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1. Uzyskane stopnie naukowe

magister: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, chemia $rodowiska, 1993
“Methyl torsional motion in ortho and meta-toluidyne”
Promotor dr J. Michael Hollas, University of Reading, Wielka Brytania.

doktor: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, chemia organiczna, 1998

»Wtasciwosci chiralooptyczne chromoforu ftalimidowego w pozycji do a podstawnika
karbonylowego lub olefinowego”

Promotor prof., dr hab. Jacek Gawroniski, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Polska.

2.1 Dziatalno$é naukowa
wspotautorstwo 24 publikacji naukowych w czasopismach uwzglednianych na licie Journal

Citation Reports (JCR) tzw. lista filadelfijska,

Sumaryczny impact factor publikacji naukowych wedtug listy Journal Citation Reports (JCR),
zgodnie z rokiem opublikowania:

SUMARYCZNY IF: 81.053

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy WEB OF SCIENCE (WOS):
LICZBA CYTOWAN: 317
Liczba cytowari wg bazy Scopus 333 (BEZ AUTOCYTOWAN 215)

INDEKS HIRSCHA OPUBLIKOWANYCH PUBLIKACJI WEDtUG BAZY WEB OF SCIENCE (WOS):
INDEKS HIRSCHA: 11
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2.1.1.5pis publikacji w czasopismach uwzglednianych na liscie Journal Citation Reports

(JCR) tzw. lista filadelfijska

IF 5
years
v IF
1 | Skowronek, P., Warzaijtis, B., Rychlewska, U., Gawroriski, J. 6.378 | 6.226

Self-assembly of a covalent organic cage with exceptionally large and
symmetrical interior cavity: The role of entropy of symmetry

(2013) Chemical Communications, 49 (25), 2524-2526.

Cytowano 0 razy. (2 razy wg Scopus)

udziat: koncepcja i wykonanie syntezy, analiza danych
spektroskopowych (NMR, MS), modelowanie molekularne

udziat 55% '

2 | Lin, N., Solheim, H., Ruud, K., Nooijen, M., Santoro, F., Zhao, X., Kwit, 3.829 | 3.976
M., Skowronek, P.

Vibrationally resolved circular dichroism spectra of a molecule with
isotopically engendered chirality

(2012) Physical Chemistry Chemical Physics, 14 (10), 3669-3680.
Cytowano 4 razy.

udziat: koncepcja problemu, analiza wynikéw obliczeniowych
udziat 10%

3 | Skowronek, P., Kuncewicz, M., Brzostowska, M., Janiak, A., 2.115 | 2.143
Rychlewska, U., Gawroriski, J.

An expedient synthesis and conformational features of
acylhydrazone macrocycles derived from tartaric acid: Evidence of
water and rt aromatic hydrogen bond interactions

(2012) Tetrahedron Asymmetry, 23 (3-4), 300-305.

Cytowano 1 raz.

udziat: pomiar widm CD, analiza danych spektroskopowych (NMR,
MS, CD), modelowanie molekularne, obliczenie widm CD/UV i ich
poréwnanie z eksperymentalnymi, okreslenie zaleznosci miedzy
strukturg czasteczki a widmami CD

udziat 60%

4 | Jastrzab, R., Runka, T., Skowronek, P., Lomozik, L. 3.317 | 3.430
The effect of spermine concentration on the solution structure of
complexes formed in copper(ll)/adenosine 5'-
triphosphate/phosphoserine system

(2010) Journal of Inorganic Biochemistry, 104 (8), 868-876.
Cytowano 1 raz.

udziat: wykonanie pomiaru i analiza widm CD celem okreélenia

udziat 20%

struktury komplekséw.
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Sciebura, J., Skowronek, P., Gawronski, J. 11.829 | 13.560
Trityl ethers: Molecular bevel gears reporting chirality through

circular dichroism spectra

(2009) Angewandte Chemie - International Edition, 48 (38), 7069-

7072.

Cytowano 17 razy.

udziat: analiza danych spektroskopowych (CD), modelowanie

molekularne: dynamika molekularna, analiza danych literaturowych.

udziat 40%

Gawronski, J., Kwit, M., Skowronek, P. 3.762 | 3.490
Thiourea and isothiocyanate - Two useful chromophores for

stereochemical studies. A comparison of experiment and

computation

(2009) Organic and Biomolecular Chemistry, 7 (8), 1562-1572.

Cytowano 8 razy.

udziat: synteza zwigzkéw modelowych, modelowanie molekularne:

badania konformacyjne i obliczenia widm CD, Okreélenie korelacji

miedzy strukturg a obserwowanymi widmami CD.

udziat 40%

Rychlewska, U., Plutecka, A., Hoffmann, M., Skowronek, P., 1.801 | 2.029
Gawroniska, K., Gawroriski, J.

Probing the shapes of chiral bis-(o-naphthalimidobenzoyl) systems

using X-ray and circular dichroism methods

(2009) Acta Crystallographica Section B: Structural Science, 65 (1),

86-95.

udziat: pomiar widm CD, modelowanie molekularne: badania

konformacyjne i obliczenia widm CD, Okreslenie korelacji miedzy

strukturg a obserwowanymi widmami CD.

udziat 20%

Skowronek, P., Gawronski, J. 5.128 | 5.563
Chiral iminospherand of a tetrahedral symmetry spontaneously

assembled in a [6 + 4] cyclocondensation

(2008) Organic Letters, 10 (21), 4755-4758.

Cytowano 32 razy.

udziat: koncepcja i wykonanie syntezy, analiza danych

spektroskopowych (NMR, MS), modelowanie molekularne

udziat 80%
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9 | Perta-Kajan, J., Marczak, t., Kajan, L., Skowronek, P., Twardowski, T., 3.368 | 3.168
Jakubowski, H.
Modification by homocysteine thiolactone affects redox status of
cytochrome ¢
(2007) Biochemistry, 46 (21), 6225-6231.
Cytowano 24 razy.
udziat: wykonanie widm CD i okre$lenie korelacji miedzy strukturg a
obserwowanymi widmami CD.
udziat 15%
10 | Skowronek, P., Scianowski, J., Gawronski, J. 2.468 | 2.143
Helicity discrimination in diselenides by chiral substituents-a circular
dichroism study
(2006) Tetrahedron Asymmetry, 17 (16), 2408-2412.
Cytowano 7 razy.
udziat: pomiar widm CD w roztworze i ciele statym, pomiar widm CD
w obnizonych temperaturach, modelowanie molekularne: badania
konformacyjne i obliczenia widm CD, okreslenie korelacji mledzy
strukturg a obserwowanymi widmami CD.
udziat 50%
11 | Kalisiak, J., Skowronek, P., Gawronski, J., Jurczak, J. 5.015 | 5.623
New macrocycles with planar chirality - Synthesis and determination
of absolute configurations
(2006) Chemistry - A European Journal, 12 (16), 4397-4406.
Cytowano 5 razy.
udziat: pomiar widm CD, modelowanie molekularne: badania
konformacyjne i obliczenia widm CD, okre$lenie korelacji miedzy
strukturg a obserwowanymi widmami CD.
udziat 25%
12 | Kwit, M., Skowronek, P., Kotbon, H., Gawroriski, J. 2.072 | 2.062
Synthesis, structure, and contrasting chiroptical properties of large
trianglimine macrocycles
(2005) Chirality, 17 (SUPPL.), $93-S100.
Cytowano 18 razy.
udziat: pomiar widm CD, modelowanie molekularne: badania
konformacyjne i obliczenia widm CD, okre$lenie korelacji miedzy
strukturg a obserwowanymi widmami CD.
udziat 55%
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13

Gawronski, J., Skowronek, P.

New chromophores for organic stereochemical analysis by exciton-
coupled circular dichroism

(2004) Current Organic Chemistry, 8 (1), 65-82.

