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3. OPIS BADAN NAUKOWYCH ORAZ NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC
ZAWARTYCH W PRACACH PRZEDSTAWIONYCH DO HABILITACII.

3.1. WPROWADZENIE | CEL ROZPRAWY HABILITACYJNEJ

Chemia supramolekularna jest naukg zajmujgcy sie tworzeniem i badaniem
wiasciwosci uktadéw chemicznych otrzymanych w wyniku potaczenia co najmniej dwdch
komponentéw molekularnych odwracalnymi wigzaniami niekowalencyjnymi [1-5]. Kazde z
tego typu wigzan/oddziatywan posiada swojg wtasng charakterystyke oraz site, ktéra waha
sic od 2 do 350 kJ/mol [4]. Do najczesciej wykorzystywanych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w chemii supramolekularnej nalezy: oddziatywania m-m, wigzania
wodorowe (4-120 kJ/mol), oddziatywania typu jon-jon (100-350 kJ/mol), efekt hydrofobowy,
sity van der Waals’a (<5 kJ/mol) lub oddziatywania typu kation-mt elektrony (5-80 kJ/mol).
Fundamentalnym aspektem chemii supramolekularnej jest generowanie w wyniku czesto
kooperatywnych [6] oddziatywan miedzyczgsteczkowych architektur majgcych odmienne
wtasciwosci (czesto duzo bardziej interesujgce) od sumy wtasciwosci kazdego komponentu
molekularnego z osobna.

Chemia supramolekularna okreslana jest jako nauka precyzyjnego przetwarzania
informacji molekularnej, dzieki ktérej mozna w pewnym stopniu kontrolowac¢ wtasciwosci
strukturalne oraz fizyko-chemiczne syntezowanych supra-architektur [7]. Synteza
funkcjonalnych uktadéw supramolekularnych zachodzi dzieki zastosowaniu wtasciwie
,Zaprogramowanych”, relatywnie prostych i komplementarnych do siebie blokéw
budulcowych, ktére w procesie rozpoznania czasteczkowego samoorganizujg sie w pozgdane
struktury za pomocy odwracalnych oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Poprzez
odpowiednie sterowanie tymi oddziatywaniami, chemia supramolekularna stata sie chemia
informacji/programowania  molekularnego, obejmujgcego zakodowanie informacji
strukturalnej w bloku budulcowym na poziomie molekularnym oraz jej odczytanie
(odkodowanie) i przetworzenie na poziomie supramolekularnym [3]. Ze wzgledu na labilnos¢
i odwracalnos¢ wigzan niekowalencyjnych chemia supramolekularna jest z natury chemia
dynamiczng pozwalajgcq na ciagte zmiany w kompozycji, a dzieki temu na samonaprawe

(self-repairing) tworzonego uktadu [8,9].
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Dzieki multi- oraz interdyscyplinarnemu charakterowi chemii supramolekularnej, od
kilku dekad obserwujemy nieustanny rozwoj funkcjonalnych architektur supramolekularnych
o0 imponujacych rozmiarach i wifasciwosciach [10-20]. Supramolekularne struktury
nieorganiczne (np. klatki, helikaty, kapsuty, drabiny), uktady z wielokrotnym wigzaniem
wodorowym (np. dynamiczne polimery) czy takie zwigzki jak katenany, rotaksany i wezty to
przyktady czgsteczek, ktérych synteza byta mozliwa tylko dzieki zastosowaniu koncepcji
samoorganizacji (self-organization) i samoasocjacji (self-assembly). Petne zrozumienie i
kontrola tych dwdch proceséow stanowi wiec klucz do pomysinego tworzenia coraz to
bardziej ztozonych i funkcjonalnych uktadéw supramolekularnych oraz ich potencjalnego
zastosowania w nanotechnologii i nanoinzynierii [21-24].

Z potaczenia dynamicznych/odwracalnych witasciwosci chemii supramolekularnej i
trwatych uktadow tradycyjnej chemii molekularnej narodzita sie dynamiczna chemia
kowalencyjna (Dynamic Covalent Chemistry, DCC) [25-28]. Jej spektakularny rozwdj w
ostatnim dwudziestoleciu jest dzietem przede wszystkim dwéch grup badawczych
kierowanych przez Profesorow Jean-Marie Lehna na Uniwersytecie w Strasburgu oraz
Jeremiego Sandersa na Uniwersytecie w Cambridge [29-33]. W przeciwienistwie do chemii
supramolekularnej, w ktérej bloki budulcowe potgczone sg ze sobg za pomoca oddziatywan
miedzyczgsteczkowych, dynamiczna chemia kowalencyjna tgczy komponenty wykorzystujgc
odwracalne wigzania kowalencyjne. Wspdlnym terminem fgczagcym oba rodzaje wyzej
wymienionych dziedzin jest zdefiniowana przez Sandersa dynamiczna chemia
kombinatoryczna (Dynamic Combinatorial Chemistry), obejmujgca kombinatoryczng chemie
supramolekularng i molekularng w warunkach réwnowagi termodynamicznej [34-39]. Dzieki
odwracalnosci wigzan kowalencyjnych, DCC daje mozliwo$¢ kontroli nad iloscig (proporcj3)
produktow wygenerowanych w dynamicznym uktadzie chemicznym. Odbywa sie to poprzez
modyfikacje okreslonych wtasciwosci materiatu poczatkowego (modyfikacje strukturalne i
elektronowe pozwalajgce na stabilizacje pozgdanego produktu) lub uzycie nadmiaru jednego
z materiatéw poczgtkowych, wzglednie wyodrebnienie z mieszaniny reakcyjnej
niepozgdanego produktu ubocznego [40]. Dzieki takim wiasciwosciom oraz ciggtemu
rozwojowi chemii supramolekularnej i proceséw samoasocjacji/samoorganizacji, DCC cieszy
sie zainteresowaniem badaczy z réznych dziedzin nauki od chemii, poprzez biologie po nauki
medyczne [41]. Nalezy wspomniec, ze DCC narodzita sie w obliczu wielu problemoéw z jakimi

muszg mierzy¢ sie naukowcy syntezujgcy architektury supramolekularne, ktérych czesto

-8-
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staba trwatos¢ powoduje, ze ich charakterystyka (zwfaszcza w roztworach) jest bardzo
trudna lub niemozliwa do przeprowadzenia. Z tego wzgledu mozliwos$¢ otrzymania znacznie
stabilniejszych uktadéw molekularnych przy zastosowaniu odwracalnie potgczonych blokéw
budulcowych wydaje sie bardzo atrakcyjna.

DCC posiada wiele cech wspdlnych z chemig supramolekularng; w obu dziedzinach
wigzania miedzy komponentami majg charakter odwracalny, a tworzenie produktow odbywa
sie w warunkach ciaggtej rownowagi (w wiekszosci przypadkdéw, lecz nie zawsze). Takie
warunki reakcji sprawiajg, ze otrzymane produkty przechodzg przez tzw. sprawdzanie
btedéw (error-checking) — czyli procesu zapewniajgcego wyeliminowanie termodynamicznie
niestabilnych produktéw. Sg rowniez znaczgce rdinice pomiedzy obiema dyscyplinami.
Pierwsza to czas potrzebny do osiggniecia rownowagi termodynamicznej, ktéry w przypadku
DCC jest znacznie diuzszy niz w chemii supramolekularnej. Jest to oczywiste zwazywszy na
fakt iz w DCC wigzania kowalencyjne, w przeciwienstwie do oddziatywan
miedzyczasteczkowych, muszg zosta¢ utworzone, a nastepnie rozerwane. Wolniejsza
kinetyka reakcji obserwowana w DCC zwykle oznacza, ze aby system osiggnat rownowage
termodynamiczng w rozsadnie krétkim czasie konieczne jest zastosowanie odpowiedniego
katalizatora. W praktyce, wiekszo$¢ dynamicznych wigzan kowalencyjnych stosowanych w
DCC jest na tyle silna, ze aby nastgpita wymiana miedzy komponentami ukfadu, konieczna
jest obecnos¢ katalizatora. Stabilnos¢ wielu odwracalnych wigzan kowalencyjnych daje
rowniez mozliwo$é detekcji i ,ztapania” kinetycznego produktu reakcji oraz jego
wyizolowanie poprzez zatrzymanie/”zamrozenie” reakcji w odpowiedni dla kazdego systemu
sposob (zwykle przez zmiane pH, temperatury lub usuniecie katalizatora); taki proces jest
praktycznie niemozliwy w uktadach supramolekularnych [42]. Wreszcie, podczas gdy
architektury supramolekularne tworzone za pomocg wigzan niekowalencyjnych sg delikatne,
DCC zajmuje sie tworzeniem znacznie trwalszych czasteczek.

Dostepnych jest wiele odwracalnych wigzan kowalencyjnych, ktére wykorzystywane
sg do tworzenia dynamicznych uktadéw w warunkach réwnowagi. Niektére z nich sa
niesymetryczne i wymagajg potgczenia dwdch réznych komponentdéw np. wigzanie iminowe,
powstaje w reakcji kondensacji aldehydu z aming. Z drugiej strony, symetryczne wigzania
takie jak disulfidy (powstate z potgczen tioli) reagujg miedzy sobg tworzgc dimery, oligomery

itd. Generalnie dynamiczne wigzania kowalencyjne mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
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1) reakcje, w ktorych zarowno komponenty biorgce udziat w wymianie, jak i
utworzone produkty posiadajg ten sam typ wigzania np. reakcja transestryfikacji;

2) reakcje w ktdrych proces wymiany miedzy komponentami prowadzi do utworzenia
produktu z nowym typem wigzania np. reakcja pomiedzy kwasem karboksylowym i
alkoholem prowadzgca do powstania estru i wody.

Inne rodzaje potencjalnie dynamicznych/odwracalnych reakcji obejmujg: acetale,
estry kwasu borowego, nitrony, hydrazony, oksymy i olefiny [34].

Koncepcja dynamicznej chemii kowalencyjnej nie jest czyms$ zupetnie nowym.
Wiekszos¢ reakcji wymieniona powyzej byta znana od wielu lat, jednak ze wzgledu na ich
odwracalny/dynamiczny charakter (czesto prowadzacy do otrzymania skomplikowanych
mieszanin reakcyjnych), wielu badaczy nie byto nimi zainteresowanych. Zmienito sie to w
momencie, w ktdrym naukowcy pracujgcy nad syntezg i charakterystyka funkcjonalnych
architektur supramolekularnych napotkali problemy z trwatoscig otrzymywanych produktéw.
W pewnym stopniu rozwigzanie znaleziono w zastosowaniu kontrolowanej dynamicznej
chemii kowalencyjnej. Budowa ztozonych struktur z zastosowaniem koncepcji DCC wymaga
precyzyjnego zaprojektowania blokédw budulcowych z odpowiednio zorientowanymi w
przestrzeni i komplementarnymi grupami funkcyjnymi, tak aby zaprojektowana architektura
molekularna byta termodynamicznie najbardziej stabilng jednostka. Otrzymane w ten sposéb
struktury wykazujg zwykle wiekszg trwatos¢, niz ich supramolekularne odpowiedniki,
zwtaszcza w roztworze, jednoczes$nie zachowujgc swéj dynamiczny/odwracalny charakter. To
spowodowato iz DCC znalazto zastosowanie w tworzeniu nowoczesnych receptoréw,
katalizatoréw, materiatow czy tez struktur tréjwymiarowych o niespotykanych i
fascynujgcych witasciwosciach fizyko-chemicznych [43-50].

Chociaz dotychczas otrzymane rezultaty pokazujg iz mozliwe jest otrzymanie
niezwykle ztozonych i funkcjonalnych uktadéw chemicznych przy zastosowaniu dynamicznej
chemii kowalencyjnej i supramolekularnej to do petnego zrozumienia procesu kontrolowane;j
syntezy wielocztonowych architektur molekularnych i supramolekularnych, dwu- i
tréjwymiarowych, ze sprecyzowanymi parametrami fizyko-chemicznymi (ksztatt, wielkosé,
funkcja), jest jeszcze daleko.

Biorgc pod uwage wielki potencjat zarowno chemii supramolekularnej, jaki i
dynamicznej chemii kowalencyjnej w otrzymywaniu funkcjonalnych architektur

molekularnych i supramolekularnych postanowiono zbada¢ efektywnos$é tworzenia

-10 -
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ztozonych uktadéw chemicznych przy zastosowaniu dynamicznych/odwracalnych wigzan
zaréwno kowalencyjnych, jaki i niekowalencyjnych. Celem naukowym przedstawionej pracy
habilitacyjnej jest opracowanie nowych metod syntez ztozonych, dynamicznych uktadow
supramolekularnych, jaki i molekularnych o zréinicowanej topologii oraz funkcji.
Przedstawiony zostat wptyw wigzan dynamicznych na wifasciwosci strukturalne, fizyko-
chemiczne oraz funkcje otrzymywanych architektur. Niniejszy cykl o$miu artykutéw
naukowych (P1-P8) rozpoczyna sie od opisu zastosowania wigzan wodorowych w tworzeniu
helikalnych polimerow supramolekularnych w ciele statym (P-1), w roztworze i na
powierzchniach grafitu (P-2) oraz dynamicznych receptoréw na fulereny Ceo i C7o (P-3 i P-4).
W kolejnych pracach przedstawione zostanie wykorzystanie dynamicznych wigzan
disulfidowych do tworzenia uktadéw dwu- i tréjwymiarowych w roztworach wodnych (P5-
P7). W ostatniej publikacji opisana jest synteza oraz funkcje nowych polikatenanéw metalo-
supramolekularnych otrzymanych w wyniku rownoczesnego dziatania dynamicznych

potaczen zaréwno kowalencyjnych, jak i niekowalencyjnych (P-8).

