystyczny,
co stanowito kluczowy fundament pod dalsze prace nad bardziej ztozonymi i zaawnasowanymi
strukturami. W kolejnym kroku opracowano wydajng, dwuetapowa strategi¢ syntezy z
wykorzystaniem trojramiennego liganda (HsL). Poprzez precyzyjna kontrolg stechiometrii, w
pierwszym etapie otrzymano dimeryczne metalocykle typu [M2(HL):] z jonami Cu(Il) oraz
Pd(II), posiadajace dodatkowo wolne, reaktywne rami¢ funkcyjne. Nastepnie, w reakcji z
nadmiarem jonow metalu, przeprowadzono ich kontrolowang polimeryzacje. O ile w
przypadku miedzi(Il) proces prowadzit do nierozpuszczalnego produktu, o tyle reakcja z
palladem(II) zakonczyla si¢ sukcesem, dajac w pelni scharakteryzowany, rozpuszczalny
polimer metalosupramolekularny [PdsLz]n. Zwienczeniem tej czgsci badan bylo porownanie
aktywnosci katalitycznej obu kompleksow palladowych w reakcji sprzggania Suzuki-Miyaury.
Udowodniono, ze polimer [PdsL:]n jest znacznie wydajniejszym katalizatorem, zapewniajac
wydajnosci Srednio o 10-20% wyzsze w poréwnaniu do swojego cyklicznego prekursora.
Lepsze, efektywniejsze wiasciwosci katalityczne polimeru na podstawie analizy dos¢pnych
danych przypisano wigkszej liczbie dostgpnych miejsc aktywnych oraz tzw. ,,efektowi stezenia
lokalnego™.

Drugi, réwnolegly filar rozprawy poswigcony zostat badaniom fundamentalnych zasad
rzadzacych procesem samoorganizacji z  wykorzystaniem Dynamicznej Chemii
Kowalencyjnej. Prace te, prowadzone w uktadach czysto organicznych, skupity si¢ na zjawisku
samosortowania komponentéw podczas tworzenia trojwymiarowych poliiminowych klatek
(kryptandow). W serii eksperymentéw kompetycyjnych, w ktorych jedna triamina reagowata
ze zlozong mieszaning réznych dialdehydow, zaobserwowano niezwykle wysoki stopien
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selektywnos$ci. W zdecydowanej wigkszo$ci przypadkdéw system spontanicznie wybieral jeden,
najbardziej uprzywilejowany, dopasowany komponent, budujac wytacznie jeden, czysty
(homoleptyczny) produkt klatkowy. Co wazne, w zadnym z badanych ukladéw nie
zaobserwowano tworzenia si¢ klatek mieszanych (heteroleptycznych). Systematyczne badania
pozwolity na ustalenie $cistej hierarchii preferencji oraz sformutowanie regut strukturalnych
rzadzacych tym procesem. Wykazano, ze o wyniku sortowania decyduja cechy molekularne
blokéw budulcowych: najbardziej uprzywilejowane sg sztywne, w petni sprzezone komponenty
zawierajace heteroatom, podczas gdy elastyczno$é oraz zaburzenia w uktadzie sprzezonym
znaczaco obnizaja wydajno$¢ danego komponentu w procesie samosortowania. Ponadto,
udowodniono, Ze obserwowane preferencje wynikaja z osiggania przez uklad prawdziwej
rOwnowagi termodynamicznej, demonstrujac mozliwos¢ przeprowadzenia kontrolowanej
transformacji typu ,klatka-w-klatke”, w ktorej mniej stabilna struktura w obecnos$ci bardziej
faworyzowanych komponentéw spontanicznie reorganizuje si¢ poprzez wymiane blokoéw
budulcowych w termodynamicznie najstabilniejszy produkt.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa doktorska w sposob kompleksowy laczy chemie
materialowg z badaniami fundamentalnymi nad samoorganizacja. W ramach zrealizowanych
prac nie tylko otrzymano nowe, funkcjonalne materialy o podwyzszonej aktywnos$ci
katalitycznej, ale rowniez doglebnie zbadano i sformulowano regulty rzadzace procesem
selektywnego samosortowania komponentow w zaprojektowanych dynamicznych bibliotekach
kombinatorycznych, przyczyniajac si¢ do rozwoju obu tych dynamicznie rozwijajacych si¢
dziedzin chemii. Wyniki badan nad kompleksami B-diketonowymi otwierajag nowe mozliwosci
w projektowaniu polimerycznych katalizatorow, podczas gdy prace nad klatkami iminowymi
stanowig istotny wktad w zrozumienie fundamentalnych zasad sterowania zlozonymi
procesami samoasocjacji, co jest kluczowe dla tworzenia zaawansowanych materiatlow
adaptacyjnych 1 systemow inspirowanych naturg.
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