Cytowano 16 razy.

udziat: analiza danych literaturowych.

udziat 40%

2,175

3.222

14

Skowronek, P., Lightner, D.A.

Synthesis of a Chiral 3,3"-Di-tert-butyl-2,2"-bipyrrole

(2003) Monatshefte fur Chemie, 134 (6), 889-899.

Cytowano 17 razy

udziat: wykonanie syntezy, analiza danych spektroskopowych (NMR,
MS).

udziat 70%

0.886

1.568

15

Skowronek, P., Katrusiak, A., Gawroriski, J.

Phthalimide as a chromophoric tag in the circular dichroism
determination of absolute configuration of a-aminoacid amides and
dipeptides. A case of a dipeptide isostructurality

(2002) Tetrahedron, 58 (52), 10463-10468.

Cytowano 4 razy.

udziat: wykonanie syntezy, analiza danych spektroskopowych (NMR,
MS, IR), modelowanie molekularne: analiza konformacyjna,
okreslenie korelacji miedzy strukturg a obserwowanymi widmami CD.
udziat 50%

2.357

2.899

16

Sterzel, M., Pilch, M., Pawlikowski, M.T., Skowronek, P., Gawroriski, J.
The absorption and fluorescence study of 1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxy diimides in their low-energy 11B2u and
11B3u electronic states. The Franck-Condon analysis in terms of
CASSCF method

(2002) Chemical Physics Letters, 362 (3-4), 243-248.

Cytowano 8 razy.

udziat: wykonanie pomiaréw liniowego i magnetycznego dichroizmu
kotowego (LCD i MCD), analiza wtaéciwoéci chromoforu
naftalenotetracarboksydiimidowego metodami semiempirycznymi
udziat 35%

2.526

2,150

@WO‘*J‘
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17 | Gawroniski, J., Brzostowska, M., Gawroniska, K., Koput, J., Rychlewska, | 4.238 | 5.623
U., Skowronek, P., Nordén, B.
Novel chiral pyromellitdiimide (1,2,4,5-benzenetetracarboxydiimide)
dimers and trimers: Exploring their structure, electronic transitions,
and exciton coupling
(2002) Chemistry - A European Journal, 8 (11), 2484-2494.
Cytowano 12 razy.
udziat: wykonanie pomiaréw liniowego i magnetycznego dichroizmu
kotowego (LCD i MCD) analiza wiasciwoéci chromoforu
pyromelitodiimidowego metodami semiempirycznymi
udziat 20%
18 | Skowronek, P., Gawroniski, J. ) 2.558 | 2.376
A simple circular dichroism method for the determination of the
absolute configuration of allylic amines
(2000) Tetrahedron Letters, 41 (16), 2975-2977.
Cytowano 10 razy.
udziat: wykonanie syntezy, analiza danych spektroskopowych (NMR,
CD), modelowanie molekularne: analiza konformacyjna, okreélenie
korelacji miedzy strukturg a obserwowanymi widmami CD.
udziat 80%
19 | Gawronski, J., Brzostowska, M., Kacprzak, K., Kotbon, H., Skowronek, 1.603 | 2.062
P.
Chirality of aromatic bis-imides from their circular dichroism spectra
(2000) Chirality, 12 (4), 263-268.
Cytowano 36 razy.
udziat: analiza wtasciwosci chromoforowych bis imidéw metodami
obliczeniowymi.
udziat 25%
20 | Skowronek, P., Gawroniski, J. 2.647 | 2.143

Absolute configuration of a-phthalimido carboxylic acid derivatives
from circular dichroism spectra

(1999) Tetrahedron Asymmetry, 10 (23), 4585-4590.

Cytowano 8 razy.

udziat: wykonanie syntezy, analiza danych spektroskopowych (NMR,
CD), modelowanie molekularne: analiza konformacyjna, okreélenie
korelacji miedzy strukturg a obserwowanymi widmami CD.

udziat 80%

v, UWQ
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21 | Gawronski, J., Gawroniska, K., Skowronek, P., Holmén, A. 3.440 | 4.135
1,8-naphthalimides as stereochemical probes for chiral amines: A
study of electronic transitions and exciton coupling
(1999) Journal of Organic Chemistry, 64 (1), 234-241.
Cytowano 25 razy.
udziat: wykonanie syntezy, analiza danych spektroskopowych (NMR,
CD), modelowanie molekularne: analiza konformacyjna, okreslenie
korelacji miedzy strukturg a obserwowanymi widmami CD.
udziat 30%
22 | Gawroniski, J., Gawroriska, K., Skowronek, P., Rychlewska, U., 2.327 | 2.899
Warzajtis, B., Rychlewski, J., Hoffmann, M., Szarecka, A.
Factors affecting conformation of (R,R)-tartaric acid ester, amide and
nitrile derivatives. X-Ray diffraction, circular dichroism, nuclear
magnetic resonance and ab initio studies
(1997) Tetrahedron, 53 (17), 6113-6144.
Cytowano 46 razy.
udziat: wykonanie pomiaru CD, modelowanie molekularne: analiza
konformacyjna
udziat 15%
23 | Gawronski, J., Kazmierczak, F., Gawronska, K., Skowronek, P., Waluk, 2.232 | 2.899
J., Marczyk, J.
Exciton coupling in various substituted aryl-phthalimide
bichromophoric systems
(1996) Tetrahedron, 52 (41), 13201-13214.
Cytowano 14 razy.
udziat: wykonanie pomiaru CD, modelowanie molekularne: analiza
konformacyjna
udziat 15%
24 | Gawronski, J., Gawronska, K., Buczak, G., Katrusiak, A., Skowronek, 2.382 | 2.143
P., Suemune, H.
Conformational preference of trans-3,5-cyclohexadiene-1,2-diol, a
benzene metabolite, from circular dichroism, molecular mechanics
and X-ray diffraction study
(1996) Tetrahedron Asymmetry, 7 (1), 301-306.
Cytowano 5 razy.
udziat: wykonanie pomiaru CD, modelowanie molekularne: analiza
konformacyjna
udziat 15%
v oW
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2.1.2 Publikacje w czasopismach i materiatach o obiegu krajowym

Skowronek P.

Pigkne czasteczki: samoorganizujace sie kowalencyjne klatki molekularne

Wiadomosci Chemiczne, 2013, 67(5-6), 563-583.

2.2 Udziat w krajowych i miedzynarodowych projektach badawczych:

Lata Numer projektu, Temat projektu,
charakter udziatu
1995-1998 | 3 TO9A 079 08 Nowa metoda ustalania konfiguracji/konformacji
wykonawca chiralnych amin za pomocq sprzezenia
ekscytonowego chromoforu ftalimidowego
1996-1998 | 3 TO9A 108 10 Metoda okreslania konfiguracji absolutnej allilowych
wykonawca grantu amin oraz pochodnych aminokwaséw z widm CD
promotorskiego pochodnych N-ftaloilowych”
zakonczonego
rozprawg doktorska
2006-2009 | PBZ-KBN-126/T09/2004 | Opracowania efektywnych metod prowadzenia
wykonawca reakcji enancjo-selektywnych z uzyciem chiralnych
nieracemicznych katalizatoréw syntetycznych oraz
rozwiniecia podstawowych metod syntezy oraz
analizy
2008-2010 | N N204 056335 Nowa metodyka analizy czgsteczek konformacyjnie
wykonawca labilnych
2010-2012 | N N204 555939 Synteza kierowana geometriq - makrocykle,
kierownik grantu makrosfery i materiaty porowate
2012-2015 | NCN Dynamika, funkcja i struktura wybranych chiralnych
2011/03/B/ST5/01011 | uktaddw o duzej swobodzie konformacyjnej
wykonawca
2013-2018 | MAESTRO Molekularne pierscienie i klatki: rozwdj dynamicznej
2012/06/A/ST5/00230 | chemii kowalencyjnej
wykonawca
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2.3 Rozdziat w monografii

“Some Inherently Chiral Chromophores — Empirical Rules and Quantum Chemical
Calculations”. M. Kwit, P. Skowronek, J. Gawroriski, J. Frelek, M. Woznica, A. Butkiewicz w
Comprehensive Chiroptical Spectroscopy: Volume 2 - Applications in Stereochemical Analysis
of Synthetic Compounds, Natural Products, and Biomolecules. N. Berova, R. Woody, K.