3.2. ZASTOSOWANIE WIAZAN WODOROWYCH DO TWORZENIA NOWYCH HELIKALNYCH
POLIMEROW SUPRAMOLEKULARNYCH

Badania opisane w pierwszej czesci pracy habilitacyjnej koncentrowaty sie na
projektowaniu, syntezie oraz analizie nowych blokéw budulcowych w celu zbadania ich
efektywnosci w tworzeniu helikalnych polimeréw supramolekularnych, w ktoérych
komponenty molekularne potgczone sg ze sobg za pomocg wiasciwie zlokalizowanych
wigzan wodorowych.

W pracy P-1 opisano synteze nowego bloku budulcowego 1 (Rys.1), ktéry zostat
zaprojektowany w celu utworzenia polimeru supramolekularnego, za pomoca

niekowalencyjnych oddziatywan miedzyczgsteczkowych.

HaN
N

1= HO /j
s

Rys.1 Czgsteczka 1, wykorzystana do utworzenia helikalnych polimeréw supramolekularnych.
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W tym celu czgsteczka 1 zostata ,wyposazona” zarowno w donory (grupy NH, oraz OH), jak i
akceptory (N w pierscieniu tiazolowym) wigzan wodorowych. Analiza rentgenowska
wykrystalizowanej czasteczki w ciele statym wykazata, utworzenie polimeru
supramolekularnego w formie lewo i prawo skretnej helisy, w ktorej komponenty potgczone
sg ze sobg za pomocng wigzan wodorowych typu O—H--*N. Dodatkowo, dzieki wystepowaniu
dodatkowych oddziatywan miedzyczgsteczkowych (np. oddziatywanie typu CH=--m) w obu
formach helisy, zaobserwowano ich segregacje w ciele stalym w oddzielne domeny.
Najblizszym zmierzonym oddziatywaniem miedzyczgsteczkowym, ktérego odlegtosé
odpowiadata utworzeniu wigzania wodorowego, byto oddziatywanie pomiedzy grupg OH z

fenolu oraz atomem N w pierscieniu tiazolowym (2.688(3) A, Rys. 2).

Rys. 2 Prawoskretna helisa supramolekularna utworzona poprzez wigzania wodorowe pomiedzy atomem N z

pierscienia tiazolowego oraz grupg OH z fenolu.

W obrebie zaréwno lewo-, jaki i prawoskretnych helis, najkrotszym zaobserwowanym
oddziatywaniem miedzyczasteczkowym, innym niz wigzanie wodorowe, byto oddziatywanie
typu CH--'1t (3.367(3) A, Rys. 3) pomiedzy grupa metylenowa w pierécieniu tiazolowym a

aromatycznym pierscieniem fenolowym.
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Rys. 3 Projekcja dwdch sgsiadujacych, lewoskretnych helis supramolekularnych ukazujgca oddziatywania typu
CH---t pomiedzy alifatyczng grupa metylenowg w pierscieniu tiazolowym a aromatycznym pierscieniem

fenolowym (zielona linia przerywana).

Zaobserwowano réwniez, ze kazda grupa homochiralnych helis w ciele statym posiada w
swoim sgsiedztwie grupe helis o przeciwnej chiralnosci. Co istotne, obie grupy helis
oddziatywajg ze sobg poprzez utworzenie wigzan wodorowych typu O—H:*N (najkrétsza
zmierzona odlegtosé to 3.139(3) A). Poréwnujac odlegtosci utworzonych wigzarh wodorowych
wewnatrz homochiralnej helisy (2.688(3) A) do tej zaobserwowanej pomiedzy helisami o
przeciwnej chiralnosci (3.139(3) A) mozna $miato stwierdzi¢, ze to drugie oddziatywanie jest
stabsze od pierwszego. Spogladajgc jednak na rysunek 4 mozina tatwo stwierdzi¢, ze
oddziatywania pomiedzy helisami o przeciwnej chiralnosci sg podwojone, dzieki czemu mimo
przypuszczalnie stabszej sity, ich wptyw na upakowanie helis w ciele statym jest ciagle bardzo

istotny.

Rys. 4 Projekcja dwdch sgsiadujgcych helis supramolekularnych o przeciwnej chiralnosci pokazujgca tworzenie
wigzari wodorowych typu O—H-+*N (3.139(3) A) pomiedzy obiema architekturami supramolekularnymi (zielona

linia przerywana).

W ostatnim etapie badan postanowiono zbada¢ wptyw podstawnika na samoasocjacje tego

typu komponentéw w ciele statym. W tym celu zsyntezowano czgsteczke 2, w ktérej zamiast
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pierscienia tiazolowego dotgczonego do 2-aminofenolu umieszczono grupe estru
metylowego wykazujgcg podobnie jak tiazole wfasciwosci akceptorowe w wigzaniach

wodorowych (Rys. 5).

Os_OMe

NH,
OH

Rys.5 Czagsteczka 2, zsyntezowana w celu zbadania wptywu podstawnika na otrzymang architekture

supramolekularng w ciele statym.

Analiza rentgenograficzna w ciele statym wykazata, iz czgsteczka 2 réowniez samoasocjuje w
formie helisy supramolekularnej, jednak w tym wypadku wykorzystywane sg nieco inne
oddziatywania miedzyczgsteczkowe niz te zaobserwowane w helisach zbudowanych z
komponentu 1. Tak wiec oprdécz wystepowania typowych dla aminofenoli wigzan
wodorowych typu O-H=*N (2.735(6) A), zaobserwowano réwniez oddziatywania typu
C—H--O w helisach o przeciwnej (pomiedzy grupa karbonylowg a grupg metylowga estru
3.488(8) A Rys. 6a) oraz tej samej (pomiedzy grupa karbonylowa estru a grupa metylowa

pierécienia aromatycznego 3.228(8) A Rys. 6b) chiralnosci.

" RN R
g NWgg s

" ALK
hh hh

Rys.6 Samoasocjacja czasteczek 2 w ciele statym, pokazujaca oddziatywania typu O—H-=-*N (biato-czarna linia
przerywana) oraz C—H+--O (biato-rézowa linia przerywana) prowadzgca do utworzenia helikalnych polimeréw

supramolekularnych.
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Oba przyktady przestawione powyzej pokazujg istote poprawnego ,zaprogramowana”
podstawowych komponentéw molekularnych, ktére wyposazone w odpowiednio
zlokalizowane grupy funkcyjne sg w stanie utworzy¢ helikalne polimery supramolekularne.
Waznym aspektem przestawionych badan byto rowniez ustanowienie hierarchii réznego
typu oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz ich sumarycznego wptywu na ostateczng
strukture supramolekularng. Kryterium oceny waznosci zaobserwowanych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych przyjetym w tej pracy byta gtdwnie odlegtos¢ pomiedzy grupami
funkcyjnymi.

Rezultaty uzyskane w tej pracy sktonity mnie do syntezy czasteczki, ktérej projekt
zaktadat umieszczenie wielu komplementarnych grup funkcyjnych zdolnych do
samoasocjacji w helikalne polimery supramolekularne poprzez utworzenie silnych i
wielokrotnych wigzan wodorowych, dzieki czemu analiza tego typu uktadédw mogta zostac
zrealizowana, zaréwno w roztworze jak i na powierzchniach grafitowych.

W pracy P-2 opisano synteze czasteczki 3 (Rys. 7 przedstawia oba mozliwe izomery a i
b), ktéra w procesie samoasocjacji generuje dwie mozliwe struktury dimeryczne (D1 oraz
D2), w ktérych monomery potgczone sg ze sobg za pomocg az szesciu komplementarnych
wigzan wodorowych (czterech silnych typu N—-H-=--O oraz dwdéch o mniejszej sile typu
C-H---0). W kolejnym etapie te konformacyjnie sztywne struktury dimeryczne tworza w
procesie samoasocjacji polimery supramolekularne z wykorzystaniem ukierunkowanych
wigzan wodorowych pomiedzy bocznie zlokalizowanymi grupami pirydynowymi. Ze wzgledu
na obecnos¢ dwdch mozliwych  struktur  dimerycznych  utworzone polimery
supramolekularne rdézinig sie miedzy sobg sposobem t3czenia sie pojedynczych
komponentéw, co w konsekwencji prowadzi do otrzymania az trzech rdéinych struktur
polimerycznych Pi, Ps.1, P2, Nadrzednym celem prowadzonych w tej pracy badan byta
analiza uzyskanych polimeréow supramolekularnych w roztworze oraz na powierzchniach

statych za pomocg skaningowego mikroskopu tunelowego (STM).
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Rys.7 Czasteczka 3 w dwdch mozliwych izomerach a i b oraz ich odpowiednie dimery (D1 i D2) i polimery

supramolekularne (P;, P,.; oraz P,_,) utworzone za pomocg komplementarnych wigzan wodorowych.

Badany zwigzek 3 posiada symetrie C, i zbudowany jest z dwéch czasteczek 2-
pirydonu potgczonych przez centralny pierscien fenylo-pirymidynowy (peten opis syntezy i
charakterystyki zwigzku przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych zatgczonej publikaciji).
Obecnos¢ dwdch czasteczek 2-pirydonu w strukturze zwigzku 3 oznacza koniecznosc
uwzglednienia w badaniach dwdch mozliwych form tautomerycznych: 2-hydroksypirydyny
oraz 2-pirydonu. Bariera energetyczna dzielgca obie formy tautomeryczne jest bardzo mata i
w duzym stopniu zalezna od polarnosci stosowanego rozpuszczalnika. Jak wykazaty
wczesniejsze badania, w rozpuszczalnikach o duzej polarnosci, takich jak alkohole, woda czy
dimetylosulfotlenek (DMSO) preferowang formg tautomeryczng jest 2-pirydon, podczas gdy
w rozpuszczalnikach niepolarnych (chloroform, benzen, THF) jest to 2-hydroksypirydyna. Ze
wzgledu na bardzo niska rozpuszczalno$¢ czasteczki 3 w wiekszosci powszechnie
stosowanych rozpuszczalnikéw, analiza NMR zostata przeprowadzona w wysoce polarnym

dimetylosulfotlenku (DMSO), co jednoznacznie faczyto sie z obecnoscig tautomeru 2-
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pirydonu. Analizy 1D i 2D NMR (materiaty uzupetniajgce zatgczonej publikacji) wykazaty, iz
termodynamicznie stabilniejszg formg byt izomer b. Jako, ze wszystkie analizy
przeprowadzone byty w DMSO zaktadano, Zze niekowalencyjne oddziatywania
wewnatrzczgsteczkowe typu N-H-=-N w izomerze a bedg zerwane umozliwiajgc tym samym
rotacje wokét pojedynczego wigzania C-C (pirydon—pirydyna), co w konsekwencji
doprowadzi do otrzymania izomeru b. Analiza wysokorozdzielczej spektroskopii masowej
potwierdzita obecnos¢ w roztworze DMSO oczekiwanych architektur supramolekularnych:
dimeréw (Rys. 8a) oraz dtuiszych jednostek oligomerycznych (Rys. 8b). Dimery D2
(otrzymane przez oddziatywanie izomeréw b) samoasocjujg poprzez dodatkowe, znacznie
stabsze wigzanie wodorowe typu C—H---O prowadzgc do otrzymania dwdch typow liniowych

polimerdéw supramolekularnych.
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Rys.8 Analiza wysokorozdzielczej spektroskopii masowej potwierdzajgca obecnosé w roztworze DMSO uktadéw

supramolekularnych: dimerdw (Rys. 8a) oraz dtuzszych jednostek oligomerycznych (Rys. 8b).

Obie formy polimeryczne charakteryzuja sie wiekszg iloscia utworzonych wigzan
wodorowych niz te jakie moglyby zosta¢ utworzone w przypadku polimeru P1. To pokazuje

jak istotny wptyw na ostateczng strukture otrzymanych architektur supramolekularnych ma
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obecnos¢ dodatkowych i relatywnie stabych wigzan wodorowych typu C-H---O (energia
wigzania od 1 do 4 kcal/mol).

Waznym aspektem prowadzonych badan byta analiza i charakterystyka uzyskanych
polimeréw supramolekularnych na powierzchniach grafitowych, do czego wykorzystany
zostat skaningowy mikroskop tunelowy (STM). Rysunek 9a i b przestawia obrazy STM
uzyskane przez fizysorpcje monowarstwy czgsteczki 3 (roztwdr nasycony) na powierzchni
grafitu. Otrzymany obraz charakteryzuje sie polikrystaliczng strukturg sktadajgca sie z domen
rozprzestrzenionych na powierzchni kilkuset nanometréow, w ktérych kazda komorka
elementarna zawiera dwie czgsteczki 3 (Rys. 9c). Uzyskany obraz odpowiada utworzeniu
supramolekularnego polimeru typu P,, z wykorzystaniem f3cznie dziesieciu wigzan

wodorowych tgczgcych pojedyncze bloki budulcowe (Rys. 9d).

Rys.9 a),b) obrazy STM helikalnych polimeréow supramolekularnych typu P,, c) symulacja utozenia
komponentéw 3 w uktadzie P, d) schemat przedstawiajacy wigzania wodorowe wykorzystane do tworzenia

polimeru typu P;.,.
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W kolejnym etapie badan eksperyment fizysorpcji powtdrzono stosujgc zmniejszone
stezenie roztworu czasteczki 3 (5 + 1 uM) zaktadajac, iz uzyskana zostanie inna struktura
polimorficzna na powierzchni grafitu. Otrzymane wyniki potwierdzity obecnos¢ pierwszego
helikalnego polimeru supramolekularnego jaki zobrazowano i zanalizowano za pomocg STM
(Rys. 10). Struktura helikalna (stwierdzono obecnos¢ tylko helisy prawoskretnej)
otrzymanego polimeru ma zwigzek z niekoplanarnymi oddziatywaniami pomiedzy
monomerami w D2 oraz koplanarng charakterystyka stabych wigzan wodorowych typu
C—H---0 pomiedzy dimerami D2—D2. Przeprowadzone analizy oraz obliczenia komputerowe
nie okreslity definitywnie czy otrzymany polimer ma strukture P,.; czy P;.,. Bazujac jednak na
informacjach zebranych podczas badan mozina przypuszcza¢, ze czasteczki 3 w
rozcieiczonym roztworze samoasocjujg sie w helikalne polimery o strukturze P,; i
zachowujg taki sam uktad podczas procesu fizysorpcji na powierzchni grafitu. Zwiekszenie
stezenia roztworu czasteczki 3 powoduje przesuniecie rownowagi w strone uktadu P, w
ktéorym ze wzgledu na nieco bardziej ptaskg strukture potgczen pomiedzy monomerami 3
obserwujemy lepszy (bardziej korzystny energetycznie) kontakt pomiedzy samoasocjujgcym

sie polimerem a powierzchnig grafitu.

