Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.:

»Funkcja blokujaca grupy trytylowej w ukladach supramolekularnych tworzonych przez
chiralne amidy kwasu trifenylooctowego”

Praca doktorska przedstawia wyniki badan 40 struktur krystalicznych chiralnych pochodnych amidu kwasu
trifenylooctowego, ktore podzielone zostaly na trzy grupy: chiralne monotrytyloacetamidy, chiralne
bis(trytyloacetamidy) oraz N-trytyloacetyloaminokwasy i zwigzki pokrewne. Badane zwigzki otrzymane zostaty
w Pracowni Stereochemii Organicznej Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu kierowanej przez dr. hab.
Marcina Kwita, profesora UAM. Przedmiotem studiow bylo zjawisko blokowania przez podstawnik trytylowy funkcji
protonodonorowej sasiadujacej z nim grupy N-H i wptyw tego zjawiska na oddziatywania wewnatrzczasteczkowe
i tworzenie agregatdow supramolekularnych. Wylaczenie ugrupowania N-H z mozliwosci tworzenia
mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych ogranicza oddziatywania miedzy czasteczkami do wigzan typu C-H--O
i C-H:m i oddziatywan dyspersyjnych i powoduje wzrost rozpuszczalno$ci amidéw w rozpuszczalnikach niepolarnych.
Jezeli czasteczki posiadaja inne silne grupy protonodonorowe, jak ma to miejsce W grupie
N-trytyloacetyloaminokwasow, przestanianie funkcji N-H przez fragment trytylowy skutkuje zmniejszeniem
wymiarowosci agregatow supramolekularnych tworzonych z udzialem wiazan wodorowych. Analiza duzej liczby
zgromadzonych danych strukturalnych pozwolita na okreslenie warunkow, w jakich moze nastgpi¢ zniesienie blokady
grupy N-H. Moze to nastapi¢ w wyniku inkluzji do krysztatow bis(trytyloacetamidow) czasteczek zawierajacych silnie
protonoakceptorowe grupy funkcyjne oraz w warunkach oddalenia fragmentu trytylowego od funkcji amidowej.
Prowadzi to jednak do zauwazalnej deformacji trytylowego $migla. Przedmiotem badan byla réwniez mozliwosé
przekazywania informacji z centrum stereogenicznego do receptora trytylowego w ramach jednej czasteczki.
Najprawdopodobniej informacja przekazywana jest poprzez stabe wigzania wodorowe typu C-H:--O oraz oddzialywania
miedzy parami dipoli C-H i O=C w potozeniu 1,3. Cho¢ obecno$¢ $migiet trytylowych o przeciwnej skretnosci
w krysztatach jednego enancjomeru moze sugerowac brak korelacji pomi¢dzy konfiguracjg centrum stereogenicznego
a helikalnos$cig uktadu trytylowego, to jednak istniejg przestanki do twierdzenia, ze tylko jeden rodzaj helikalno$ci jest
energetycznie uprzywilejowany i ze w krysztatach te rdznice sg przezwycigzane przez sity upakowania. Zaobserwowano,
ze charakter i rozmiar podstawnikow w centrum stereogenicznym wplywa na skretno$é trytylowego $migla, natomiast
podstawnik metylowy przy amidowym atomie azotu powoduje deformacje tego $migta. Wskazano cechy typowe dla
sposobu asocjacji w krysztatach chiralnych czasteczek trytyloacetamidéw, pozbawionych mozliwosci tworzenia silnych
wigzan wodorowych. Naleza do nich zwielokrotnienie liczby czasteczek niezaleznych, niska gesto$¢é krysztatow
i zwigzane z tym wystepowanie luk strukturalnych oraz brak zaangazowania ugrupowania N-H w tworzenie agregatow
supramolekularnych. Podobng analiz¢ przeprowadzono dla pochodnych aminokwasowych, ktore asocjuja za pomocg
silnych wigzan wodorowych. Krysztaly tej grupy bardziej efektywnie realizuja zasad¢ gestego upakowania i nie
wykazuja tendencji do tworzenia luk strukturalnych. Dopiero w grupie N-trytyloacetyloaminoamidéw, ktorych
czasteczki zawierajg duze alkilowe podstawniki w centrum stereogenicznym, ponownie dajg o sobie zna¢ trudnos$ci
z efektywnym wykorzystaniem przestrzeni w krysztale przez jego sktadniki. W toku prac nad pochodnymi
bis(trytyloacetamidowymi) odkryta zostata nowa klasa zwigzkow inkluzyjnych charakteryzujacych si¢ obecnoscia dwoch
grup trytylowych przytaczonych do sztywnego szkieletu alicyklicznego. Scharakteryzowano rodzaj luk strukturalnych
mieszczacych czasteczki rozpuszczalnika i okreslono typ czasteczek rozpuszczalnika zdolnych wbudowa¢ si¢ do sieci

gospodarza. Analizie poddano rowniez charakter oddziatywan migedzy czasteczkami go$cia i gospodarza.