Nakanishi, P. Polavarapu (eds.) Wiley, 2012.

2.4 Komunikaty na konferencjach krajowych

»Indukcja helikalnosci chromoforu diselenidowego” XLVIII Zjazd PTChem i SITPChem

Poznan, Pawet Skowronek, Jacek Scianowski, Jacek Gawroriski 18-22 wrzeénia 2005

»Indukcja chiralnosci w kompleksach tris(pentafluorofenylo)boranu z aminami” Pawet

Skowronek, Jacek Gawronski, 53. Zjazd PTChem i SITPChem - Gliwice 14-18.wrzeénia 2010.

2.5 Komunikaty na konferencjach miedzynarodowych:

“Helicity discrimination in diselenides by chiral substituents — a circular dichroism study”
Pawet Skowronek, Jacek Scianowski, Jacek Gawroriski, 10" International Conference on the
Chemistry of Selenium and Tellurium, 22-27.07.2007, t6dz, Polska.

“Chirality transfer in alkyl trityl chalcogenides and dichalcodenides” Pawet Skowronek, Jacek

Scianowski, Jacek Gawroriski 25th International Symposium on the Organic Chemistry of

Sulfur, 24-29.07. 2012, Czestochowa, Polska.

2.6 Postery

“CD spectra and absolute configuration of N-phthaloyl dipeptides”. Pawet Skowronek, Jacek
Gawronski CD’97 6™ International Conference on Circular Dichroism, Pisa, Wtochy
“Architecture of imine macrocycles derived from (R,R)-diaminocyclohexane” Pawet
Skowronek, Jacek Gawroriski The Third Younger European Chemists’ Conference, 26-29.08
2003, European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, Francja

“Dialkyl ditellurides - determination of conformation of chiral chromophore by ECD” Pawet
Skowronek, Jacek Scianowski, Jacek Gawroriski, CD 2009 - 12th International Conference on

Circular Dichroism, 30.08-2.08 2009, Brescia, Wtochy

wva’u% .
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2.7 Staze naukowe

1993  Reading University, Reading, Wielka Brytania (1 rok), program TEMPUS - praca

magisterska obroniona na Uniwersytecie w Reading.

2000  Chalmers University of Technology, Goteborg, Szwecja, stypendium Fundacji im

Stefana Batorego (3 miesigce)

2001  Uniwersytet stanu Nevada, Reno, Nevada, USA, staz podoktorski, (1 rok)

2010  Center for Theoretical and Computational Chemistry (CTCC), a Center of Excellence,
University of Tromsg, Norwegia, 9 - 13 lutego 2010, finansowane z funduszéw CTCC
w Tromsg

2.8 Nagrody

2009 - Rektorska nagroda zespotowa | stopnia za osiagniecia w pracy naukowe;j

2009 - Rektorska nagroda zespotowa Il stopnia za osiggniecia w pracy naukowej

3. Dziatalnos¢ dydaktyczna.

Od wrzesnia 2012 koordynator ds. e-learningu na Wydziale Chemii UAM
Opiekun Roku studentéw kierunku Ochrona Srodowiska (2000-2005),
W latach 1998-2013 prowadzitem na Wydziale Chemii UAM zajecia dydaktyczne w

wymiarze 210-240 godzin rocznie. Prowadzone zajecia obejmowaty:

1. Zajgcia laboratoryjne: z podstaw chemii organicznej, nowoczesnych metod syntezy

organicznej, syntezy i struktury zwigzkéw organicznych, syntezy polimeréw,

biochemii, zaawansowanej syntezy organicznej.

2. Proseminaria: z podstaw chemii, retrosyntezy i syntezy chemicznej, chemicznego

jezyka angielskiego.

. Dziatalno$¢ organizatorska

Cztonek Rady Wydziatu Chemii UAM, przedstawiciel nauczycieli akademickich (2009-
2012),

Cztonek Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej do przeprowadzenia postepowania
kwalifikacyjnego na | rok studiéw (2003),

Sekretarz Sekcji Chemii Organicznej na XLVIIl Zjezdzie PTChem i SITPCh w Poznaniu
(2005)
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e Udziat w organizacji Sympozjum Polsko-Koreariskiego 2006
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BEZ-TEMPLATOWE SYNTEZY CZASTECZEK
MAKROCYKLICZNYCH I KOWALENCYJNYCH
KLATEK MOLEKULARNYCH

Entropia symetrii - ,sita napedowa” cyklizacji

Jednym z pytan, jakie pojawity sie w czasie badar nad czasteczkami makrocykli i klatek
molekularnych byto, co stanowi ,site napedowq” reakcji makrocyklizacji, w ktérych bierze
udziat kilka, a nawet kilkanascie Czasteczek? Dlaczego czasteczki te powstaja, jako jedyny
obserwowany i izolowany produkt? Jednym z wyjasnieri jest geometryczna predyspozycja
substratéw do tworzenia pierscieni i sfer. Predyspozycja ta wynika zaréwno z geometrii
samego substratu jak i z geometrii tworzonych wigzan. Odpowied? ta nie zawsze wydaje sie
catkowicie zadowalajgca. W mojej opinii, jednym z czynnikéw odpowiedzialnych za
tworzenie sig¢ wytacznie pojedynczych produktéw jest symetria tychze. W reakcjach
odwracalnych, rozpatrywanych w tym opracowaniu, powstaje produkt termodynamicznie
najtrwalszy (o najnizszej wzglednej energii). Czynnikiem, ktéry w sposéb znaczacy moze
wptywac na postep reakcji w kierunku tworzenia zwigzkéw cyklicznych jest, tzw. entropia

symetrii.[1-3]

Pojecie entropii symetrii ma swoje Zrédto w termodynamice statystycznej, w ktorej
rozwazano zmiany entropii uktadu wynikajace z jego symetrii. Idea, ze zwiekszenie symetrii
uktadu prowadzi do zwigkszenia entropii, ktéra jest miara nieuporzadkowania wydaje sie
sprzeczna z codziennym do$wiadczeniem. W $wiecie makroskopowym wydaje sie, ze wieksza
symetria np. symetryczne utozenie obiektéw zwigksza porzadek. W potocznym rozumieniu
wzrost entropii kojarzy sie najczedciej z nieporzadkiem za$ druga zasada termodynamiki
stanowiaca, iz procesom samorzutnym towarzyszy wzrost entropii, czesto jest rozumiana
jako ,sita” nieuchronnie wprowadzajaca chaos do otaczajgcego nas Swiata.

Zwigkszenie symetrii uktadu prowadzi do zwigkszenia jego entropii zgodnie ze wzorem:
Sym=klIno

gdzie o jest liczbg symetrii a k statg Boltzmanna.
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Liczbg symetrii o dla uktadéw wieloatomowych definiuje sie jako liczbe nieodréznialnych
orientacji  czasteczki powstajacych w  wyniku obrotéw  wokét  osi symetrii.
Wzrost entropii uktadéw symetrycznych wigze sie z utraty czedci informacji o tym uktadzie.
Np. w mikroswiecie, w czasteczce metanu o symetrii Ty atomy wodoru sg nierozrdznialne.
Przytaczajac atom wodoru do rodnika metylowego tracimy bezpowrotnie informacje, ktéry
zatomoéw wodoru zostat przytaczony. W makroéwiecie wysoka symetria budynkéw a takze
wysoka symetria sposobu ich ustawienia, np. budynkéw z tzw. »wielkiej ptyty” czy tez
szeregowcow réwniez prowadzi do trudnodci w ich odréznianiu. Informacja oich
indywidualnosci ulegta zatarciu.vPrzekonaf si¢ o tym kazdy btadzacy wérdd identycznych
budynkéw na duzym osiedlu mieszkaniowym. Analogicznie, nie ma réznicy miedzy dwoma
palacymi sig identycznymi lampkami ustawionymi symetrycznie na kwadratowym stole. Bez
innych punktéw odniesienia poza blatem stotu i dwoma lampkami nie mozna okresli¢, ktéra

z nich np. zgasta.