~25nm

Rys.10 a),b) obrazy STM helikalnych polimeréw supramolekularnych typu P,; c) symulacja potgczenia

komponentéw 3 w sugerowanym uktadzie P,.;.
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W obu pracach opisanych powyzej gtéwnym oddziatywaniem wykorzystanym do
tworzenia helikalnych polimerow supramolekularnych byty wigzania wodorowe. Ze wzgledu
na ich wysoka selektywnosé, site, kierunkowos$¢ oraz odwracalnosé, mozliwe byto otrzymanie
nowoczesnych ukfadéw supramolekularnych o kontrolowalnych wtasciwosciach fizyko-
chemicznych. Prosta synteza tych zwigzkdéw i wymienione wyzej cechy rokuja na ich
potencjalne wykorzystanie w nanotechnologii (np. ,samoleczenie”; self-healing). Istotnym
novum tych prac byto zbadanie i charakterystyka niekowalencyjnych polimeréw helikalnych z
precyzjag atomowa w ciele statym (P-1) oraz na powierzchniach grafitowych za pomocg
mikroskopu STM (P-2), umozliwiajgc tym samym okreslenie waznosci réznych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych wykorzystanych do tworzenia ztozonych uktadow

supramolekularnych.

3.3. CHEMOPRZELACZALNE RECEPTORY SUPRAMOLEKULARNE: OD MONOMEROW PRZEZ
NANORURKI DO NANOKAPSUL

Celem prowadzonych badan byta synteza i badanie wtasciwosci fizyko-chemicznych
nowego typu nanorurek supramolekularnych oraz receptora heksametrycznego, jak réowniez
opracowanie nowej metody chemicznego przetgczania pomiedzy tymi strukturalnie
odmiennymi uktadami supramolekularnymi. Niekwestionowang zaletg kontrolowanego
przetagczania pomiedzy badanymi strukturami supramolekularnymi byty zmiany we
wiasciwosciach kompleksujgcych tych jednostek, ktére w konsekwencji doprowadzity do
otrzymania selektywnych receptoréw na fulereny Cgg i Cyg.

Do tego celu wykorzystano sfunkcjonalizowane czasteczki diimidowych pochodnych
naftalenu (NDI, Rys. 11), ktdre z bocznie dofgczonymi grupami aminokwasowymi w
rozpuszczalnikach niepolarnych (dichlorometan lub chloroform) tworzg w zaleznosci od

obecnosci czgsteczek "goscia" rézne formy uktadow supramolekularnych (P-3).
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e

L-1: R = (CHp)sNHBoc D-4: R= OBz
L-2:R=S8Tr
L-3:R = CH2(CH3)2

Rys.11 Pochodne NDI wykorzystane do tworzenia chemoprzetgczalnych receptorow supramolekularnych.

Pierwszy z badanych uktaddéw, nanorurki supramolekularne, zostaty odkryte w ciele
statym, w ktérym obie grupy aminokwasowe (zabezpieczone grupami tritylowymi L-cysteiny)
czgsteczki L-2 przyjety geometrie syn w stosunku do ptaszczyzny NDI. Taka geometria
czasteczki L-2 umozliwita miedzyczasteczkowe oddziatywania pojedynczych komponentéw
poprzez utworzenie silnych wigzan wodorowych typu O-H**O pomiedzy kwasami
karboksylowymi oraz oddziatywania grup tritylowych od cysteiny. Kolejne analizy w ciele
statym wykazaty, iz czgsteczki NDI tworzgce sciany nanorurki potgczone sg ze sobg za
pomocg wspomagajacych lecz relatywnie stabych wigzan wodorowych typu C—H---O (Rys.

12).

Rys.12 Supramolekularne nanorurki otrzymane w wyniku samoasocjacji czasteczek L-2 za pomoca wigzan

wodorowych typu O—H+--0 oraz C-H---0.
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Trwatos¢ nanorurek w rozpuszczalnikach niepolarnych oraz ich supramolekularny
charakter zostaty potwierdzone poprzez szereg analiz, w tym spektroskopii elektronowego
dichroizmu kotowego (ECD) oraz magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR). W roztworze
chloroformu czgsteczka L-2 wykazata bardzo intensywny sygnat ECD przy 383 nm,
odpowiadajacy absorpcji od naftalenu i zarazem potwierdzajacy utworzenie helikalnego
uktadu supramolekularnego. Eksperyment kontrolny, w ktérym wykorzystano ester
metylowy czgsteczki L-2 (zablokowany kwas karboksylowy uniemozliwit utworzenie wigzan
wodorowych typu O—H---0) wykazat brak sygnatu w tym rejonie widma. W eksperymencie *H
NMR aromatyczne protony od naftalenu ujawnity sie jako szeroki singlet przy 8.65 ppm.
Obecnosc takiego sygnatu, a nie dwdch dubletéw oczekiwanych od struktury przedstawionej
na rysunku 12, zostata wyttumaczona szybka wymiang czasteczek NDI w roztworze, co
spowodowato obecnos¢ na widmie usrednionego sygnatu od dwdch nieréwnowaznych
protonéw aromatycznych. Obnizenie temperatury eksperymentu ‘H NMR do 263 K
spowodowato wyodrebnienie sie dwoch osobnych sygnatéw oczekiwanych w przypadku

braku symetrii czgsteczki NDI w nanorurce (Rys. 13b).
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Rys.13 Analiza ECD oraz 'H NMR potwierdzajgca obecnos¢ nanorurek supramolekularnych w rozpuszczalnikach

niepolarnych.
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Nanorurki z wewnetrzng érednicg ponad 12 A znalazly zastosowanie jako receptory
dla fulerenéw Cgg i C7o. Oddziatywanie obu fulerendw z wewnetrznymi Scianami nanorurki
spowodowato znaczny wzrost ich rozpuszczalnosci (ok. 16-krotne dla Cg) w
rozpuszczalnikach niepolarnych, takich jak np. dichlorometan i chloroform. Szereg analiz
spektrofotometrycznych min. UV-vis, ECD i NMR potwierdzity obecnos¢ mocno
upakowanych czgsteczek Cgg we wnetrzu supramolekularnej nanorurki [P-3, 51]. Zgota
odmienny przebieg miafa reakcja kompleksowania fulerenu Cyq [P-3, 52]. W tym wypadku
dos¢ nieoczekiwanie nanorurka przeksztatcita sie w zupetnie nowy receptor heksametryczny,
w ktérym pojedyncze czgsteczki NDI potgczone sg ze sobg za pomocg dwéch odmiennych
uktadow wigzan wodorowych: O—H---O, oraz bardzo rzadko spotykany trimeryczny uktad
mieszany typu C—H-*O i O-H-**O (Rys. 14). Powstanie tej jednostki supramolekularnej
ttumaczy sie znacznie lepszym oddziatywaniem typu van der Waalsa pomiedzy scianami

czgsteczek NDI a fulerenem Cyq [P-3, 52].
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Rys.14 Schemat przedstawiajgcy nanorurke supramolekularng wypetniong skompleksowanymi fulerenami Cg

oraz heksameryczny receptor powstaty w reakcji z fulerenem Cy,.
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W kolejnym etapie badan postanowiono znalezé sposdb na kontrolowane i
odwracalne przetgczanie pomiedzy obiema formami supramolekularnymi (P-4). W
eksperymencie pokazanym na rys. 13a mozna zauwazy¢, ze dodanie metanolu do roztworu
zawierajgcego nanorurki powoduje ich rozktad w wyniku zerwania wigzan wodorowych. Ten
proces jest niestety nieodwracalny i uniemozliwia odtworzenie nanorurki. Analizy wykonane
w toku tych prac wykazaty, iz strukturalne przetgczanie pomiedzy nanorurkg,
monomerycznymi czasteczkami NDI i heksamercznym receptorem jest mozliwe dzieki
zastosowaniu prostej reakcji protonowania-deprotonowania. Proces ten umozliwit
otrzymanie dynamicznych, selektywnych receptoréw na fulereny Cgo i Cy, ktorych
wiasciwosci kompleksujgce i strukturalne uzaleznione sg od statej rownowagi kwasowo-
zasadowej.

Rysunek 15a pokazuje zmiany zaobserwowane w widmie ECD czgsteczki L-1 w wyniku

naprzemiennego dodawania zasady i kwasu.
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Rys.15 Widma ECD otrzymane w roztworze chloroformu w wyniku eksperymentu miareczkowania kwas-zasada
dla czasteczek a) L-1 oraz b) L-2 z czgsteczkag C;q, pokazujgce odwracalny proces chemoprzetgczania pomiedzy

strukturalnie odmiennymi uktadami supramolekularnymi.
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Dodanie jednego rdéwnowaznika zasady do roztworu nanorurki (czerwona linia)
spowodowato znikniecie intensywnego sygnatu w widmie ECD (383 nm) zwigzanego z
rozktadem tej struktury do pojedynczych czasteczek NDI (zielona linia). W kolejnym etapie
dodano jeden rownowaznik kwasu, ktéry odtworzyt strukture nanorurki supramolekularnej i
ponownie ukazat charakterystyczny dla tej struktury sygnat w widmie ECD (niebieska linia).
Odwracalnos¢ tego procesu zostata potwierdzona wielokrotnym miareczkowaniem kwas-
zasada, w wyniku ktérego nawet po kilku cyklach zaobserwowano niemal kompletnie
odtworzony sygnat ECD od nanorurki. Przeprowadzenie tego eksperymentu dla pozostatych
pochodnych NDI pozwolito stwierdzi¢, ze ilos¢ zasady potrzebna do rozktadu nanorurki
zalezna jest od wifasciwosci strukturalnych dotgczonych aminokwasoéw. Czgsteczki ze
strukturalnie bardziej rozbudowanymi aminokwasami (np. L-2) wymagaty uzycia wiekszej
ilosci zasady (do czterech réwnowaznikdw) niz te nieposiadajgce zawady sterycznej blisko
grup karboksylowych (np. L-1).

W kolejnym etapie projektu postanowiono powtdrzy¢ powyzszy eksperyment ECD w
obecnosci czgsteczki fulerenu C;9. Oddziatywanie pomiedzy L-2 i C; w chloroformie
doprowadzito do otrzymania oczekiwanego receptora heksametrycznego (Rys. 15b, lewa
storna, czarna linia). Dodanie jednego réwnowaznika zasady spowodowato rozktad receptora
heksametrycznego i utworzenie nanorurki supramolekularnej (czerwona linia). Ta niezwykta
przemiana ujawnita nieoczekiwanie duzg stabilno$¢ nanorurki zbudowanej z L-2, ktéra
prawdopodobnie koegzystuje w roztworze chloroformu w cze$ciowo zdeprotonowanej
formie razem z fulerenem C; oraz catkowicie zdeprotonowanymi czgsteczkami NDI. Dodanie
kolejnych porcji zasady doprowadzito do rozktadu nanorurki i otrzymania monomerycznych
czasteczek NDI (fioletowa linia). Odwracalnos¢ tego procesu potwierdzono dodaniem
rownowaznych ilosci kwasu (Rys. 15b prawa storna). Co bardziej istotne proces przemiany z
jednej w drugg strukture supramolekularng zalezny jest od wtasciwosci strukturalnych
uzytego bloku budulcowego. W przypadku dodania jednego rownowaznika zasady do
receptora C;o zbudowanego z L-1 obserwujemy rozkfad ukfadu supramolekularnego z
pominieciem nanorurki i otrzymanie monomerycznych komponentéw molekularnych. Ten
sam proces chemoprzetaczania supramolekularnego monitorowano réwniez za pomocna *H
NMR (materiaty uzupetniajgce zatgczonej publikacji).

Aby w petni wykorzysta¢ potencjat tego uktadu w ostatnim etapie projektu

przeprowadzono eksperyment z wykorzystaniem dwéch czgsteczek fulerendw (Ceo i C7o) oraz
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czgsteczkg NDI. W celu jak najbardziej przejrzystego zobrazowania uzyskanych rezultatéw do
tego eksperymentu wykorzystano spektroskopie *C NMR. Podobnie jak w poprzednio
przeprowadzonych analizach zaobserwowano preferencyjne utworzenie receptora
heksametrycznego zbudowanego z D-4 i C;9 (Rys. 16a). Stopniowe dodawanie zasady
spowodowato w pierwszym etapie rozktad receptora heksametrycznego i utworzenie
nanorurki supramolekularnej, a nastepnie kompleksowanie wczesniej niewidocznego
fulerenu Cgo (brak sygnatu w widmie *C NMR) przez nanorurke (Rys. 16b-c). Dodanie
kolejnych porcji zasady spowodowato catkowity rozktad struktur supramolekularnych i
otrzymanie monomerycznych blokéw budulcowych D-4 i niezwigzanych fulerendw Cgp i Cyg

(Rys. 16 d-e).
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Rys.16 Schemat i widma BC NMR mieszaniny Cg + C;9 + D-4 przedstawiajgce kwasowo-zasadowg przemiane

pomiedzy receptorem heksamerycznym, nanorurkg i monomerycznymi czgsteczkami D-4 w chloroformie.

