Chiralne salenowe ukltady molekularne i supramolekularne

Odwracalna reakcja iminowania, bazujgca na koncepcji dynamicznej chemii wigzan
kowalencyjnych (ang. Dynamic Covalent Chemistry), stanowi uzyteczng metode syntezy
zwigzkdow o duzych pierscieniach z predysponowanych substratéw. Jezeli substratami sa
chiralne, enancjomerycznie czyste diaminy, efektem reakcji sg optycznie czynne
makrocykle i organiczne klatki molekularne o interesujgcych i modyfikowalnych
wtasciwosciach.

Chiralne makrocykle oraz klatki molekularne otrzymywane z (1R,2R)-
lub (1S,25)-diaminocykloheksanu oraz roznych aromatycznych dialdehydéw, znajduja
liczne zastosowania np. jako ligandy lub selektory zdolne do wysoce wyspecjalizowanego
rozpoznawania matych czgsteczek organicznych.

Kaliksaleny sg to zwiazki makrocykliczne, charakteryzujace sie unikalng
kombinacja funkcjonalnosci w obrebie tej samej czasteczki. Zwiazki te otrzymywane
sa z optycznie czynnych wicynalnych diamin, np.: trans-1,2-diaminocykloheksanu
oraz pochodnych aldehydu 2-hydroksyizoftalowego. Dla zaledwie kilku opublikowanych
przedstawicieli tej klasy zwigzkow zostaty wykazane wtasciwosSci rozpoznania
molekularnego chiralnych kwaséw karboksylowych i wtasciwosci katalityczne.

Klatki molekularne otrzymywane z wicynalnych diamin, o nietypowej symetrii
T wykazuja zdolno$¢ do selektywnej enkapsulacji, czyli wigzania wewnatrz klatki jonow
lub czgsteczek obojetnych strukturalnie dopasowanych do wewnetrznej luki. Ponadto
udowodniono, ze organiczne klatki molekularne otrzymywane z wicynalnych diamin
i aldehydu trimezowego sa materiatami porowatymi, charakteryzujagcymi sie duza
powierzchnig wtasciwg oraz sa zdolne do sorpcji gazéw. Ich wtasciwosci materiatowe
doréwnujg dedykowanym do tego zeolitom i MOFom (ang. metal-organic frameworks).

Badania prowadzone w ramach mojej pracy doktorskiej bazujg na dwoch filarach
- syntezie nowych chiralnych cyklicznych i policyklicznych zwigzkéw salenowych,
oraz badaniach strukturalnych otrzymanych zwigzkéw, zaréwno na poziomie
molekularnym, jak i supramolekularnym.

Reakcja cyklokondensacji pomiedzy enancjomerycznie czystym trans-(1R,2R)-
diaminocykloheksanem a pochodnymi aldehydu 2-hydroksyizoftalowego i aldehydu
2-hydroksytrimezowego pozwala na otrzymanie nowej Kklasy zwigzkow
makrocyklicznych bedacych makro i policyklicznymi zwigzkami salenowymi.
Ich struktura bedzie determinowana wptywem sterujagcym grupy OH oraz, w przypadku
kaliksalenow, obecnoScig objetoSciowego podstawnika R w pier§cieniu aromatycznym.

Modyfikacja podstawnika R w pierScieniu aromatycznym juz na poziomie
substratu, poprzez funkcjonalizacje = odpowiednich  pochodnych aldehydu
2-hydroksyizoftalowego, pozwala wymusi¢ na czasteczce konkretne wiasciwosci.
Przyktadowo wprowadzenie duzych, aromatycznych fragmentéw,
o witasciwosciach hydrofobowych, moze sprawiaé, ze otrzymane przeze mnie zwigzki
charakteryzowa¢ sie beda zroznicowang dynamika molekularng i zdolnoscig do
tworzenia architektur supramolekularnych. Podobng zdolno$¢ moze wywotaé
zastosowanie fragmentow zawierajacych w strukturze syntony supramolekularne.



Otrzymane  superstruktury = miatyby = docelowo  mie¢  charakter  klatek
supramolekularnych, zdolnych do wigzania matych czasteczek organicznych lub sorpcji
gazow.

Wykorzystanie aldehydu 2-hydroksytrimezowego w syntezie salenowych klatek
molekularnych skutkuje obniZeniem symetrii i zmiang wtasciwos$ci organicznych
iminowych klatek molekularnych. Taka modyfikacja oraz dodatkowa funkcjonalizacja
pierScienia aromatycznego moga skutkowac¢ zmiang witasciwo$ci materiatowych tego
typu zwigzkéw np. powierzchni wiasciwej, porowatosci, czy zdolnosci sorpcyjnych.

Dotychczas otrzymane przeze mnie zwigzki salenowe charakteryzowaty sie
réznymi strukturami, co przektada sie na tworzenie przez nie réznorakich uktadéw
supramolekularnych. Aby dobrze pozna¢ strukture nowych kaliksalenow
oraz salenowych klatek molekularnych konieczne jest zastosowanie komplementarnych
metod pozwalajacych na peing analize ich struktury i wtasciwosci. Zastosowanie
standardowych technik typu NMR, FT-IR, (HR)MS oraz ECD byto konieczne, aby okresli¢
strukture otrzymanych zwigzkéw. Ponadto, dla niektérych przypadkéw zastosowana
byta analiza powierzchni wtasciwej oraz analiza rentgenograficzna, zaréwno
dla monokrysztaltéw jak i dla proszkéw. Wszystkie wykorzystane techniki byty
dodatkowo uzupetnione obliczeniami teoretycznymi. Potgczenie metod pozwolito na
poznanie struktury otrzymanych klatek i jednocze$nie wskazuje na ich duzy potencjat
jako nowych materiatéw porowatych.

Wazne byto réwniez okreslenie, czy kaliksaleny, a zwtaszcza te, bogate w syntony
supramolekularne moga tworzy¢ agregaty w kazdej z faz, ze szczegélnym
uwzglednieniem roztworu. W tym celu wykorzystane byty techniki typu DOSY NMR
oraz metody chiralooptyczne, wspierane przez obliczenia teoretyczne.

Wykazatam takze, czy i w jaki spos6b zastosowanie mieszaniny racemicznej trans-
1,2-diaminocykloheksanu lub wykorzystanie rownomolowej mieszaniny aldehydow w
syntezie kaliksalenow wptywa na strukture molekularng
i supramolekularng. W tym przypadku jedng z podstawowych technik byta
rentgenografia (analiza rentgenowska byta przeprowadzona przez dr Agnieszke Janiak).