Liczbg symetrii stosowang do opisu uktadéw symetrycznych definiuje sie tez, jako liczbe
nieidentycznych, ale nieodréznialnych sposobdw rozmieszczenia obiektéw sktadajacych sie
na rozpatrywany uktad. Dla powyzszego przyktadu uktadu lampek ustawionych na blacie
liczba ta wynosi 2 — s3 dwie mozliwosci ustawienia konkretnej lampki. Uktad ten wykazuje

symetrig Cy, wartosci liczby symetrii dla tej i innych grup punktowych s3 przedstawione

w tabeli 1.
Tabela 1. Liczby symetrii o dla grup punktowych.
Grupa G, G Deeh CowCw  Da, Dpa, Sn* LTy Oh In
punktowa C, Ceoy Con Dnh
o 1 2 n 2n n/2 12 24 60

* n - parzyste
Korzystajac ze wzoru wigzacego wartos¢ entropii z symetrig czasteczki (Ssym = k In 0) mozna
obliczy¢ zmiane entalpii swobodnej zwigzanej z symetrig czasteczki, dla 1 mola AGgym=- RT

In 0. Obliczone wartoéci dla wybranych grup punktowych podane sg w tabeli 2.

I
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Tabela 2. Zmiana entalpii swobodnej AGs,m dla wybranych grup punktowych.

Grupa punktowa o AGgym [k mol™]
G, G 1 0
Cs 3 267
Ds 6 -4,44
Ty 12 -6,05
On 24 -7,74
l 60 9,97

AGgym=-RTIno=-2.479 In o k) mol™ dla T = 298 K.

W przypadku konkurencyjnych reakcji, w ktérych entalpia tworzonych wigzan jest taka sama,
produkty o wysokiej symetrii (najczesciej beda to produkty cykliczne) sa energetycznie
preferowane w poréwnaniu do niesymetrycznych produktéw polimerycznych badz
dendrymerycznych. Dla czgsteczek omawianych ponizej trianglimin o symetrii D3 obnizenie
entalpii swobodnej powodowane symetrig wynosi 4,44 kJ mol™ (1,06 kcal mol™) (tabela 2) co
jest znaczng wartoscia. Dla czasteczek o wyzszej symetrii efekt energetyczny jest jeszcze
wigkszy. Uwazam, ze entropia symetrii moze by¢ dodatkowym czynnikiem odpowiedzialnym
za tworzenie sie homokomplekséw takich jak np. heksamery i tetramery zwigzkéw
litoorganicznych[4] czy klastry wody[5].

Dodatkowg istotng konsekwencja zwigzang z entropig symetrii jest fakt, ze kazda reakcja
przeprowadzona na symetrycznej czasteczce wymaga dodatkowej energii na jej

desymetryzacje - indywidualizacje atomdw.

Strona 15z 37 . ﬂ
(7&9(/00



Makrocykle

Czasteczki makrocykliczne s3 czesto spotykane w naturze. Nalezg do nich np. pochodne
porfirynowe — hem (1) i chlorofil (2), cykliczne polisacharydy — cyklodekstryny (3a-c),
cykliczne peptydy (np. antybiotyki polimyksyny 4), antybiotyki makrolidowe
(np. erytromycyna 5).

HOO OOH

HN
NH HN
" J_&_\
H,

Spodréd syntetycznych czasteczek makrocyklicznych mozna wymienié, jako przyktady

kaliksareny 6, etery koronowe 7 i uktady porfirynowe 8.
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Laboratoryjna synteza tych zwigzkéw nie jest zadaniem prostym. W warunkach stosowanych
reakcji nieodwracalnych tworzenie sie makrocykli konkuruje z tworzeniem produktéw
ubocznych m.in. niecyklicznych produktéw polimerycznych. Klasyczne metody syntezy
makrocykli w reakcjach nieodwracalnych wymagaja zachowania $cistych  warunkéw
prowadzenia procesu, m.in. stosowania duzych rozcieficzeri substratéw, okreslonych
temperatur i czasow reakcji. Rygorystyczne przestrzeganie procedur nie gwarantuje jednak
wysokiej wydajnosci produktu, np. kaliksareny otrzymuje sie z wydajnosciami rzedu 60%
aw przypadku porfiryn wydajnosci zwykle nie przekraczajg 30%. Niskie wydajnosci
wtasciwych produktéw sa wynikiem nieodwracalnogci reakcji zachodzacych podczas
tworzenia pierscienia makrocykla. W reakcjach tych powstajg znaczne ilosci nieokreslonych

produktéw ubocznych niejednokrotnie trudnych do oddzielenia.

Préba rozwigzania powyzszych probleméw jest zastosowanie tzw. dynamicznej chemii
wiqzar koordynacyjnych (ang. Dynamic Covalent Chemistry - DCC)[6,7] Podejscie to zaktada
uzycie w reakcji tworzenia makrocykla reakcji odwracalnych. Takimi reakcjami mogg by¢: a)
reakcja iminowania, b) tworzenia hydrazonéw, c) metateza olefin, d) transestryfikacja,

e) borylowanie (schemat 1).

VO (%"
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NH,

R2
by RN + R,—CHO =——— HN-N’ +H,0

Ri

9 r—/ * e == R1—-//—R2 Hl

) 0

d R1—/§) HO-R, =—— R1-/% + HO-R,
-Rs -R,

HO o
e — + -—— o 7
) Ar—B(OH), HO> A—B] ) +2H,0

+

Schemat 1. Przyktady reakcji odwracalnych.

Gtéwnym zatozeniem takiego podejécia jest predyspozycja strukturalna substratéw do
tworzenia makrocykla w warunkach réwnowagi termodynamicznej — odwracalnosci reakcji
migdzy czasteczkami. W warunkach réwnowagowych tworzenie i rozpadanie sie wigzan
sprzyja powstawaniu produktéw najtrwalszych. Budowa substratéw i zwigzana z nia
geometria tworzacych sig wigzah musi zapewnia¢ optymalng konfiguracje wigzar skutkujaca
niewielkim naprezeniem sterycznym w powstajacej strukturze makrocykla. Preferowane sa
substraty o niewielkiej swobodzie konformacyjnej, dla ktérych mozna przewidzie¢ strukture
tworzonego produktu. Wybierajac substraty (bloki budulcowe) o odpowiedniej geometrii

mozna wrecz zaprojektowac strukture produktu.