Przedstawione rezultaty  stanowig doskonaty przyktad wykorzystania
miedzyczasteczkowych oddziatywan supramolekularnych do tworzenia dynamicznych
nanoreceptorow zdolnych do odwracalnej zmiany swoich wtasciwosci fizyko-chemicznych i

strukturalnych pod wptywem bodzcow chemicznych, w tym wypadku nieskomplikowanego
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procesu rownowagi kwasowo-zasadowej. Dodatkowym atutem opisanego ukfadu jest
mozliwos¢ kontrolowanego wigzania rdznych czgsteczek fulerenu i wyodrebnienia tylko

jednego rodzaju z mieszaniny reakcyjnej.

3.4. DYNAMICZNA CHEMIA KOMBINATORYCZNA DISULFIDOW

Gtéwng ideg badan prowadzonych w tej czesci pracy habilitacyjnej byta chec
zastosowania dynamicznych wigzan kowalencyjnych do budowy i badania wtasciwosci
kompleksujagcych nowych uktadéw dwu- i tréjwymiarowych w roztworach wodnych.
Kowalencyjnym wigzaniem odwracalnym wykorzystanym w tych badaniach byto wigzanie
disulfidowe, jedno z najbardziej popularnych potgczen stosowanych w dynamicznej chemii
kombinatorycznej [P-5]. Badania nad otrzymaniem funkcjonalnych receptoréw zdolnych do
wigzania zwigzkow biologicznie czynnych w roztworach o fizjologicznym pH wpisujg sie w
aktualne trendy dynamicznej chemii kombinatorycznej wykorzystujgcej sfunkcjonalizowane
komponenty molekularne do tworzenia odwracalnych architektur dwu- i tréojwymiarowych.

W artykule P-5 opisano wyptyw sumy wielu subtelnych oddziatywan
supramolekularnych (min. wigzania wodorowe, wigzania koordynacyjne, oddziatywania
elektrostatyczne, efekt hydrofobowy) na rezultaty otrzymane w rdéwnowazacych sie
uktadach disulfidowych. Tego typu reaktywnos¢ supramolekularng mozna zaobserwowad,
zracjonalizowacd i zmierzy¢ w uktadach chemicznych otrzymywanych w dynamicznej chemii
kowalencyjnej. Przeprowadzone badania wykazaty, iz pojedyncze, jak réwniez kooperatywne
oddziatywania miedzy- oraz wewnatrzczasteczkowe majg niezwykle istotny wptyw na sktad,
wtasciwosci strukturalne oraz funkcje dynamicznych systemow disulfidowych. Pierwsze
badania nad wptywem struktury molekularnej na reaktywnos¢ w uktadach disulfidowych
zostaty przeprowadzone w grupie kierowanej przez Whitesidesa [53]. Wiadomym jest, ze
uktady disulfidowe mogg tworzyé w zaleznosci od warunkow reakcji makrocykle (w matych
stezeniach) albo struktury polimeryczne (w wysokich stezeniach). Jednak nawet w
warunkach preferujgcych powstanie polimerow mozliwe jest otrzymanie struktur
makrocyklicznych pod warunkiem, ze powstaty makrocykl bedzie wspomagany dodatkowymi
oddziatywaniami supramolekularnymi. Najbardziej spektakularne przyktady mozna znalez¢ w
uktadach biologicznych, w ktérych wiele niekowalencyjnych oddziatywan przyczynia sie do

stabilizacji architektur zawierajacych disulfidy. Artykut P-5 pokazuje jak bardzo istotne jest
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wykorzystanie w konstruowaniu ztozonych ukfadéw disulfidowych (makrocykle, klatki,
katenany, kapsuty, helikaty) supramolekularnych oddziatywan miedzyczgsteczkowych, bez
ktérych synteza powyzszych struktur bytaby niezwykle trudna lub niemozliwa do realizacji. W
dynamicznych uktadach disulfidowych, powstata biblioteka odwracalnie potgczonych
komponentdw jest niezwykle wrazliwa na tzw. efekt templatowy, w wyniku ktérego dodanie
nowej czgsteczki zmienia pozycje statej réwnowagi termodynamicznej poprzez
oddziatywania supramolekularne z wybranymi komponentami mieszaniny. Pozornie maty
zysk energetyczny spowodowany dodaniem templatu do uktadu prowadzi do
niewspotmiernie duzej zmiany w pozycji rownowagi termodynamicznej wynikajacej z
rownania AG = -RTInK. W ten sposdb stosunkowo niewielki zysk energetyczny na poziomie
ok. 10 kJ mol™ prowadzi do ok. 100-krotnej zmiany w réwnowadze termodynamicznej. Dzieki
wielkiej czutosci na oddziatywania miedzyczgsteczkowe jak rowniez wptywowi bodzcéw
zewnetrznych (chemicznych i fizycznych) reaktywnos¢ supramolekularna w uktadach
disulfidowych daje wiele mozliwosci w projektowaniu i otrzymywaniu ztozonych struktur
funkcjonalnych.

Zaréwno w naturalnych ukfadach biologicznych, jak i w chemii supramolekularnej
jednoczesne zastosowanie wielu wigzan wodorowych znaczgco wptywa na trwatos¢ danego
zwigzku z wykorzystaniem efektu kooperatywnego [6]. Takie multiwalentne oddziatywania
czesto prowadzg do otrzymania termodynamicznie stabilnego produktu o ciekawych
wiasciwosciach strukturalnych i fizyko-chemicznych. W dwdch kolejnych pracach
przedstawionych w rozprawie habilitacyjnej (P-6 i P-7) opisano rezultaty badan nad nowymi,
dwu- i tréjwymiarowymi uktadami disulfidowymi, do syntezy ktérych wykorzystano
supramolekularne oddziatywania miedzy- i wewnatrzczasteczkowe.

Praca P-6 przedstawia synteze templatowg nowych tréjwymiarowych kapsut
disulfidowych otrzymanych poprzez kooperatywne oddziatywania miedzyczasteczkowe
(elektrostatyczne i wigzania wodorowe) pomiedzy biologicznie czynnymi poliaminami
(templat) a kwasami karboksylowymi umieszczonymi na komponentach molekularnych.
Praca ta pokazuje wptyw kooperatywnych oddziatywan supramolekularnych na ilos¢,
strukture i kompozycje architektur disulfidowych otrzymanych w dynamicznej bibliotece
kombinatorycznej. Przeprowadzone badania pokazaty, ze synteza multikomponentnych

kapsut organicznych jest mozliwa tylko w obecnosci templatu o odpowiednich
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wiasciwosciach fizyko-chemicznych i strukturalnych, zdolnego do jednoczesnego utworzenia
wielu wigzan wodorowych z tworzong strukturg (Rys. 17).

Reakcja pomiedzy tri- i ditiolem w warunkach réwnowagi termodynamicznej bez
dodatku templatu doprowadzita do otrzymania jedynie trzech struktur disulfidowych:
kapsuty homodimercznej oraz dwdch tri- i tetramerycznych makrocykli. Poniewaz oba
zastosowane bloki budulcowe posiadaty w swej strukturze kwasy karboksylowe (niezbedne
réwniez do rozpuszczenia tych struktur w roztworach wodnych) przypuszczano, ze dodanie
czgsteczki posiadajgcej donory wigzan wodorowych moze istotnie wptyngé na skfad i
kompozycje dynamicznej biblioteki kombinatorycznej. Jako potencjalne czagsteczki

templatowe wykorzystano kilka biologicznie czynnych poliamin.

O NH COOH

Rys.17 Templatowa synteza kapsut disulfidowych przy uzyciu tri- i ditiolowych komponentéw molekularnych

oraz poliamin w roztworach wodnych.
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Analiza HPLC wykazata, ze w obecnosci czgsteczek templatu posiadajgcych w swej strukturze
co najmniej dwie grupy aminowe (w sprotonowanej formie) zaobserwowano uformowanie
kilku nowych sygnatéw w dynamicznej bibliotece kombinatorycznej (nowe sygnaty stanowity
maksymalnie 46% materiatu biblioteki w przypadku zastosowania sperminy jako templatu).
Bezposrednia analiza LC-MS nowopowstatych struktur potwierdzita obecnos¢ serii
organicznych kapsut, z ktdrych kazda zbudowana jest z dwoch czasteczek tritiolu (gora i dot
kapsuty) oraz réznych ilosci (od czterech do dziewieciu) czasteczek ditiolu (tworzacych trzy
ramiona kapsuty). Stwierdzono réwniez, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy wtasciwosciami
strukturalnymi templatu a sktadem utworzonej biblioteki. Kiedy jako templat zastosowano
czgsteczke trietylenotetraaminy, czyli krotszego odpowiednika sperminy posiadajgcego
rowniez cztery grupy aminowe, zaobserwowano utworzenie sie kapsut z mniejszg iloscig
blokow budulcowych. Wynika to z faktu, ze strukturalnie dtuzsza spermina jest
prawdopodobnie lepiej dopasowana do strukturalnie wiekszych kapsut, przez co bardziej
efektywnie tworzy wigzania wodorowe z kwasami karboksylowymi w tych architekturach.
Przedstawiona praca stanowi pierwszy przyktad zastosowania syntezy templatowe] w
dynamicznej chemii kombinatorycznej, co doprowadzito do otrzymania
multikomponentnych receptoréw na zwigzki biologicznie czynne, skfadajgcych sie z az
jedenastu blokéw budulcowych. Powyzszy uktad pokazuje réwniez efektywnosé
kooperatywnych oddziatywan supramolekularnych w otrzymywaniu niekorzystnych z punktu
widzenia entropii, dynamicznych kapsut disulfidowych w roztworach wodnych.

W kolejnym etapie projektu postanowiono zbadaé¢ wptyw oddziatywan
supramolekularnych na  wtasciwosci  strukturalne oraz topologie disulfidowych
komponentéw otrzymywanych w dynamicznej bibliotece kombinatorycznej (P-7). Trzy
rodzaje topologicznie rdézinych struktur dynamicznych (klatki, makrocykle, architektury
linowe) zostato otrzymanych w wyniku reakcji wymiany pomiedzy tritiolem a serig monotioli
zawierajgcych réine rodzaje grup funkcyjnych (aminy, kwasy karboksylowe, alkohole,
heterocykle, aminokwasy, tripeptydy, Rys. 18). Po przeprowadzeniu szeregu analiz HPLC i LC-
MS stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy stopniem skomplikowania strukturalnego i
topologicznego architektur disulfidowych otrzymanych w bibliotekach dynamicznych a
rodzajem grup funkcyjnych wystepujgcych w czgsteczkach monotioli. W przypadku gdy do
przygotowania biblioteki zastosowano monotiole, ktérych grupy funkcyjne nie wykazywaty

aktywnosci w tworzeniu oddziatywan wewnatrz lub miedzyczgsteczkowych, zaobserwowano
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relatywnie niski stopien ztozonosci (strukturalnej i topologicznej) powstatych struktur
disulfidowych. Natomiast uzycie czgsteczek monotiolu, ktérych grupy funkcyjne zdolne byty
oddziatywac ze sobg poprzez tworzenie np. wigzan wodorowych powodowato nadzwyczaj
tatwe formowanie topologicznie skomplikowanych i czesto entropowo niekorzystnych
struktur disulfidowych. Otrzymanie niektérych zwigzkédw makrocyklicznych oraz liniowych
nie bytoby mozliwe gdyby nie wspomagajacy efekt oddziatywan supramolekularnych

stabilizujgcych powstate struktury.

SH
HOOCTN'
Os_NH
= +oust T g7 %
HOOC H\[ N COOH
HSj/ o) 0 %\SH

Rys.18 Schemat przedstawiajgcy dynamiczng biblioteke kombinatoryczng topologicznie réznych struktur

disulfidowych utworzonych w wyniku reakcji pomiedzy tritiolem a sfunkcjonalizowanymi monotiolami.

Rezultaty opisane powyzej wskazujg, iz chemia supramolekularna, a precyzyjniej stabe
oddziatywania niekowalencyjne moga stuzyé jako efektywne narzedzie wspomagajgce
syntezy i badania wfasciwosci ztozonych uktadéw chemicznych otrzymywanych w

dynamicznej chemii kowalencyjnej i kombinatorycznej.

-31-



dr Artur R. Stefankiewicz — Autoreferat
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

3.5. SYNTEZA NOWYCH TROJWYMIAROWYCH POLIKATENANOW  METALO-
SUPRAMOLEKULARNYCH

Istotnym aspektem pracy habilitacyjnej byto zbadanie mozliwosci potgczenia
najwiekszych atrybutéw chemii supramolekularnej i dynamicznej chemii kowalencyjnej w
celu syntezy nowego rodzaju topologicznie ztozonych tréjwymiarowych polikatenanéw
metalo-supramolekularnych (P-8).

