Streszczenie

Na przestrzeni ostatnich lat coraz wiekszy rozwdj obserwuje sie w dziedzinie
nazywanej dynamiczng stereochemia. Ten dziat stereochemii bada uktady o duzej labilnosci
konformacyjnej oraz procesach transferu i indukcji chiralnosci.

Indukcja chiralnosci jest zjawiskiem, ktére powoduje porzgdkowanie struktur pod
wptywem elementéw chiralnych znajdujacych sie w czgsteczkach lub zwigzanymi
niekowalencyjnie. Procesy indukcji chiralnosci sg czesto skomplikowane ze wzgledu na wiele
czynnikdw majgcych wptyw na obserwowany efekt. Przyktadami takich zjawisk jest kontrola
helikalnosci zwigzkdéw przypominajgcych ksztattem smigto lub zwigzkéw helikalnych.

Praca w czesci literaturowej przybliza zagadnienia statycznej i dynamicznej
stereochemii, opisujgc badania procesu indukcji chiralnosci i jej zastosowaniu w chemii
supramolekularnej — a doktadniej: rozpoznaniu chiralnym.

Czes$¢ badawcza pracy sktada sie z trzech segmentdw, z ktérych kazdy opisuje inny,
komplementarny aspekt indukcji chiralnosci w czgsteczkach chiralnych. Ze wzgledu na
skomplikowanie procesu niezbedne byto zastosowanie standardowych technik okreslania
struktur (NMR, FT-IR, HRMS) a takie metod typowych dla badan stereochemicznych
(spektroskopia ECD) oraz supramolekularnych (miareczkowania spektropolarymetryczne i
NMR). Badania byty réwniez prowadzone poprzez modelowanie molekularne na poziomie
metod DFT. Celem obliczen teoretycznych byto opisanie struktur otrzymywanych produktéw,
symulacja widm ECD i proceséw jakim czgsteczki ulegajg w roztworze.

Praca ma na celu zbadanie procesu indukcji chiralnosci i jej zaburzania poprzez
tworzenie uktadéw supramolekularnych z chiralnymi kwasami karboksylowymi.

Pierwsza cze$é opisuje indukcje chiralnosci w amidach 9-deoksyaminoalkaloidéw kory
chinowca oraz proces jej zaburzania za pomocg chiralnych kwasow karboksylowych. Za
pomocg miareczkowan spektropolarymetrycznych i NMR wykazatem zdolnos$¢ badanych
czgsteczek do tworzenia uktadéw supramolekularnych oraz kontrole helikalnosci uktadu
chromoforowego przez niekowalencyjnie zwigzang czgsteczke goscia. Obliczenia teoretyczne
ukazujg podstawy tego procesu i ttumaczg site oddziatywan gosé-gospodarz.

Druga cze$¢ pracy koncentruje sie na wewnatrzczgsteczkowym procesie indukcji
chiralnosci w amidach trans-(1R,2R)-diaminocykloheksanu. Zsyntezowane zwigzki
charakteryzowaty sie obecnoscia dodatkowych centréw indukujacych wprowadzonych
poprzez grupe acylowg (pochodne L-aminokwasdw). Opisana zostata zalezno$¢ pomiedzy
centrami stereogenicznymi oraz oddziatywania decydujgce o kierunku indukcji chiralnosci w
badanych czasteczkach.

Trzecia cze$¢ pracy obejmuje racjonalne zaprojektowanie receptoréw chiralnych
kwaséw karboksylowych, ich synteze, badanie inherentnej indukcji chiralnosci oraz proces jej
zaburzania za pomocg chiralnych kwasdéw karboksylowych. Ten segment pracy bazuje na
informacjach zdobytych w poprzednich. Zaprojektowane receptory bazowaty na czesto
stosowanych w chemii supramolekularnej tetraaminach — tris(2-aminoetylo)aminie (tren) i
tris(3-aminopropylo)aminie (trpn). Ewaluacja enancjorozpoznania za pomocg miareczkowan



spektropolarymetrycznych i NMR wykazata niewielkg zdolno$¢ zaprojektowanych
receptorow do rozrdzniania enancjomerdw chiralnych kwaséw karboksylowych.
Modelowanie molekularne wyjasnito podstawy procesu inherentnej indukcji chiralnosci oraz
podato przyczyny, dla ktérych enancjoselekcja w tych ukfadach nie byfta staba lub
niemozliwa.

W pracy wykazatem, ze zaburzenie procesu indukcji chiralnosci za pomoca
niekowalencyjnie zwigzanych czgsteczek goscia jest mozliwe. Centra stereogeniczne
potozone w duzej odlegtosci od fragmentu raportujgcego majg wptyw na obserwowany
proces indukcji chiralnosci. Wigzania wodorowe, oddziatywania z chmurami elektronowymi
uktadéw arylowych i oddziatywania steryczne kontrolujg ten proces determinujac zdolnos¢
danych czgsteczek do rozpoznania molekularnego.