Zastosowanie koncepcji DCC pozwolito otrzymaé szereg makrocykli iminowych
z praktycznie ilosciowymi wydajnosciami. W ten sposéb otrzymano, miedzy innymi,
pochodne chiralnego i nieracemicznego trans-1,2-diaminocykloheksanu — trianglimine 9
[8-11], rombimine 10[12] i kaliksalen 11[13] oraz makrocykl na bazie achiralnego
1,2-diaminobenzenu 12.[14] Zagadnienie syntezy makrocykli iminowych omdwiono
w szeregu prac przeglagdowych w tym réwniez w artykutach po$wieconych zastosowaniu

trans-1,2-diaminocykloheksanu we wspétczesnej chemii organicznej. [15-17]

buuowﬁ« y
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Gtéwnym celem mojej pracy w poczatkowym okresie badari byto okreélenie struktury
otrzymywanych zwigzkéw, a takze wyjasnienie przyczyn selektywnosci obserwowanej
w reakcjach. Strukture triangliminy 9, pochodnej (R,R)-1,2-diaminocykloheksanu (DACH)
i aldehydu tereftalowego, potwierdzono metodami dyfrakcji promieni rentgenowskich. Nie
mniej potwierdzenie struktury uzyskano takie z analizy widm dichroizmu kotowego. Dla
triangliminy 9, obserwuje sie ujemny dtugofalowy efekt Cottona zZwigzany z przejsciami
elektronowymi w chromoformach aromatycznych. Ujemny znak efektéw Cottona
obserwowano weczesniej dla acyklicznych chromoforowych pochodnych DACH m.in
dibenzoilowych, diftaloilowych czy dibenzylidenowych. Powstanie ujemnego efektu Cottona
jest zwigzane z ujemnym katem torsyjnym miedzy kierunkami wektoréw elektrycznych
momentdéw dipolowych przejs$¢ (emdp) w tych chromoforach. Znak tego kata jest zwigzany z
ujemnym katem torsyjnym miedzy atomami azotu w czgsteczce DACH (rys 1).
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Rysunek 1.

Zaréwno struktura triangliminy otrzymanej z dialdehydu zawierajacego fragmenty
diwinylobenzenu 13a, jak i stlibenu 13b, jest oparta o czasteczke DACH, ktéry narzuca
sztywnos¢ i geometrig wigzan.[H1] Widmo CD triangliminy 14a jest zaskakujace, oile dla
zwigzku 14b obserwuje sie¢ ujemny dtugofalowy efekt Cottona analogicznie jak dla
triangliminy 9, to dla zwigzku 14a ma on znak dodatni. Widma CD tych pochodnych s3

niemal swoimi odbiciami lustrzanymi (rys. 2).

NH, NZ~ lll
Q + OHC—Ar—CcHO —_— O Ar
.,/NHZ 'llN

13a-b [

Schemat 2.

k

v 04
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Rysunek 2. Widma CD trianglimin 14b (géra) i 14a (d6t)

Mimo, ze obliczert dokonano na stosunkowo niskim poziomie teorii, metodg semiempiryczna
ZINDO/S-CI, obliczone widma CD dla czasteczek trianglimin 14a i 14b okazaty sie zgodne
z eksperymentem. Metody kwantowo-mechaniczne dajg prawidtowe wyniki, jednak czesto
nie pozwalaja na okreslenie przyczyn pewnych wiaéciwoéci. Do wyjasnienia przyczyn
pozornej niezgodnosci widma triangliminy 14a uzytem metody DeVoe.[18-20] Metoda ta
opierajaca sie na klasycznym podejéciu, w ktérym wtasciwodci kazdego chromoforu (jako
oscylatora) w uktadzie sg zaburzane przez oddziatywanie kulombowskie z innymi
chromoforami (oscylatorami). To podejécie umozliwia tatwe skorelowanie takich wtaéciwosci
jak polaryzowalnoéé¢ i kierunki wektoréw elektrycznych momentéw dipolowych przejsé
(emdp) w chromoforach oraz ich wzajemne potozenie w uktadach wielochromoforowych

z wtasciwosdciami mierzalnymi takimi jak znaki efektéw Cottona.
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Rysunek 3. Potozenie wektoréw emdp w chromoforach 15a i 15b.

Kierunki wektoréw emdp w chromoforach obliczytem dla odpowiednich dimetyloimin 15a-b
jako dla zwigzkéw modelowych (rys.3). Potozenie chromoforéw w czgsteczce uzyskatem dla
policzonych struktur trianglimin 14a-b. Ekscytonowy efekt Cottona obliczony dla najbardziej
intensywnego przejscia dla czasteczki triangliminy 14b jest ujemny co jest zgodnie
z wynikiem doswiadczalnym. Powtérzenie tej procedury dla czasteczki triangliminy 14a dato
dodatni znak efektu Cottona, jeszcze raz zgodnie z dos$wiadczeniem. Réinica miedzy
obliczonym znakiem efektu Cottona jak i réznica w obserwowanych widmach CD dla 14a
wynika z geometrii i jest spowodowana innym utozeniem kierunkéw wektoréw emdp w tych
chromoforach co przektada sie na ich inng aranzacje w czasteczce. Wyjasnieniem
odmiennego ksztattu widm CD trianglimin 14a-b s3 odmienne wtasciwosci elektronowe

chromoforéw 15a i 15b.

Kwas winowy podobnie jak (R,R)-1,2-diaminocykloheksan jest chiralng czasteczka
o symetrii C;. Zwigzek ten jest tanim Zrédtem chiralnych blokéw budulcowych szeroko
wykorzystywanych w syntezie. Podobieristwo strukturalne kwasu winowego i DACH
przedstawione na schemacie wskazuje na mozliwos$¢ zastosowania kwasu winowego jako

substratu do tworzenia makrocykli.
NH, HO_ _COOH
Cj""NHZ HOICOOH
Schemat 2. Poréwnanie struktur (R,R)-DACH i kwasu (S,S)-winowego.

Czasteczka kwasu winowego, by wykorzysta¢ j3 w reakcji odwracalnego iminowania,
wymagata modyfikacji, a mianowicie przeksztatcenia grupy karboksylowej w hydrazyd.[H2]
Acylohydrazony sg uwazane za stabilny substytut mato stabilnych imin,[21] niemniej nie

znalazty one dotad szerszego zastosowania w syntezie makrocykli. Preferowana struktura
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grupy acylohydrazonowej jest sztywna i zawiera konfiguracje trans wigzarh C=0/N-H oraz

konfiguracje anti wigzari N-N i C=N (schemat 3).[22]

Schemat 3.

Poréwnanie struktur dwdch czasteczek, hydrazydu kwasu winowego i DACH, prowadzi do
whniosku, ze krytyczne dla powodzenia syntezy uktadu makrocyklicznego jest zahamowanie
rotacji wokét wigzania C2-C3, a doktadnie wymuszenie takiej konformacji by wzajemne
potozenie grup CONHNH, byto zblizone do potozenia grup aminowych w DACH (x N-C*-C*-N
+60°) Zablokowanie grup hydroksylowych kwasu winowego w postaci acetalu usztywniato

strukture dihydrazydéw 16a-b co utatwiato dodatkowo analize produktu (schemat 4).

(0]
R 0) NH,NHZ

"'Z(N\NHZ

Schemat 4. Struktury acetali dihydrazydéw kwasu winowego.

16a R = Me
16b, R,R = (CH2)5

Z A\
R H - \
0 N (“/ Ny _\ I_NH
R)S 0
_ 17a, R = Me
o 0 "0 R 17b, RR= (CH2)5
HN-N N-N
“/Z \_7 H
t/

Schemat 5. Schematyczna struktura makrocykli 17a-b.

Analizujgc  strukture makrocykla 17a (schemat 5) za pomocg metod kwantowo-
mechanicznych (B3LYP/6-31g(d,p), doszedtem do wniosku ze substraty s3 niedopasowane
strukturalnie. Zamkniecie makrocykla byto mozliwe tylko z jednoczesng zmiang konformacji
jednego z wigzat C=0/N-H z trans na cis, co wiaze sie ze wzrostem energii sterycznej catego
uktadu. Z drugiej strony wzrost energii jest kompensowany przez utworzenie wigzari
wodorowych z dwoma czgsteczkami wody, co zostato zaobserwowane w krysztale metodami

dyfrakcji promieni rentgenowskich. Zmiana konformacji jednego zwigzan C=0/N-H
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spowodowata réwniez obnizenie catkowitej symetrii uktadu z formalnej D, na C,. Struktury
obliczona i oznaczona rentgenograficznie réinia sie konformacja wigzarn 0=C-C-H.
W czasteczce znajdujacej sig w krysztale konformacja wszystkich czterech wigzar tego typu
jest anti, podczas gdy w strukturze obliczonej dwa z tych wigzar przyjmuja konformacje syn,

co lepiej odpowiada widmu *H NMR, w ktérym obserwowano oba rodzaje protondw.