Do osiggniecia zamierzonego celu postanowiono zastosowac trzy rdine procesy
odwracalne jednoczesnie w jednym uktadzie tj. wigzania iminowe, wigzania koordynacyjne
oraz oddziatywania typu elektron-akceptor, elektron-donor. Pierwsze dwa wigzania sg
szeroko wykorzystywane w dynamicznej chemii kowalencyjnej natomiast ostatnie to
popularne oddziatywanie supramolekularne. Szkieletem zaprojektowanego polikatenanu
byta klatka metalo-supramolekularna (Rys. 19a) otrzymana w reakcji samoorganizacji
pomiedzy trzema komponentami molekularnymi: diaming, aldehydem pirydynowym oraz
solg zelaza (I1). Zatozeniem projektu byto wykorzystanie trojwymiarowej architektury metalo-
supramolekularnej do odwracalnego procesu polikatenacji przez makrocykle organiczne.
Ramiona otrzymanej klatki zawieraty sze$¢ czasteczek NDI, ktore ze wzgledu na ptaska
strukture ubogg w elektrony znalazty szerokie zastosowanie w syntezie katenandw z
wykorzystaniem oddziatywan typu elektron-akceptor, elektron-donor. Jako makrocykl
organiczny bogaty w elektrony m zastosowano 1,5-dinafto-38-korone-10. W wyniku reakcji
pomiedzy klatkg metalo-supramolekularng (Mslg) a roztworem nasyconym makrocyklu
organicznego w warunkach rownowagi termodynamicznej otrzymano dynamiczng biblioteke
kombinatoryczng polikatenanéw (Rys. 19b). Szereg analiz przeprowadzonych w celu
scharakteryzowania otrzymanej mieszaniny kombinatorycznej potwierdzit utworzenie
komplekséw pomiedzy klatkg a makrocyklami ze statg wigzania bliskg 800 L mol™.
Stwierdzono réwniez, iz zardwno sktad ilosciowy, jak i jakosciowy mieszaniny polikatenanéw
moze by¢ kontrolowany poprzez zmiane stezenia klatki metalo-supramolekularnej lub
makrocykla. Przy zastosowaniu nasyconego roztworu makrocykla (ok. 40 rownowaznikow) i
dwunastogodzinnej inkubacji roztworu potwierdzono obecnos¢ [7]-katenanu sktadajgcego
sie z szesciu makrocykli organicznych, z ktdrych kazdy dotgczony byt do jednego ramiona

klatki metalo-supramolekularnej.

-32-



dr Artur R. Stefankiewicz — Autoreferat
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

l N
a) NH; CE:O
Q. _0O._0Q O
O O
o0 o0 ot o 3
EtsN, DMF Fle(N Tk Yo, MeON °
Ho— O et ok, VECT,
N 140 %]o'lbﬁ min &0 (;éOZAf h q
o’ N
® ® A
J g Q A Q

NH, NH,

dl/ Q = Fe?*

NDI 1§

b)

Rys.19 a) synteza klatki metalo-supramolekularnej M,Lg; b) schemat przedstawiajgcy dynamiczng biblioteke

kombinatoryczng polikatenanéw metalo-supramolekularnych.

Wyniki opisane powyzej potwierdzajg wielki potencjat, jaki niesie ze soba
jednoczesne zastosowanie chemii supramolekularnej i dynamicznej chemii kowalencyjnej w

budowaniu ztozonych i funkcjonalnych uktadéw chemicznych. Wykorzystujgc najwazniejsze
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atrybuty obu dziedzin czyli, kontrolowang odwracalnos¢ wigzan, stabilno$¢ w roztworze,
samokorekte i samonaprawe otrzymanych architektur, jesteSmy w stanie budowac
funkcjonalne uktady chemiczne o fascynujgcych wtasciwosciach fizyko-chemicznych oraz

strukturalnych.

3.6. PODSUMOWANIE

Program badawczy niniejszej rozprawy habilitacyjnej obejmuje synteze i badania
wiasciwosci strukturalnych, fizyko-chemicznych oraz kompleksujgcych ztozonych uktadéw
chemicznych otrzymanych poprzez zastosowanie odwracalnych wigzan kowalencyjnych i
niekowalencyjnych pomiedzy komponentami molekularnymi. Istotg prowadzonych badan
byto poszerzenie wiedzy na temat wptywu odwracalnych oddziatywan miedzy- i
wewnatrzczgsteczkowych na  stabilno$é, topologie, kompozycje i funkcjonalnosc

zaprojektowanych architektur.

Do najwazniejszych rezultatéw przedstawionej pracy habilitacyjnej mozna zaliczy¢:

1) otrzymanie nowych dynamicznych polimeréw supramolekularnych o helikalnej
strukturze oraz okreslenie zaleznosci pomiedzy pozycjg i rodzajem grup funkcyjnych,

a wtasciwosciami strukturalnymi i topologig badanych uktadow.

2) okreslenie hierarchii roznych oddziatywan miedzyczgsteczkowych w projektowaniu

i budowie ztozonych architektur supramolekularnych.

3) otrzymanie niezwykle stabilnych polimeréw supramolekularnych poprzez

zastosowanie wielokrotnych wigzan wodorowych.

4) analiza pierwszego helikalnego polimeru supramolekularnego z atomowa
rozdzielczoscig za pomocy skaningowego mikroskopu tunelowego oraz odkrycie
zaleznosci pomiedzy stezeniem komponentdw molekularnych a struktura

supramolekularng otrzymang na powierzchni grafitu.
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5) synteza dynamicznych receptoréw na czgsteczki fulerendw, ktérych wtasciwosci
strukturalne oraz kompleksujgce mogg by¢ kontrolowane poprzez réwnowage

kwasowo-zasadowa.

6) rozwoj dynamicznej chemii kombinatorycznej poprzez zastosowanie po raz
pierwszy protonu jako komponentu bezposrednio wptywajgcego na rodzaj

otrzymanej architektury supramolekularne;.

7) zastosowanie syntezy templatowej do otrzymania pierwszej dynamicznej kapsuty

disulfidowej sktadajgcej sie z az jedenastu komponentdéw.

8) okreslenie wptywu topologii i wtasciwosci strukturalnych biologicznie czynnych

czgsteczek templatowych na rodzaj i ilos¢ otrzymywanych kapsut disulfidowych.

9) zastosowanie oddziatywan supramolekularnych do stabilizacji i preferowanej

syntezy kombinatorycznej skomplikowanych struktur disulfidowych.

10) otrzymanie trzech topologicznie réznych architektur disulfidowych w jednym
naczyniu reakcyjnym oraz wykorzystanie czgsteczek templatu do kontroli ich sktadu

jakosciowego i ilosSciowego.

11) zastosowanie trzech réznych oddziatywan odwracalnych do syntezy pierwszego

polikatenanu metalo-supramolekularnego.

3.7. LITERATURA CYTOWANA

1. J. M. Lehn, Supramolecular chemistry: concepts and perspectives, Weinheim; New York:
VCH, 1995.

2. J.-M. Lehn, Science 2002, 295, 2400-2403.

3.J. M. Lehn, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 2002, 99, 4763-4768.

4. ). W. Steed, J. L. Atwood, Supramolecular chemistry, John Wiley & Sons, 2009.

5. J. W. Steed, D. R. Turner, K. Wallace, Core concepts in supramolecular chemistry and
nanochemistry, John Wiley & Sons, 2007.

6. C. A. Hunter, H. L. Anderson, Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 7488-7499.

-35-



dr Artur R. Stefankiewicz — Autoreferat
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

7. K. Ariga, T. Kunitake, Supramolecular chemistry: fundamentals and applications: advanced
textbook, Springer, 2006.

8. P. Cordier, F. Tournilhac, C. Soulié-Ziakovic, L. Leibler, Nature 2008, 451, 977-980.

9. S. Burattini, H. M. Colguhoun, J. D. Fox, D. Friedmann, B. W. Greenland, P. J. Harris, W.
Hayes, M. E. Mackay, S. J. Rowan, Chem. Commun. 2009, 6717-6719.

10. D. S. Lawrence, T. Jiang, M. Levett, Chem. Rev. 1995, 95, 2229-2260.

11. R. Chakrabarty, P. S. Mukherjee, P. J. Stang, Chem. Rev. 2011, 111, 6810-6918.

12. L. Adriaenssens, P. Ballester, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3261-3277.

13. M. Elhabiri, A. M. Albrecht-Gary, Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 1079-1092.

14. P. Jin, S. J. Dalgarno, J. L. Atwood, Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 1760-1768.

15. M. D. Pluth, K. N. Raymond, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 161-171.

16. M. M. Smulders, I. A. Riddell, C. Browne, J. R. Nitschke, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 1728-
1754.

17. M. D. Ward, P. R. Raithby, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 1619-1636.

18. S. Zarra, M. M. J. Smulders, Q. Lefebvre, J. K. Clegg, J. R. Nitschke, Angew. Chem., Int. Ed.
2012, 51, 6882-6885.

19.Y. Z. Liu, C. H. Hu, A. Comotti, M. D. Ward, Science 2011, 333, 436-440.

20.J. Li, J. M. A. Carnall, M. C. A. Stuart, S. Otto, Angew. Chem., Int. Ed. 2011, 50, 8384-8386.

21. M. C. Daniel, D. Astruc, Chem. Rev. 2004, 104, 293-346.

22.V. Balzani, Small 2005, 1, 278-283.

23. E. R. Kay, D. A. Leigh, F. Zerbetto, Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46, 72-191.

24.T.J. Bandy, A. Brewer, J. R. Burns, G. Marth, T. Nguyen, E. Stulz, Chem. Soc. Rev. 2011, 40,

138-148.
25.S. J. Rowan, S. J. Cantrill, G. R. L. Cousins, J. K. M. Sanders, J. F. Stoddart, Angew. Chem.,
Int. Ed. 2002, 41, 898-952.

26. B. L. Miller, Nat. Chem. 2010, 2, 433-434.

27. N. Giuseppone, J. L. Schmitt, J. M. Lehn, Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43, 4902-4906.

28.Y.lJin, C. Yy, R. J. Denman, W. Zhang, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 6634-6654.

29.J. M. Lehn, Chem. Eur. J. 1999, 5, 2455-2463.

30. J. M. Lehn, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 151-160.

31.S. Otto, R. L. E. Furlan, J. K. M. Sanders, Curr. Opin. Chem. Biol. 2002, 6, 321-327.

32.S. Otto, R. L. E. Furlan, J. K. M. Sanders, Science 2002, 297, 590-593.

-36 -



dr Artur R. Stefankiewicz — Autoreferat
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

33. B. Brisig, J. K. M. Sanders, S. Otto, Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 1270-1273.
34. P. T. Corbett, J. Leclaire, L. Vial, K. R. West, J.-L. Wietor, J. K. M. Sanders, S. Otto, Chem.
Rev. 2006, 106, 3652-3711.
35.J. M. Lehn, A. V. Eliseev, Science 2001, 291, 2331-2332.
36. F. B. Cougnon, J. K. Sanders, Acc. Chem. Res. 2012, 45,2211-2221.
37.J. N. H. Reek, S. Otto, Dynamic Combinatorial Chemistry, Wiley-VCH, 2010.
38. I. Huc, R. Nguyen, Combinatorial chemistry & high throughput screening 2001, 4, 53-74.
39.S. Ladame, Org. Biomol. Chem. 2008, 6, 219-226.
40. F. B. L. Cougnon, H. Y. Au-Yeung, G. D. Pantos, J. K. M. Sanders, J. Am. Chem. Soc. 2011,
133, 3198-3207.
41. 0. Ramstrom, J.-M. Lehn, Nat. Rev. Drug Discov. 2002, 1, 26-36.
42. F. B. Cougnon, N. Ponnuswamy, N. A. Jenkins, G. D. Pantos, J. K. Sanders, J. Am. Chem.
Soc. 2012, 134, 19129-19135.
43. ). M. Lehn, Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 814-831.
44. S. Fujii, J. M. Lehn, Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 7635-7638.
45. ). F. Folmer-Andersen, J. M. Lehn, Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 7664-7667.
46. ). M. Lehn, Aust. J. Chem. 2010, 63, 611-623.
47. C. F. Chow, S. Fuijii, J. M. Lehn, Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46, 5007-5010.
48.Y. Ruff, J. M. Lehn, Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 3556-3559.
49.T. Aida, E. Meijer, S. Stupp, Science 2012, 335, 813-817.
50. Q.-F. Sun, J. Iwasa, D. Ogawa, Y. Ishido, S. Sato, T. Ozeki, Y. Sei, K. Yamaguchi, M. Fujita,
Science 2010, 328, 1144-1147.
51. G. D. Pantos, J. L. Wietor, J. K. M. Sanders, Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46, 2238-2240.
52.J. L. Wietor, G. D. Pantos, J. K. M. Sanders, Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 2689-2692.
53.J. Houk, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 6825-6836.

-37 -



dr Artur R. Stefankiewicz — Autoreferat
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

4. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-
BADAWCZYCH

a) ZESTAWIENIE DOTYCHCZASOWYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH

W lutym 2002 roku nawigzatem wspofprace naukowq z dr Violettg Patroniak, tym
samym zaczagtem prace naukowo-badawczg w Zaktadzie Chemii Bionieorganicznej
kierowanym przez prof. dr hab. Wande Radecka-Paryzek. Dziatalnos¢ te kontynuowatem
dzieki studiowaniu od Il roku studiéow w trybie indywidualnym, a tematem przewodnim
moich badan byta efektywna i selektywna synteza zwigzkéw metalo-supramolekularnych. W
tamtym czasie moje badania obejmowaty synteze i badanie wtasciwosci fizyko-chemicznych
nowych wielordzeniowych zwigzkdw koordynacyjnych jonéw metali d- i f-elektronowych.
Praca w grupie badawczej prof. dr hab. Wandy Radeckiej-Paryzek stworzyta mi nie tylko
perspektywy rozwoju naukowego, ale takze pozwolita na nawigzanie szerokich kontaktéw ze
srodowiskiem naukowym na Wydziale Chemii UAM. Wspdtpraca miedzynarodowa dr
Violetty Patroniak oraz silna chec¢ dalszego rozwoju naukowego i pogtebiania wiedzy
chemicznej na najwyzszym Swiatowym poziomie pozwolity mi na staz naukowy (w ramach
programu Sokrates, 5 miesiecy) w grupie badawczej laureata nagrody Nobla Profesora Jean-
Marie Lehna na Uniwersytecie w Strasburgu. W grupie prof. Lehna pracowatem nad
wieloetapowg syntezg sprzezonych-wielodonorowych ligandéw organicznych oraz ich
nanomagnetycznych komplekséw supramolekularnych charakteryzujgcych sie
wiasciwosciami fizyko-chemicznymi pozwalajgcymi na ich potencjalne wykorzystanie do
przechowywania i przetwarzania informacji. W czasie mojego pobytu w laboratorium prof.
J.-M. Lehna przez okres pieciu miesiecy zaprojektowatem, zsyntezowatem oraz w petni
scharakteryzowatem serie organicznych ligandéw zawierajgcych pirydyne, pirymidyne,
aminofenole oraz aldehyd salicylowy. Rezultaty uzyskane w grupie prof. Lehna oraz wyniki
badan prowadzonych na Wydziale Chemii UAM pozwolity mi ukonczy¢ prace magisterska
zatytutowana: ,Nowe supramolekularne zwigzki kompleksowe jondéw metali d- i f-
elektronowych - synteza i charakterystyka” z czterema publikacjami. Dzieki uzyskanym
rezultatom w roku akademickim 2004/2005 zostatem laureatem stypendium Fundacji im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu. Moje zaangazowanie w prace naukowa i laboratoryjng
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zostato rowniez dostrzezone przez Profesora Jean-Marie Lehna, ktéry zaoferowat mi studia
doktoranckie w jego grupie badawczej.

W pazdzierniku 2005 roku rozpoczatem studia doktoranckie w Instytucie Nauki i
Inzynierii Supramolekularnej (ISIS) w Strasburgu. Mdéj pobyt w grupie Profesora Lehna zostat
sfinansowany z europejskiego programu Marie Curie Actions, ktéry powigzat
zainteresowania naukowe kilku czotowych grup badawczych na Swiecie pod wspdlnym
projektem < SUPER > ,Supramolecular Devices at Surface”. Praca w tak prestizowym
programie badawczym wigzata sie z nawigzaniem wspotpracy naukowej i transferu wiedzy
pomiedzy cztonkami wielu grup badawczych z réznych dziedzin nauki na catym Swiecie.
Badania prowadzone w ramach mojej pracy doktorskiej koncentrowaty sie na projektowaniu,
syntezie i badaniu wifasciwosci fizyko-chemicznych sfunkcjonalizowanych metalo-
supramolekularnych komplekséw kratkowych. W swojej pracy koncentrowatem sie na
wykorzystaniu procesu samoorganizacji wielodonorowych ligandow organicznych oraz
jonoéw metali d-elektronowych w kompleksy metalo-supramolekularne jako wysokowydajny i
efektywny sposdb otrzymania funkcjonalnych materiatow w skali nano. Do osiggniecia
zamierzonych rezultatow wybrane zostaty supramolekularne kompleksy kratkowe, ktére
dzieki potgczeniu wtasciwosci liganddéw organicznych z jonami metali oraz charakterystycznej
strukturze kratki wykazujg szczegdlnie interesujgce wtasciwosci optyczne, magnetyczne, jak i
redoks. Te wiasciwosci czynig kompleksy kratkowe niezwykle atrakcyjnymi w takich
dziedzinach jak nanotechnologia i nanoinzynieria ze wzgledu na ich potencjalne
zastosowania jako nowoczesne nosniki przechowywania informacji, chemo-/biosensory oraz
elektroniczne przetgczniki. W swojej pracy doktorskiej zaprojektowatem i otrzymatem dwa
rodzaje czterordzeniowych kompleksdw kratkowych z grupami funkcyjnymi zlokalizowanymi
w pozycjach pionowych oraz poziomych. Wprowadzenie réznego rodzaju grup funkcyjnych
(grupy aromatyczne, aminy, kwasy karboksylowe, dtugie tancuchy alifatyczne, tiole, biotyna)
miato na celu zbadanie ich wptywu na podstawowe wtasciwosci strukturalne, elektronowe
oraz magnetyczne. Podstawa kompleksu kratkowego, do ktorej dotgczane byty réinego
rodzaju grupy funkcyjne sktadata sie z réwno rozmieszczonych paramagnetycznych lub
diamagnetycznych jonéw metali [Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll)], potgczonych wysoce-
sprzezonymi ligandami organicznymi. Organiczng cze$¢ sfunkcjonalizowanego kompleksu
otrzymano w wieloetapowej syntezie, a podstawowymi wigzaniami wykorzystanymi do

potaczenia blokéw budulcowych byly wigzania: iminowe, acetylo-hydrazonowe oraz
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hydrazonowe charakteryzujgce sie wysokim stopniem skoniugowania elektronowego.
Odrebng tematyka moich badan byta kontrolowana adsorbcja komplekséw kratkowych na
powierzchni grafitu oraz ich analiza za pomocg skaningowego mikroskopu tunelowego (w
ramach projektu < SUPER >). Do tego celu wykorzystatem kompleksy kartkowe wyposazone
w réznego rodzaju grupy funkcyjne, ktérych zadaniem byto utatwienie kontrolowanego
osadzenia kompleksow metalo-supramolekularnych na powierzchniach grafitowych lub
ztotych. Waznym aspektem tych badan byta mozliwos¢ zobrazowania struktury atomowej i
profilu powierzchni skanowanych kompleksdw, ale réwniez ich kontrolowana obrobka na

poziomie atomowym.

Rownoczesnie podczas studiow doktoranckich prowadzitem badania nad nowymi

rodzajami bodzcow:

a) chemicznych: oddziatywania (wigzania wodorowe) pomiedzy rozpuszczalnikiem a
substancjg rozpuszczong,

b) strukturalnych: nowe rodzaje samoporzadkowujgcych sie kompleksow
supramolekularnych w roztworach oraz ciele statym,

c) fizycznych: wptyw temperatury i pola magnetycznego na wiasciwosci optyczne
komplekséw kratkowych.

Badania te miaty na celu odkrycie nowego rodzaju bodzcow umozliwiajacych kontrolowang
zmiane wiasciwosci fizyko-chemicznych komplekséw metalo-supramolekularnych.

W trakcie studiow doktoranckich odbytem réwniez staze naukowe w ramach
programu wymiany doswiadczenia naukowego miedzy cztonkami laboratorium Profesora
Lehna a dwoma firmami chemicznymi: BASF oraz Mitsui Chemicals.

Wyniki badaid uzyskane w ramach pracy doktorskiej w grupie Profesora Lehna
przedfozone zostaty pieciu cztonkom miedzynarodowej komisji egzaminacyjnej w formie
rozprawy doktorskiej pt: ,Self-assembly and properties of metallosupramolecular grid-type
architectures”, ktdra zostata oceniona jako ,Exceptional”’, a obrona pracy odbyta sie w
czerwcu 2009 roku w Strasburgu. Wyniki zamieszczonych w niej badan stanowity przedmiot
szesciu publikacji naukowych.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, od 1 wrzesnia 2009 roku dotgczytem do

grupy badawczej Profesora Jeremiego Sandersa na Uniwersytecie w Cambridge, gdzie jako
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stypendysta Ministerstwa Obrony Narodowej Wielkiej Brytanii zajmowatem sie badaniami
nad nowymi rodzajami receptoréw, sensorow oraz materiatdw. Tematem mojego
pierwszego projektu byto zaprojektowanie, synteza i analiza nowego rodzaju
wodoroprzetgczalnego receptora dynamicznego do selektywnego kompleksowania
mieszaniny fulerendw Cgo oraz C;q. Dzieki zastosowaniu dynamicznych wigzan wodorowych
otrzymatem receptor na fulereny, ktorego wtasciwosci kompleksujgce oraz struktura mogty
by¢ przetagczane za pomocg zewnetrznych bodzcéw chemicznych. Efekty tej pracy zostaty
opublikowane w Top. Curr. Chem. oraz Angew. Chem. Int. Ed. i stanowig cze$¢ mojej
rozprawy habilitacyjnej (P-3 i P-4).

W roku 2010 rozpoczatem wspotprace z Profesorem Nickiem Bamposem w ramach
projektu NANO-DTC fundowanego przez EPSRC w Wielkiej Brytanii. Tematem naszego
wspolnego projektu byta synteza funkcyjnych klatek metalo-supramolekularnych
sktadajacych sie z komponentéw porfirynowych. Wybor metalo-porfiryn jako gtéwnego
bloku budulcowego do tego projektu miat zwigzek z wiasciwosciami tych czasteczek
zdolnych do selektywnego i rownolegtego tworzenia kilku wigzan koordynacyjnych. Tego
typu oddziatywania koordynacyjne pomiedzy jonem metalu w porfirynie a potencjalnymi
ligandami donorowymi odbywat sie na ,zewnatrz” jak réwniez ,,wewnatrz” klatki metalo-
supramolekularnej dajgc tym samym mozliwos¢ kontroli nad witasciwosciami
kompleksujacymi architektury supramolekularnej. Naczelnym celem wyzej wymienionego
projektu byfa jednak mozliwosé¢ adsorpcji kompleksdw na powierzchni substratu oraz ich
analiza i badanie wifasciwosci kompleksujgcych za pomocg nowoczesnych technik
mikroskopowych. Prace nad korncowym etapem tego projektu sg nadal kontynuowane na
Uniwersytecie w Cambridge.

Kolejny projekt w jakim uczestniczytem bedgc w Cambridge obejmowat synteze
polikatenandw na klatkach metalo-supramolekularnych (we wspoétpracy z grupg Profesora
Jonathana Nitschke). W celu uzyskania zakfadanych rezultatow wykorzystatem
oddziatywanie miedzyczasteczkowe pomiedzy donorem elektronéw (makrocykl eteru
koronowego) a klatkg metalo-supramolekularng zawierajgcg w swojej strukturze akceptory
elektronéw (naphthalenediimide, NDI). Struktura klatki metalo-suparmolekularnej, ktéra
zawierata w swojej budowie sze$¢ czgsteczek NDI (kazda z nich tworzyta ramie

czworoscianu) umozliwita otrzymanie [7]-katenanu — najwiekszej tego typu architektury
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supramolekularnej jakg dotychczas odkryto. Wyniki tego projektu zostaty opublikowane w
Angew. Chem. Int. Ed. i stanowig cze$¢ mojej rozprawy habilitacyjnej (P-8).

Od stycznia 2011 prowadzitem badania nad zastosowaniem syntezy templatowej do
otrzymywania nowych typéw multi-komponentowych klatek disulfidowych w roztworach
wodnych. Uzyskane rezultaty stanowity pierwszy przyktad w dziedzinie dynamicznej chemii
kombinatorycznej, w ktdrym synteza templatowa doprowadzita do otrzymania architektury
klatki disulfidowej zbudowanej z az jedenastu komponentéw. Dynamiczna chemia
kombinatoryczna disulfidow zostata rowniez wykorzystana do pracy nad réwnoczesnym
otrzymaniem strukturalnie réznych architektur supramolekularnych, takich jak makrocykle,
receptory liniowe oraz klatki powstatych w wyniku odwracalnych potgczen kowalencyjnych
pomiedzy sfunkcjonalizowanymi trdjtiolami oraz monotiolami w roztworach wodnych w
warunkach réwnowagi termodynamicznej. Wymiernym efektem tych projektéw sg 3
publikacje (Chem. Sci., Chem. Comm. i Chem. Soc. Rev.; P-5-P-7) a tgcznie w mojej
czteroletniej pracy naukowej w latach 2009 — 2013 po ukoriczeniu studiéw doktoranckich
opublikowatem 17 artykutow w czotowych czasopismach naukowych.

W lipcu 2013 roku zostatem zatrudniony jako adiunkt na Wydziale Chemii UAM w
Poznaniu gdzie jako laureat programu HOMING PLUS (HOMING PLUS/2012-6/14)
fundowanym przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej realizuje projekt pt. ,Multi-Stimuli-
Responsive Self-Assembled Supramolecular Nanocapsules”.

Moj obecny dorobek naukowy obejmuje: 27 publikacji o tgcznym ,wskazniku
wptywu” (ang. impact factor, IF) rwnym 172.18. Prezentowatem o$miokrotnie wyniki moich
badan w formie wystgpien ustnych oraz 15 komunikatow posterowych. tgczna liczba
cytowan wg. bazy Web of Knowledge wynosi 181 (154 bez autocytowan): indeks Hirscha h =
9 (7 bez autocytowan).

Szczegbdtowe rezultaty moich badan poswieconych zastosowaniu dynamicznej chemii
kowalencyjnej oraz supramolekularnej do tworzenia i badania ztozonych ukfadéw

chemicznych przedstawiam w rozprawie habilitacyjnej.
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b) ZESTAWIENIE DOTYCHCZASOWEGO DOSWIADCZENIA W DYDAKTYCE

W czasie mojej o$mioletniej pracy naukowej prowadzitem szereg zajec
dydaktycznych ze studentami chemii na Uniwersytecie w Strasburgu oraz na Uniwersytecie
w Cambridge. Podczas moich studidw doktoranckich w latach 2006-2008 prowadzitem
zajecia praktyczno-seminaryjne dla studentow ostatniego roku studidéw magisterskich z
zakresu chemii koordynacyjnej i nieorganicznej.

Rowniez na stazu podoktorskim mimo iz organ finansujgcy moj pobyt w Cambridge
nie wymagat prowadzenia zaje¢ dydaktycznych chetnie i aktywnie uczestniczytem w
wydziatowym programie nauczania. Prowadzitem ¢wiczenia laboratoryjne z podstaw chemii
nieorganicznej dla studentow drugiego roku (grupy 10-15 osobowe) oraz wyktady z chemii
nieorganicznej oraz supramolekularnej odpowiednio dla studentéw drugiego i czwartego
roku studiow (grupy 10-15 osobowe). Dodatkowo wspotorganizowatem zajecia promocyjne
dla uczniow szkot podstawowych oraz s$rednich, realizowanych w ramach projektow
,Science Day” w Cambridge.