80 -
Ag

40
20-/\
0

20y

-40 - \ J/
-80 4 \Y/
-80 -

250 300 350 400 nm

Rysunek 4. Widma CD makrocykli 17a (linia ciggta) i 17b (linia przerywana).

Do wyttumaczenia powstajacych efektéw Cottona we widmach dichroizmu kotowego
makrocykla potrzebna byta znajomo$¢ wtasciwosci elektronowych uktadu aromatycznego
bisacylohydrazonu. Jako, ze byt to uktad nieopisany[23] wykonatem analize przejsé

elektronowych w tym uktadzie.

R

(0]
=I$N-N N-NH
O

Schemat 5. Uktad chromoforowy w czgsteczce makrocykla 17a-b.

Wykonane przeze mnie obliczenia widma CD makrocykla 17a (TD-DFT B3LYP/6-31g(d,p)) w
zadowalajacym stopniu reprodukuja ksztatt widma eksperymentalnego. Jak wykazatem,
uktad chromoforowy w czasteczce makrocykla jest skrecony i samoistnie generuje efekty
Cottona. Doktadna analiza pokazata, ze na obserwowane efekty Cottona sktadaja sie efekty
pochodzace od skreconego (i tym samym chiralnego) uktadu aromatycznego
bisacylohydrazonu jak i efekty wynikajace ze sprzeienia ekscytonowego dwéch uktadéw

tego typu obecnych w czgsteczce makrocykla.
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Klatki molekularne

Niewatpliwym sukcesem jest rozszerzenie zastosowania Dynamicznej Chemii Wigzan
Kowalencyjnych (DCC) na synteze klatek molekularnych. Kowalencyjne klatki molekularne sg
czgsteczkami, w ktérych atomy wchodzace w sktad zwigzku tworza tréjwymiarowa
architekture — pseudopowioke. Posiadaja one zdolno$¢ do wigzania wewnatrz
pseudopowtoki czgsteczki lub czasteczek goscia (enkapsulacja). Wnetrze klatek moze byé
rozwazane jako catkowicie nowa faza zdolna kontrolowa¢ przeptyw reagentéw, produktéw,
stabilizowac stany przejsciowe reakcji, czyli petnié¢ role efektywnego katalizatora.

Czasteczki te stanowia alternatywe dla kowalencyjnych (COF) i metaloorganicznych (MOF)
sieci molekularnych - tréjwymiarowych uktadéw polimerycznych. COF bazujg na tworzacych
si¢ wigzaniach kowalencyjnych, podczas gdy MOF bazujg sie na wigzaniach koordynacyjnych
metal-ligand. Sieci molekularne ze wzgledu na swoje wtasciwosci m.in. mozliwo$é uzyskania
porow okreslonej wielkosci, stosunkowo tatwa synteze z blokéw budulcowych, moiliwos¢
modyfikowania wtasciwosci chemisorbcyjnych, budzg duze zainteresowanie. Zaréwno MOF
jak i COF ze wzgledu na porowatg strukture posiadajg zdolno$¢ do absorbowania gazéw np.
wodoru[24], dwutlenku wegla.[25] Umozliwia to selektywng absorpcje gazéw. Obecnie sa
podejmowane préby zastosowania COF-MOF katalizie.[26-28] Czasteczki klatek
molekularnych, analogicznie do sieci molekularnych, mogg by¢ tworzone poprzez tworzenie
wigzar kowalencyjnych badZ wigzan koordynacyjnych metal-ligand.

Zasadniczg roéznicg pomiedzy klatkami molekularnymi, a sieciami molekularnymi jest
niedefiniowalno$¢ tych ostatnich. Sieci nie tworzg krysztatéw mozliwych do badart metodami
dyfrakcji promieni rentgenowskich. Okreslenie stopnia ich uporzadkowania i struktury
wigzarh jest mozliwe przy pomocy dyfraktometréw proszkowych, analizy widma NMR
mierzonych w ciele statym (gtéwnie **C) i widm podczerwieni. Z kolei klatki molekularne
majg struktury zdefiniowane, ktére przynajmniej w teorii stosunkowo tatwo okresli¢ przy
pomocy standartowych metod instrumentalnych wykorzystywanych do badari czasteczek
organicznych. Kluczowe wtasciwosci czasteczek klatek, takie jak zdolnosci absorpcyjne czy
katalityczne wynikaja z ich struktury czasteczkowej, a nie ze struktury krysztatéw, jaka
tworzg. Jako, ze klatki sg czasteczkami trwatymi, rozpuszczalnymi w szeregu
rozpuszczalnikéw mozliwe jest ich zastosowanie jako katalizatoréw w uktadach

homogenicznych. Wtasciwosci czasteczek klatek pozostajg w tych uktadach niezmienione.
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Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze cze$¢ klatek molekularnych opisanych w literaturze
zostata scharakteryzowana wytacznie przez badania w roztworze.[29-31] Postulowane
struktury tych zwigzkéw bazuja na analizie spektroskopowej oraz modelowaniu
molekularnym, w wiekszosci na niskim poziomie teorii. Z punktu widzenia zastosowar,
znajomosc¢ struktury czasteczek w krysztale nie jest kluczowa, jednakze problematyczne staje

sig jednak okreslenie trwatosci takich uktadéw w stanie statym.

Uzyskanie struktury przestrzennej klatki molekularnej, przy wykorzystaniu reakgji
tworzenia imin, wymaga by jeden ze sktadnikéw charakteryzowat sie obecnoécig, co najmniej
trzech grup aminowych badZ formylowych. Stosujac aminy oraz aldehydy o okre$lonych
strukturach mozna zaplanowa¢ synteze klatek molekularnych o okreélonym ksztatcie
i whasciwosciach. Ksztatty czasteczek klatek molekularnych s3 zdeterminowane przez
geometrie. Klatki molekularne przyjmuja ksztatt graniastostupéw, bryt Archimedesa czy bryt
platoriskich. Sciélej, bryly te mozna opisa¢ na strukturze lub wpisac¢ w strukture odpowiedniej
klatki. Ksztaft czasteczki jest zalezny od symetrii elementéw sktadowych. To podejécie
pozwala na etapie planowania syntezy wytypowaé substraty o odpowiedniej strukturze
pozwalajacej na uzyskanie ksztattu bryty geometrycznej.

Jedna z mozliwosci byta préba odwzorowania czworosécianu (tetraedru), jednej z figur
platonskich. Gtéwna cecha geometryczng czworoscianu sg naroza w ktérych zbiegaja sie trzy
krawedzie. Naroze czworoécianu moze by¢ odwzorowane przez symetryczny trialdehyd —
1,3,5-triformylobenzen 20. W tym wypadku nalezato sie jednak spodziewaé, ze czasteczka

przyjmie ksztatt czworoscianu $cietego o tej samej symetrii (rys. 5).
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Rysunek 5. Czworoscian z wpisanymi szesciokatami reprezentujacymi
1,3,5-triformylobenzen (a) i czworoscian Sciety (b).

Taki ksztaft posiada klatka molekularna 18, ktéra otrzymatem z wydajnoscig ilosciowa w

reakcji (1R,2R)-1,2-diaminocykloheksanu (19) z 1,3,5-triformylobenzenem (20) stosujac
NH, o 4 NN )
3n O’ + 2n . P
“/NH, w\/
OHC CHO
19 20 NN N

NG

reagenty w stosunku molowym 3:2 (Schemat 6).[H3]

Schemat 6.