Poza wydziatowymi zajeciami dydaktycznymi w Cambridge aktywnie uczestniczytem
jako koordynator i wykonawca projektu w programie NANO-DTC (Nano Science &
Technology Doctoral Training Centre Cambridge) fundowanym przez brytyjski organ
finansujacy nauki sciste EPSRC. Program ten miat na celu zacheci¢ najlepszych studentéw na
Swiecie zainteresowanych dziedzinami nanotechnologii i nanoinzynierii do rozpoczecia
studiow doktoranckich na Uniwersytecie w Cambridge. Jako uczestnik tego programu (we
wspotpracy z Prof. Bamposem) statem sie bezposrednim opiekunem 4 doktorantéow
uczestniczgcych w tym projekcie, a moja rola obejmowata pomoc w pracy laboratoryjnej
oraz pisaniu sprawozdan naukowych oraz raportéw do organu finansujgcego.

Jako najbardziej doswiadczony postdoc w grupie Profesora Sandersa bytem
odpowiedzialny za kierowanie pracami kilku doktorantdw i magistrantéow, a moja rola
polegata na wspéttworzeniu projektow badawczych, pomocy we wszystkich aspektach pracy
laboratoryjnej, jak rowniez na pisaniu i przygotowywaniu publikacji z uzyskanych wynikow.

Od lipca 2013 aktywnie uczestnicze réwniez w zajeciach dydaktycznych na Wydziale
Chemii UAM w Poznaniu gdzie prowadze wyktad oraz proseminarium z podstaw chemii w
jezyku angielskim dla studentow anglojezycznych, natomiast w semestrze letnim bede

prowadzit ¢wiczenia laboratoryjne z chemii nieorganicznej dla studidw pierwszego roku.
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c) ZESTAWIENIE DOTYCHCZASOWEJ DZIALALNOSCI ORGANIZACYJNE] ORAZ
DOSWIADCZENIA W PLANOWANIU | KIEROWANIU PROJEKTAMI BADAWCZYMI

Kreatywnos¢ i zaangazowanie to moim zdaniem kluczowe elementy niezbedne do
osiggniecia sukcesu przez nowoczesnego lidera grupy badawczej. Jednym z najwiekszych
wyzwan naukowcow jest stworzenie zgranego zespotu badawczego oraz jego efektywne
zarzadzanie. Od wczesnego etapu mojej kariery naukowej, zdobywatem niezbedne
umiejetnosci i doswiadczenie konieczne w zarzgdzaniu zespotem badawczym. Podczas
trzeciego roku studidw magisterskich na Wydziale UAM w Poznaniu z powodzeniem
ubiegatem sie o stypendium Sokrates fundowane przez Unie Europejska, ktére pozwolito mi
dotaczy¢ do grupy Profesora Jean-Marie Lehna w Strasburgu (od 10/2003 do 02/2004). W
tym samym czasie bytem zaangazowany w tworzenie i pisanie projektu badawczego Marie
Curie Actions, ktory zostat zaakceptowany i sfinansowany przez Unie Europejsky, co
pozwolito mi podjgé studia doktoranckie w grupie Profesora Lehna. Podczas studiéw
doktoranckich znacznie poszerzytem swoje doswiadczenia w kierowaniu i prowadzeniu
projektéw badawczych. Byto to mozliwe dzieki nieocenionej niezaleznosci naukowej jakg dat
mi Profesor Lehn. Realizowatem jednoczesnie osiem projektow badawczych zwienczonych
szescioma publikacjami w wiodgcych czasopismach naukowych. Mdj dorobek naukowy byt
rowniez przedstawiany na regularnych spotkaniach grupowych i konferencjach
miedzynarodowych. Réwniez podczas studiow doktoranckich zainicjowatem spotkania
grupowe pod hastem ,Literature Club” oraz ,,Problem Solving Club” podczas, ktérych kazdy
cztonek grupy byt zobowigzany do zaprezentowania najnowszej literatury oraz miat
mozliwos¢ przedstawienia aktualnych problemdéw napotykanych w pracy badawczej. Bytem
rowniez cztonkiem komitetdw organizacyjnych seminariow i konferencji naukowych
organizowanych w Instytucie Nauki i Inzynierii Supramolekularnej w Strasburgu.

Po ukonczeniu studiéw doktoranckich kontynuowatem swojg dziatalno$¢ naukowo-
badawczg w grupie Profesora Jeremiego Sandersa na Uniwersytecie w Cambridge. Profesor
Sanders znany jest z promowania mtodych naukowcéw w osigganiu niezaleznos$ci naukowej.
Od poczatku mojego pobytu w Cambridge zaoferowano mi wolno$é w wyborze projektow
badawczych zgodnych z moim zainteresowaniem oraz nawigzanie szerokich kontaktéw ze
Srodowiskiem naukowym w Cambridge. Niezalezno$¢ naukowa z Cambridge poskutkowata

opublikowaniem dwéch artykutédw w Angew. Chem. Int. Ed. oraz Top. Curr. Chem. w ciggu
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pierwszych szesciu miesiecy mojej pracy badawczej. Dodatkowo Profesor Sanders
zaoferowat mi napisanie artykutu dotyczgcego samoorganizacji w architekturach metalo-
supramolekularnych, ktéry zostat opublikowany w Science. W kolejnym okresie mojego
pobytu w Cambridge z powodzeniem wspoéttworzytem grant do Ministerstwa Obrony
Narodowej Wielkiej Brytanii (DSTL), ktéry umozliwit mi pobyt w Cambridge przez kolejne trzy
lata. Od tego momentu uzyskatem petng niezaleznos¢ w badaniach naukowo-badawczych
oraz mozliwo$¢ doboru wspoétpracownikédw do konkretnego projektu. Otrzymanie tak
duzego grantu z Ministerstwa Obrony Narodowej Wielkiej Brytanii wigzato sie z regularnym
pisaniem sprawozdan (badawczo-finansowych) i raportéow z toku przeprowadzonych badan,
jak réwniez wystgpien przed komisjg ewaluacyjng oceniajgcg postep prac w projekcie. Mimo
bardzo wymagajacego projektu i duzej presji ze strony organu finansujgcego opublikowatem
uzyskane wyniki w Chem. Sci., Chem. Comm. i Chem. Soc. Rev., w ktérych bytem autorem
korespondencyjnym.

Podczas mojego pobytu w Cambridge statem sie réwniez kluczowym recenzentem
czotowych publikacji naukowych, ktére otrzymywat Profesor Sanders. Pobyt ten umozliwit
mi rowniez poszerzenie wiedzy, jak skutecznie i efektywnie nadzorowac prace zespotu
doktorantow i magistrantow. Poprzez poznawanie ich mocnych i stabych stron bytem w
stanie pokierowaé nimi tak, aby osiggneli maksimum swoich mozliwosci w rozwoju

naukowym.

d) ZESTAWIENIE ARTYKUtOW NAUKOWYCH W DOTYCHCZASOWEJ DZIAtALNOSCI
NAUKOWO-BADAWCZE)

Opublikowane artykuty naukowe wymieniono w kolejnosci chronologiczne;j.
Publikacje wchodzgce w sktad rozprawy habilitacyjnej oznaczono dodatkowo pogrubionymi
duzymi symbolami np. P-1. Impact factor (IF) czasopism podano wedtug danych JCR z roku

wydania.
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- Wykaz artykutéw naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora

1. V. Patroniak, M. Kubicki, A. R. Stefankiewicz, A. Grochowska,
“Preparation of new heterotopic ligands”

Tetrahedron, 2005, 61, 5475-5480.

IF =2.61 (5-letni IF = 2.98)

2. V. Patroniak, A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn, M. Kubicki,

“Self-assembly and characterization of grid-type copper(l), silver(l) and zinc(ll) complexes”
Eur. J. Inorg. Chem., 2005, 4168-4173.

IF =2.51 (5-letni IF = 2.95)

3. V. Patroniak, A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn, M. Kubicki, M. Hoffman,

“Self-assembly and characterization of homo- and heterodinuclear complexes of zinc(ll) and
lanthanide(lll) ions with a tridentate schiff-base ligand”

Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 144-149.

IF = 2.70 (5-letni IF = 2.95)

4. V. Patroniak, Z. Hnatejko, A. M. Grochowska, A. R. Stefankiewicz,
“Luminescence properties of new complexes”

Sepctrochimica Acta Part A, 2006, 64, 830-834.

IF =1.27 (5-letni IF = 2.00)

5. A. R. Stefankiewicz, M. Watesa, P. Jankowski, A. Ciesielski, V. Patroniak, M. Kubicki, Z.
Hnatejko, J. Harrowfield, J.-M. Lehn,

“Quaterpyridine ligands forming helical complexes of mono- and bi-nuclear (helicate) forms”
Eur. J. Inorg. Chem., 2008, 2910-2920.
IF =2.69 (5-letni IF = 2.78)
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- Wykaz artykutow naukowych opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora

1. A. Ciesielski, A. R. Stefankiewicz, M. Watesa, V. Patroniak, M. Kubicki, Z. Hnatejko, J.

Harrowfield,

“Association of quaterpyridine complex cations with polyanionometallates”
Supramolecular Chemistry, 2009, 61, 48-54.
IF = 1.88 (5-letni IF = 1.73)

2. G. Pace, A. R. Stefankiewicz, J. Harrowfield, J.-M. Lehn, P.Samori,

“Self-assembly of alkoxy-substituted bis-hydrazone-based organic ligands and of a
metallosupramolecular grid on graphite”

ChemPhysChem., 2009, 10, 699-75.

IF = 3.45 (5-letni IF = 3.70)

3. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn,

“A high spin metallosupramolecular Fe;" [2x2] grid-type complex as a highly sensitive
magnetic nanoprobe for hydrogen bonding interactions”

Chem. Eur. J., 2009, 15, 2500-2503.

IF = 5.38 (5-letni IF = 5.56)

4. A. R. Stefankiewicz, G. Rogez, J. Harrowfield, M. Drillon, J.-M. Lehn,

“Structural features directing the specificity and functionality of metallosupramolecular
grid-type architectures”

Dalton Transactions, 2009, 29, 5787-5802, artykut wyrdzniony przez RSC jako Hot Article.

IF = 4.08 (5-letni IF = 3.93)

5. A. Ciesielski, A. R. Stefankiewicz, V. Patroniak, M. Kubicki,

“Preparation, characterization and crystal structures of three salts of the quaterpyridine
ligand”;

J. Mol. Struct., 2009, 930, 110-115.

IF = 1.55 (5-letni IF = 1.69)
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6. A. R. Stefankiewicz, M. Watesa-Chorab, H. B. Szczesniak, V. Patroniak, M. Kubicki, Z.
Hnatejko, J. Harrowfield,

"Grid-corner analogues: synthesis, characterization and spectroscopic properties of
meridional complexes of tridentate NNO Schiff-base ligands”

Polyhedron, 2010, 29, 178-187, autor do korespondencji.

IF = 2.03 (5-letni IF = 2.00)

7. A. R. Stefankiewicz, J. K. M. Sanders,
“Harmony of the self-assembled spheres”
Science, 2010, 328, 1115-1116.

IF =31.37 (5-letni IF = 31.77)

8. M. Watesa-Chorab, A. R. Stefankiewicz, A. GArczynski, M. Kubicki, J. Ktak, M. J. Korabik, V.

Patroniak,

“Structural, spectroscopic and magnetic properties of new copper(ll) complexes with a
terpyridine ligand”

Polyhedron, 2011, 2, 233-240.

IF =2.05 (5-letni IF = 2.11)

9. M. Watesa-Chorab, A. R. Stefankiewicz, D. Ciesielski, Z. Hnatejko, M. Kubicki, J. Ktak, M. J.
Korabik, V. Patroniak,

“New mononuclear manganese (ll) and zinc (ll) complexes with terpyridine ligand:
spectroscopic and magnetic properties”

Polyhedron, 2011, 5, 730-737.

IF =2.05 (5-letni IF = 2.11)

10. (P-1) A. R. Stefankiewicz, E. Tamanini, G. D. Pantos, J. K. M. Sanders,
“Proton-driven switching between Cgg and Cyq receptors”

Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 5725-5728.

IF = 13.45 (5-letni IF = 13.19)
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11. (P-2) A. Ciesielski, A. R. Stefankiewicz, F. Hanke, M. Persson, J.-M. Lehn, P. Samori,

"Rigid dimers formed through strong interdigitated H-bonds vyield compact 1D
supramolecular helical polymers”

Small, 2011, 7, 342-350, okfadka.

IF = 8.34 (5-letni IF = 8.26)

12. A. R. Stefankiewicz, J. Harrowfield, A. Madalan, J.-M. Lehn,

“Structural and metallo selectivity in the assembly of [2x2] grid-type metallosupramolecular
species: mechanisms and kinetic control”
Dalton Transactions, 2011, 40, 12320-12332.

IF = 3.83 (5-letni IF = 3.88)

13. (P-3) A. R. Stefankiewicz, A. D. Cian, J. Harrowfield,

“Helix-Helix interactions — homochirality and heterochirality”
CrystEngComm, 2011, 13, 7207-7211, autor do korespondencji.
IF = 3.84 (5-letni IF = 4.02)

14. A. Méme, A. R. Stefankiewicz, J. Harrowfield, X.-Y. Cao, K. Rissanen, J.-M. Lehn, N. Potier,
E. Leize,

“A novel MALDI-MS approach for the analysis of neutral metallosupramolecular
architectures”

Eur. J. Inorg. Chem., 2012, 647-654.

IF = 3.04 (5-letni IF = 2.90)

15. (P-4) N. Ponnuswamy, A. R. Stefankiewicz, G. D. Pantos, J. K. M. Sanders,
“Supramolecular naphthalenediimide nanotubes”

Top. Curr. Chem., 2012, 322, 217-260.

IF = 8.45 (5-letni IF = 6.20)
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16. (P-6) A. R. Stefankiewicz, J. K. M. Sanders,

“Template driven synthesis of multicomponent organic cages in water”
Chem. Sci., 2012, 3, 2326-2329, autor do korespondencji.

IF = 8.31 (5-letni IF = 8.33)

17. A. R. Stefankiewicz, G. Rogez, J. Harrowfiled, A. Sobolev, A. Madalan, J. Huuskonen, K.
Rissanen, J.-M. Lehn,

“Self-ordering of metallogrid complexes via directed hydrogen-bonding”

Dalton Transactions, 2012, 41, 13848-13855.

IF =3.80 (5-letni IF = 3.88)

18. A. R. Stefankiewicz, M. Watesa-Chorab , J. Harrowfield, M. Kubicki, Z. Hnatejko, M.
Korabik, V. Patroniak,

“Self-assembly of transition metal ion complexes of a hybrid pyrazine-terpyridine ligand”
Dalton Transactions, 2013, 42, 1743-1751.

IF =3.80 (5-letni IF = 3.88)

19. (P-5) S. Black, A. R. Stefankiewicz, M. M. Smulders, D. Sattler, C. A. Schalley, J. R.
Nitschke, J. K. M. Sanders,

“Generation of a Dynamic System of 3D Tetrahedral Polycatenanes”

Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 5749-5752. Wyrézinione w Nature Chemistry (Nature
Chem., 2013, 5, 442)

IF =13.73 (5-letni IF = 13.56)

20. (P-7) A. R. Stefankiewicz, J. K. M. Sanders,

“Diverse topologies in dynamic combinatorial libraries from tri- and mono-thiols in water:
sensitivity to weak supramolecular interactions”

Chem. Comm., 2013, 49 (52), 5820 — 5822, autor do korespondencji, oktadka.

IF =6.37 (5-letni IF = 6.22)
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21. A. R. Stefankiewicz, J. Harrowfield, A. Madalan, J.-M. Lehn,

“Tuning the planarity of [2x2] metallogrids”

CrystEngComm, 2013, DOI: 10.1039/C3CE41510D, autor do korespondencji.
IF = 3.87 (5-letni IF = 4.06)

22. (P-8) S. Black, J. K. M. Sanders, A. R. Stefankiewicz,

“Disulfide exchange: exposing supramolecular reactivity through dynamic covalent
chemistry”

Chem.Soc.Rev., 2014, DOI: 10.1039/C3CS60326A, autor do korespondencji.

IF = 24.89 (5-letni IF = 30.18)

- Analiza scjentometryczna

taczna liczba publikacji: 27

Liczba publikacji z Listy Filadelfijskiej: 27

Sumaryczny Impact Factor (w roku wydania wedtug bazy danych JCR): IF = 171,30 (po
doktoracie - IF = 159,52)

Sredni Impact Factor: 6,34

Liczba cytowan: 181 (154 bez autocytowan)

Indeks Hirscha: 9 (7 bez autocytowan)

Publikacje, jako autor do korespondencji: 6

e) UDZIAt W KONFERENCJACH NAUKOWYCH

- Wygtoszone wyktady i komunikaty

1. A. R. Stefankiewicz

Synteza i wtasciwosci funkcjonalnych architektur supramolekularnych

Wykfad na zaproszenia Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Listopad 2013, Poznan, Polska.
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2. A. R. Stefankiewicz, J. K. M. Sanders
Template-directed synthesis of multi-component organic cages
The 21°' IUPAC International Conference on Physical Organic Chemistry, Wrzesieri 2012,

Durham, Wielka Brytania.

3. A. R. Stefankiewicz

Template-directed dynamic combinatorial chemistry

244™ ACS National Meeting — Materials for Health and Medicine, Sierpien 2012, Filadelfia,
USA.

4. A. R. Stefankiewicz, J. K. M. Sanders
Proton-Driven Switching between Receptors for Cgo and Cy

Targeting and Triggering Basic Research Workshop, Maj 2012, Cambridge, Wielka Brytania.

5. A. R. Stefankiewicz
Functional Hydrogen-bonded Supramolecular Nanotubes

Supramolecular Chemistry — Quo Vadis?, Pazdziernik 2010, Taormina, Wtochy.

6. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn
Synthesis and Characterisation of Supramolecular Complexes on Surface

113" International Summer Course at BASF, Lipiec-Sierpien 2007, Ludwigshafen, Niemcy.

7. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn
A Novel [2 x 2] Grid-type Metallosupramolecular Complexes

Mitsui Chemicals Symposium at ISIS-ULP, Lipiec 2007, Strasburg, Francja.

8. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn

Synthesis of Functionalized [2x2] Grid-type Metallosupramolecular Architectures

Ecole Doctorale des Sciences Chimiques Journée 2007 de communication des doctorants,

Maj 2007, Strasburg, Francja.
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- Postery prezentowane na konferencjach miedzynarodowych

1. S. P. Black, A. R. Stefankiewicz, M. M. J. Smulders, J. R. Nitschke, J. K. M. Sanders
Polycatenated Tetrahedra

Cambridge BP Symposium, Kwiecien, 2012, Cambridge, Wielka Brytania.

2. M. Watesa-Chorab, A. R. Stefankiewicz, M. Kubicki, Z. Hnatejko, V. Patroniak, J.-M. Lehn
Self-assembly of transition metal ion complexes of a hybrid pyrazine-terpyridine ligand
40" International Conference on Coordination Chemistry, Wrzesien, 2012, Valencja,

Hiszpania.

3. A. R. Stefankiewicz, E. Tamanini, G. D. Pantos, J. K. M. Sanders

Proton-Driven Switching Between Cgoand C,9 Receptors

ISACS6 Challenges in Organic Materials and Supramolecular Chemistry, Wrzesien, 2011,
Pekin, Chiny.

4.S. P. Black, A. R. Stefankiewicz, J. R. Nitschke, J. K. M. Sanders
Self-Assembly of a Novel Naphthalenediimide Based Metallosupramolecular Cage

Catalysis and Sensing for Health, Styczen, 2011, Bath, Wielka Brytania.

5. M. A. Fik, A. R. Stefankiewicz, M. Watesa-Chorab, V. Patroniak
Nowe samoorganizujgce sie kompleksy jonow metali d- i f-elektronowych z zasadami Schiffa

54. Zjazd PTChem i SITPChem, 2011, Lublin, Polska.

6. M. Watesa-Chorab, A. R. Stefankiewicz, H. B. Szczesniak, M. Kubicki, G. Hreczycho, V.
Patroniak
Synthesis of new supramolecular complexes with potential applications as catalysts

17" International Symposium Homogeneous Catalysis, 2010, Poznan, Polska.
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7. V. Patroniak, A. Ciesielski, A. R. Stefankiewicz, M. Watesa, M. Kubicki
Self-assembly and characterization of transition metal ions with quaterpyridine ligand
[l International Symposium on Macrocyclic and Supramolecular Chemsitry, Lipiec, 2008, Las

Vegas, USA.

8. A. R. Stefankiewicz, A. Madalan, J.-M. Lehn
Novel [2 x 2] Grid-type Complexes with Bis(tridentate) Type Ligands Containing Two
lonisable Imidazole Units: Synthesis and Characterization

2nd European Chemistry Congress, Wrzesien, 2008, Turyn, Wtochy.

9. A. R. Stefankiewicz, G. Pace, P. Samori, J.-M. Lehn
Synthesis and characterization of supramolecular complexes on surfaces
Chemistry of the Future, the Future of Chemistry, SFCO7 Congress, Lipiec, 2007, Paryz,

Francja.

10. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn
Generation of Novel Spintronic Devices on Solid Surface

113" International Summer Course at BASF, Lipiec-Sierpien, 2007, Ludwigshafen, Niemcy.

11. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn
Metallo-supramolecular Architectures as New Memory Devices for Nanotechnology
Fundamental and Applied Macromolecular Science: Toward Next Generation Materials,

Styczen, 2007, Strasburg, Francja.

12. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn
Synthesis and Characterization of Metallo-supramolecular Bio-nanochips
BASF Symposium on Bio-inspired Materials for the Chemical Industry, Sierpien,, 2006,

Strasburg, Francja.

13. A. R. Stefankiewicz, J.-M. Lehn
Synthesis and Characterisation of [2x2] Grid-type Supramolecular Complexes on Surfaces

1°' European Chemistry Congress, Sierpieni, 2006, Budapeszt, Wegry.
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14. V. Patroniak, M. Kubicki, A. R. Stefankiewicz, A. Ciesielski, M. Watesa, J.-M. Lehn

Self-assembly in new supramolecular complexes of d- and f-metal ions

1% European Chemistry Congress, Sierpieri 2006, Budapeszt, Wegry.

15. A. R. Stefankiewicz, V. Patroniak, M. Kubicki

New Dinuclear Complexes of d- and f-Metal lons with Schiff Bases

International Symposium Advanced in Supramolecular Chemistry on the occasion of the 40"

anniversary of Jean-Marie Lehn's Laboratory, Lipiec, 2005, Strasburg, Francja.

f) UDZIAt W PROJEKTACH BADAWCZYCH

2013 - 2015
2010-2013
2010 -2012

Projekt badawczy w ramach programu Homing Plus/2012-6/14
finansowany przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej.

Tytut projektu: “Multi-Stimuli-Responsive Self-Assembled Supramolecular
Nanocapsules”

Budzet: 324000 zt

Charakter udziatu: kierownik projektu

Projekt badawczy w ramach programu DSTL X-1000032238 (Defence
Science and Technology Laboratory) finansowany przez Ministerstwo
Obrony Narodowej Wielkiej Brytanii.

Tytut projektu: “Detection of chemical warfare agents using dynamic
combinatorial approach”

Budzet: 1725000 zt

Charakter udziatu: wykonawca projektu

Projekt badawczy w ramach programu NANO-DTC (Nano Science &
Technology Doctoral Training Centre Cambridge) finansowany przez EPSRC
w Wielkiej Brytanii.

Tytut projektu: “A non-covalent approach to assembling porphyrin boxes”
Budzet: 70000 zt

Charakter udziatu: wykonawca projektu
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2005 — 2008 Projekt badawczy w ramach programu Marie Curie MEST-CT-2004-008128-
SUPER finansowany przez Unie Europejska.
Tytut projektu: “Supramolecular Devices at Surface”
Budzet: 400000 zt

Charakter udziatu: wykonawca projektu

2003 — 2006 Projekt badawczy 4 TOSA 049 24 finansowany przez Komitet Badan
Naukowych
Tytut projektu: “New supramolecular of grid-type complexes of d- and f-
metal ions”
Budzet: 160000 zt

Charakter udziatu: wykonawca projektu

2003 — 2004 Projekt badawczy Erasmus finansowany przez Unie Europejska.
Tytut projektu: “Design and synthesis of new hydrazone- and imine-based
ligands”
Budzet: 3000 zt

Charakter udziatu: wykonawca projektu

g) RECENZIE

- 5 recenzji dla czasopism:

e Journal of Hazardous Materials (x1)
e Journal of Molecular Structure (x2)
e ZAAC - Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie (x1)

e Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy (x1)

- 24 recenzje dla czotowych czasopism wykonanych w imieniu Profesora Sandersa
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h) NAGRODY | WYROZNIENIA ZA DZIAtALNOSC NAUKOWO-BADAWCZA

- Laureat konkursu Fundacji na rzecz Nauki Polskiej Homing Plus w latach 2013-2015

- Laureat stypendium Ministerstwa Obrony Narodowej Wielkiej Brytanii w latach 2010/2013

- Laureat stypendium Naturalia & Biologia za wybitne osiggniecia naukowe w roku

akademickim 2008/2009

- Laureat stypendium 6 programu ramowego UE Marie Curie w latach 2005/2008

- Laureat stypendium Fundacji Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu w roku

akademickim 2004/2005

i) DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA

- Prowadzone zajecia dydaktyczne dla studentow Wydziatu Chemii UAM

e Wykfad z podstaw chemii dla studentow anglojezycznych (Premed)
e Proseminaria z podstaw chemii dla studentow anglojezycznych (Premed)
o Cwiczenia laboratoryjne z podstaw chemii nieorganicznej (I rok studiéw

stacjonarnych | stopnia, semestr letni 2014)
- Prowadzone zajecia dydaktyczne dla studentow na Uniwersytecie w Cambridge

e Whykfad z chemii supramolekularnej (IV rok studidow, grupy 10-15 osobowe)
e Wykfad z chemii nieorganicznej (Il rok studiéw, grupy 10-15 osobowe)

e Cwiczenia laboratoryjne z chemii nieorganicznej (Il rok studiéw)
- Prowadzone zajecia dydaktyczne dla stazystéw naukowych na Uniwersytecie w Strasburgu

e Cwiczenia praktyczno-seminaryjne z chemii koordynacyjnej i nieorganicznej (IV i V rok

studiow)
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j) OPIEKA NAD DYPLOMANTAMI

- Opieka merytoryczna i techniczna nad studentem przygotowujgcym prace magisterska w

grupie Profesora Jean-Marie Lehna na Uniwersytecie w Strasburgu — 1 praca

- Opieka merytoryczna i techniczna nad studentami przygotowujgcymi prace magisterskie w
grupie Profesora Jeremiego Sandersa i Profesora Nicka Bamposa na Uniwersytecie w

Cambridge — 2 prace

- Opieka merytoryczna i techniczna nad studentami przygotowujgcymi prace doktoranckie w
grupie Profesora Jeremiego Sandersa i Profesora Nicka Bamposa na Uniwersytecie w

Cambridge — 10 prac

- Opieka merytoryczna i techniczna nad studentami przygotowujgcymi prace magisterskie w

ramach realizacji projektu Homing Plus (Aleksandra Wrotecka i Michat Kotodziejski) — 2 prace
- Promotor pomocniczy doktoranta — mgr Adama Gorczynskiego (Tytut pracy: ,Nowe

samoorganizujgce sie sieci supramolekularne”; data otwarcia przewodu doktorskiego:

22/11/2013)

Poznan, 13.01.2014 r.

frkor oo
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