Na podstawie widma MALDI-TOF okreslitem powstanie zwiagzku sktadajacego sie z szeéciu
czasteczek diaminy 19 czterech czasteczek trialdehydu 20. Przeprowadzone przeze mnie
modelowanie czgsteczki klatki molekularnej 18 wskazywato na istnienie dwéch mozliwych

produktéw réznigcych sie struktura (schemat 7).

| %
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Schemat 7. Mozliwe struktury klatki molekularnej 18.

Widma NMR klatki 18 sg bardzo ubogie w sygnaty. We widmie protonowym obserwowatem
1 sygnat pochodzacy od atomu wodoru zwigzanego z atomem wegla w grupie iminowej, jak
réwniez jeden sygnat od atomu wodoru zwigzanego z pierscieniem aromatycznym. Widmo
3¢ NMR wskazywato 2 rodzaje atomoéw wegla pierscienia aromatycznego, 1 rodzaj atomu
wegla w grupie iminowej, 3 rézne atomy wegla pierécienia cykloheksylowego. Zadziwiajacym
wydaje sie fakt, ze we widmie >C NMR czasteczki 18 zawierajacej 72 atomy wegla obserwuje
sie sygnaty pochodzace od zaledwie 6 nieréwnocennych jader atoméw wegla. Taka struktura
sygnatow jest mozliwa tylko dla struktury o symetrii T (tetraedryczna chiralna) i jest skutkiem
nierozréznialnosci atomdéw w czgsteczce wynikajacej z symetrii.

Dla obliczonych mozliwych struktur przeprowadzitem obliczenia widm dichroizmu kotowego
(B3LYP/cc-pvdz) dla 150 najnizszych poziomdéw energetycznych. Uwzglednienie tak duzej
liczby pozioméw energetycznych byto konieczne ze wzgledu na ich degeneracje zwigzang z
symetrig. Modelowane widma CD dla struktury o symetrii T dobrze odzwierciedlajg widmo
eksperymentalne klatki molekularnej 18 (rys. 6). Gtéwng cechg charakterystyczng dla
obliczonego widma CD dla struktury o symetrii T jest silny ujemny efekt Cottona dobrze
korespondujacy z obserwowanym silnym efektem ujemnym na widmie eksperymentalnym.
Efekt ten pochodzi ze sprzezenia ekscytonowego miedzy przejsciami elektronowymi w

pierscieniach aromatycznych analogicznie jak w przypadku triangliminy 9.

ot
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Rysunek 6. Widma CD (linia ciggta czarna) i UV (linia przerywana czerwona) klatki
molekularnej 18 oraz obliczone dla struktur o symetrii T (A) i D2(B).

Zwigzek 18 otrzymatem stosujac stezenia reagentéw 0,167 mol/l, o wiele wyisze niz stezenia
stosowane np. w syntezie porfiryn. Mozliwos¢ stosowania stosunkowo wysokich stezen
substratéw przy jednoczesnie ilosciowej wydajnosci reakcji jest mozliwe m.in. wskutek
sterycznej predyspozycji substratéw do tworzenia klatki 18. Przeprowadzone przeze mnie

obliczenia struktury 18 wskazuja na nastepujace cechy:
a) koplanarnos$¢ uktadu aromatycznego i podwdjnego wigzania iminowego (C=N)

b) koplanarnos$¢ w pozycji syn podwdéjnego wigzania iminowego (C=N) z wigzaniem C-H w

pierscieniu cykloheksanu
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c) wolng od naprezen strukture krzestowga cykloheksanu

Te cechy charakteryzujg réwniez acykliczne iminowe pochodne trans-1,2-diamino-
cykloheksanu. W czgsteczce 18 nie wystepuja naprezenia steryczne wynikajace
z niedopasowania przestrzennego substratéw. Utworzenie czasteczki klatki nie wymaga

zatem dodatkowej energii koniecznej do pokonania barier energetycznych (rys 7).

Rysunek 7. Elementy struktury klatki molekularnej 18.

Powstata klatka 18 ma symetrie tetraedryczng chiralng T. Struktura tej czasteczki zostata
potwierdzona przez analize krysztatéw metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich.[32-34]
Okredlona struktura nie réznita sie od struktury wymodelowanej, co jest wynikiem braku
mozliwosci zmian konformacyjnych zaréwno w substratach jak i w klatce 18. Dodatkowo w
badaniach rentgenograficznych krysztatéw klatki 18 stwierdzono wewnatrz klatki obecnoé¢
czasteczki rozpuszczalnika, dichlorometanu. Nalezy zauwazy¢, ze byta to pierwsza czasteczka
kowalencyjna o symetrii tetraedrycznej chiralnej T, ktérej strukture potwierdzono badaniami

rentgenograficznymi.

Inspiracja dla syntezy nastepnej klatki molekularnej byta struktura adamantanu
o symetrii czworoscianu. Analiza predyspozycji strukturalnych pozwolita wybraé jako jeden
z substratéow  cis-1,3,5-triaminocykloheksan  21. Drugim substratem mdgtby byé
1,3-diformylobenzen. Czasteczka klatki molekularnej mogtaby powsta¢ w wyniku kondensacji
4+6. Wstepne proby syntezy pokazaty, ze w przypadku 1,3-diformylobenzenu w czasie reakcji
wytracaja sie nierozpuszczalne produkty przejsciowe. Z tego wzgledu do dalszych prac

wybratem jego pochodng - 2,6-diformylo-4-tert-butylofenol 22.
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Bis-iminy 1,3-dialdehydu moga wystepowa¢é w 3 réinych konformacjach.
Do utworzenia struktury typu adamantanu konieczna jest utworzenie przez bisimine
struktury typu syn-syn. Obliczajac energie poszczegdlnych konformeréw bis-N-metyloiminy
1,3-diformylofenolu (grupy tert-butylowe zastapitem atomami wodoru, gdyz nie wnosza one
udziatu do energii konformeréw) ustalitem, ze wymagana konformacja syn-syn
charakteryzuje sie znacznie wyisza energig niz konformacja syn-anti. (schemat 9)
To powoduje, ze utworzenie si¢ makrocykla o strukturze wzorowanej na adamantanie jest
mato prawdopodobne ze wzgledéw energetycznych. Wymagana konformacja syn-syn
diiminowej pochodnej aldehydu wymagataby znacznego wzrostu energii. Blizsza analiza, za
pomoca modelowania molekularnego, uwzgledniajac preferowana konformacje syn-anti,
wykazata mozliwo$¢ zamkniecia sie struktury klatki molekularnej w strukturze kubooktaedru

w kondensacji 8+12.

~N. N ~N.
| | l Me Me Me

_N H N. N OH OH
Me 0 Me Me
syn-syn syn-anti anti-anti
4.9 0 11.8

Schemat 9. Konformery bis-N-metyloiminy 1,3-diformylofenolu i ich wzgledne
energie (kcal mol™?) (mp2/6-311g(d,p)//b3lyp/6-311g(d,p).

Przeprowadzona przeze mnie reakcja miedzy zwigzkami 21 i 22 zmieszanymi w

stosunku molowym 2:3 pozwolita na otrzymanie jednego produktu 23 o masie 3076.1 g/mol,

)
/ o Qﬁ
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co odpowiada stechiometrii cyklokondensacji 8+12. Kazda czasteczka produktu powstata

w wyniku kondensacji 20 czasteczek substratow i utworzenia sig 24 wigzar iminowych.[H4]

Analiza widm *H i *C NMR pokazuje obecnos$¢ w czasteczce dwéch sygnatéw
pochodzacych od nieréwnocennych atoméw grup iminowych. Réwniez sygnaty pochodzgce
od jader wodoru i wegla pierécienia aromatycznego s nieréwnocenne i wskazuja na
zfamanie symetrii pierécienia. Zaréwno uzyskana masa molekularna jak i zmierzone widma
NMR sa zgodne z przewidywaniami. Analiza uzyskanych krysztatéw zwigzku 23 metodami
dyfrakcji promieni rentgenowskich pozwolita jednoznacznie przypisa¢ tej klatce molekularnej

ksztatt i symetrie kubooktaedru.

Rysunek 8. Struktura zwigzku 23 oznaczona metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich [H4]
i odpowiadajgca mu bryta kubooktaedru.

Cechg charakterystyczng tego zwiazku jest obecnos¢ czasteczek wody wewnatrz
klatki molekularnej. Obecnos$¢ wody jest warunkiem koniecznym dla trwatoéci struktury, jej
usunigcie z czasteczki klatki 23 prowadzi do jej nieodwracalnych zmian - dochodzi do
zapadnigcia sig struktury. Pierwsza warstwa hydratacyjna jest $ciéle zwigzana wigzaniami
wodorowymi z grupami fenolowymi i iminowymi. Nastgpne czasteczki wody s3 juz
nieuporzadkowane i nie daja sie zlokalizowac. Z obecnoscia wody wigze sie szeroki sygnat

obserwowany na widmie *H NMR.

WUOU%'
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Wplyw entropii symetrii na tworzenie klatek molekularnych

tatwosc z jaka tworza sig klatki molekularne 18 i 23 w pierwszej chwili wydaje sie trudna
do wyjasnienia. Jedng z przyczyn, wspomniang jui wczeéniej jest steryczne dopasowanie
substratow. Powstajace struktury sg praktycznie pozbawione napiecia sterycznego.
Konfiguracja wigzan w czasteczce klatki odpowiada minimum energetycznemu. Czasteczki te
tworzg struktury idealne, réwniez z punktu widzenia geometrii. Np. 18 ma symetrie T a 23
On. Opisane w literaturze czasteczki kowalencyjnych klatek molekularnych réwniez przyjmuja

formy symetryczne.[H5]

W mojej opinii jednym z ciynnikéw utatwiajacych synteze przedstawionych klatek
molekularnych jest entropia symetrii. W termodynamice statystycznej entropie definiuje sie
jako liczbe sposobdw roztozenia elementéw sktadajqcych sie na dane ciato (uktad) bez zmiany
jego wyglqdu zewnetrznego. Im wigcej jest tych sposobdw tym wieksza jest entropia.
W przypadku uktadéw symetrycznych zatarciu ulega informacja z jakim konkretnie
elementem danego uktadu mamy do czynienia. W strukturze klatki molekularnej 18 mozna
pokaza¢ 12 iminowych atomdéw wegla pochodzacych z czterech réinych czasteczek
trialdehydu (rys. 9). Jednakie, ze wzgledu na symetrie czasteczki 18 staja sie one
nierozréznialne, co przejawia sie m.in. pojedynczym sygnatem na widmie *C NMR.
Rozwazajac potozenie pojedynczego atomu wegla mozna stwierdzié, ze znajduje sie on
jednoczesnie we wszystkich mozliwych 12 pozycjach i jednoczesnie w zadnym z nich w
catosci. Mozna oczywiscie rozpatrywaé dowolne atomy w tej czasteczce zwigzane ze soba
operacjami symetrii. Taka samg liczbe pozycji (12) otrzymamy np. dla atoméw wodoru
zwigzanych z pierécieniem aromatycznym, jak réwniez dla atoméw wodoru zwigzanych z
centrami stereogenicznymi w pierscieniu cykloheksylowym. Zgodnie z powyisza definicja
entropia uktadu ulegta zwigkszeniu, co nie musi jednak oznaczaé¢ nietadu przestrzennego.
Struktury regularne (i subiektywnie przyjemne dla oka) moga mie¢ wieksza entropie niz

struktury nieregularne bez wyraznego subiektywnie nieporzadku.

WWW(Z
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Rysunek 9. Ekwiwalentne pozycje iminowych atoméw wegla w czasteczce klatki
molekularnej 18
W przypadku syntezy w uktadach odwracalnych konkurencyjnych reakcje moga prowadzi¢ do
produktéw o wysokiej liczbie symetrii (najczesciej sg to produkty cykliczne), jak réwniez do
niesymetrycznych lub o niewielkiej liczbie symetrii (produkty polimeryczne badz
dendrymeryczne). W przypadku gdy entalpia tworzonych wigzan jest taka sama, produkty
o wysokiej liczbie symetrii beda preferowane w poréwnaniu do niesymetrycznych
produktow. W przypadku czasteczki 18 dla struktury tetraedrycznej liczba symetrii wynosi
12, co odpowiada m.in. liczbie ekwiwalentnych pozycji iminowych atoméw wegla. Zysk
energetyczny wynikajacy z entropii symetrii wynosi w przypadku tego zwigzku 6,05 kJ mol™
(1,45 kcal mol™). Dla alternatywnej struktury o symetrii D, liczba symetrii wynosi 4 a efekt
energetyczny zwigzany z entropia symetrii 3,43 kJ mol™ (0,82 kcal mol™). Réznica 2,62 kI
mol™ (0,63 kcal mol™) moze nie wydawaé sie zbyt duza ale w przypadku reakgji
odwracalnych, gdy brak innych czynnikéw réznicujacych, obnizenie energii symetrycznego
produktu ze wzgledu na entropie symetrii moze by¢ decydujace dla kierunku reakcji.
Czasteczka 25 posiada symetrie O, dla takiego uktadu liczba symetrii wynosi 24 a obnizenie
energii czasteczki zwigzane z entropig symetrii to 7,74 kJ mol™ (1,85 kcal mol™). Powstanie
klatki molekularnej 25 wymaga reakcji az 20 czasteczek. Uwazam, ze zysk energetyczny
wynikajacy z entropii symetrii jest jednym z gtéwnych czynnikéw umozliwiajacych synteze

tego typu zwigzkow.

k.
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GLOWNE OSIAGNIECIA NAUKOWE:

1.

Na podstawie analizy widm CD i obliczen kwantowo-mechanicznych wyjaénitem

strukture i wtasciwosci spektroskopowe makrocykli iminowych.
Zaprojektowatem struktury klatek molekularnych i przeprowadzitem ich synteze.

Wyijasnitem mechanizm tworzenia klatek molekularnych vs. rozgatezionych

polikondensatéw na podstawie predyspozycji strukturalnej substratéw.

Wprowadzitem do analizy tworzenia klatek molekularnych pojecia entropii symetrii,
jako czynnika ufatwiajacego tworzenie sie symetrycznych produktéw reakgji
odwracalnych.

CYKL PUBLIKAC]I STANOWIACYCH GLOWNE
OSIAGNIECIA NAUKOWE PT. "BEZ-TEMPLATOWE
SYNTEZY CZASTECZEK MAKROCYKLICZNYCH I
KOWALENCYJNYCH KLATEK MOLEKULARNYCH”

H1.

H2.

M3

H4.

H5.

»Synthesis, structure, and contrasting chiroptical properties of large trianglimine
macrocycles” M. Kwit, P. Skowronek, H. Kotbon, J. Gawroriski, Chirality 2005, 17, 93.

“An expedient synthesis and conformational features of acylhydrazone macrocycles
derived from tartaric acid: evidence of water and = aromatic hydrogen bond
interactions” P. Skowronek, M. Kuncewicz, M. Brzostowska, A. Janiak, U. Rychlewska, J.
Gawronski Tetrahedron: Asymmetry, 2012, 23, 300.

“Chiral iminospherand of a tetrahedral symmetry spontaneously assembled in a [6+4]
cyclocondensation” P. Skowronek, J. Gawronski, Org. Lett., 2008, 10, 4755.

“Self-assembly of a covalent organic cage with exceptionally large and symmetrical
interior cavity: the role of entropy of symmetry” P. Skowronek, B. Warzaijtis,
U. Rychlewska, J. Gawronski, Chem. Commun., 2013, 49, 2524.

~Piekne czasteczki: samoorganizujagce sie kowalencyjne klatki molekularne”
P. Skowronek, Wiadomosci Chemiczne 2013, 67, 563.
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