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Wplyw struktury pochodnych
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego udekorowanych aminokwasami na
tworzenie agregatow supramolekularnych

Filip Perlitius

Niniejsza rozprawa zatytulowana ,Wplyw struktury pochodnych kwasu 1,3,5-
benzenotrikarboksylowego udekorowanych aminokwasami na tworzenie agregatéow
supramolekularnych” opisuje synteze i charakterystyke serii nowych pochodnych kwasu 1,3,5-
benzenotrikarboksylowego sfunkcjonalizowanych aminokwasami. W przedstawionej pracy
przeanalizowano jak zmiany strukturalne w obrebie réznych pozycji tych czastek takich jak
grupa estrowa, lancuch boczny aminokwasu, chiralno$¢ czy podstawienie w pozycji a wplywa
na typ i wladciwosci otrzymanych struktur supramolekularnych. Rozprawa zostala podzielona
na cztery rozdzialy, opisujace podstawy teoretyczne badan oraz uzyskane wyniki.

Rozdzial I, bedacy wprowadzeniem, zawiera przeglad najwazniejszych aspektow dotyczacych
realizowanej tematyki badan. Rozpoczynajac od struktury i roli aminokwasow, jako elementow
budulcowych w chemii supramolekularnej przez charakterystyke pochodnych 1,3,5-
benzenotrikarboksyamidu = (BTA) ze  szczegdlnym  uwzglednieniem  pochodnych
udekorowanych aminokwasami. W tej cze$ci przeanalizowana zostanie odpowiednia literatura
w zakresie wplywu struktury na samoasocjacje ukladéw tripodalnych bazujacych na BTA.
Pozostala cze$¢ rozdzialu zawiera krotkie wprowadzenie do tematyki kapsul tworzonych za
pomoca wigzan wodorowych i roli pochodnych BTA w tego typu strukturach konczac na
przedstawieniu luki badawczej i uzasadnieniu celu pracy.

Rozdzial IT opisuje projektowanie i synteze czterech tripodalnych (o symetrii Cs) pochodnych
bazujacych na rdzeniu 1,3,5-benzenotrikarboksyamidu  udekorowanych estrami
aminokwasow w celu wykazania wplywu zawady sterycznej lancuchéw bocznych
aminokwasow oraz grup estrowych na agregacje pochodnych BTA w ciele stalym oraz
w roztworze. Docelowe zwigzki sfunkcjonalizowano estrami glicyny lub L-waliny (—OMe,
—QiPr). Scharakteryzowano dwa typy struktur: dimeryczna kapsule stabilizowana poprzez
wigzania wodorowe —NH---O=C(ester) oraz kolumnowy uklad supramolekularny bazujacy na
wigzaniach —NH---O=C(amid). Badania w ciele stalym wykazaly, ze zawada steryczna grupy
estrowej na C-koncu znaczaco wplywa na sposob agregacji. Wprowadzenie bardziej sterycznie
rozbudowanych podstawnikdéw uniemozliwia tworzenie struktur kolumnowych, co sprzyja
tworzeniu prostych ukladow dimerycznych. W roztworze chloroformowym efekt ten nie jest
obserwowany; dominujacym czynnikiem decydujacym o charakterze agregatow jest natomiast
rodzaj ugrupowania w pozycji a aminokwasu. Uzyskane wyniki podkreslaja kluczowa role
efektow sterycznych w obu pozycjach: przy atomie wegla a oraz w obrebie grupy estrowe;.



Rozdzial III koncentruje sie na formowaniu oktamerycznych kapsul stabilizowanych
wigzaniami wodorowymi bazujacych na rdzeniu 1,3,5-benzenotrikarboksamidu (BTA),
sfunkcjonalizowanym aminokwasami posiadajacymi odblokowane C-konice. Badania
ukierunkowano na ocene wplywu czynnikow strukturalnych (fancuchy boczne aminokwasow)
na przebieg procesu samoasocjacji oraz wplywu ich struktury na zdolno$¢ do enkapsulacji
czasteczek fulerendéw Crpi Ceo. Zastosowanie komplementarnych metod analitycznych, takich
jak NMR, FT-IR oraz UV-Vis, umozliwilo systematyczne poréwnanie zachowania serii
strukturalnie pokrewnych pochodnych BTA. Dodatkowo przedstawiona zostala proba
wykorzystania otrzymanej struktury, jako supramolekularnego katalizatora do modelowych
reakcji. Uzyskane wyniki wskazuja, ze typ podstawnikéw aminokwasowych wplywa na
zdolnosci enkapsulacyjne, ale nie ma wplywu na typ tworzonej struktury.

W rozdziale IV zbadano wplyw czynnikow strukturalnych na tworzone struktury
supramolekularne oraz ich wlasciwosci fizykochemiczne. Zsyntezowano 11 zwigzkow,
nalezacych do réznych klas (uwzgledniajgc budowe wykorzystanego aminokwasu), co
umozliwito przeprowadzenie kompleksowych analiz fizykochemicznych otrzymanych struktur.
Trzy czynniki wskazane podczas projektowania pochodnych tj. chiralno$¢, lancuch boczny
aminokwasu i atom wodoru w pozycji a, maja wplyw na formowanie agregatéw zaréwno w
ciele stalym, jak i w roztworze. Okazalo sie, ze achiralne zwigzki sa calkowicie nierozpuszczalne
w niepolarnych rozpuszczalnikach, co uniemozliwilo ich charakterystyke w roztworze.
Pochodne chiralne zawierajace atom wodoru w pozycji a cechujg sie dobra rozpuszczalno$cig i
generuja oktameryczne kapsuly na drodze tworzenia wigzan wodorowych. Ostatnig opisana
klasg zwigzkow sa pochodne chiralne, w ktérych atom wodoru w pozycji a zostat zastgpiony
grupa metylowa. W tym przypadku roéwniez zaobserwowano spadek rozpuszczalnoSci,
podobnie jak w przypadku pochodnych achiralnych, jednak problem ten udalo sie rozwigzaé
przez wprowadzenie dlugich lancuchoéw alifatycznych do struktury docelowego komponentu.
Okazalo sie, ze pochodna ta réwniez tworzy oktameryczna kapsule wiazan wodorowych, jednak
zdecydowanie mniej stabilng w poréwnaniu do pozostalych chiralnych komponentow.
Dodatkowo wykazano wplyw chiralno$ci oraz modyfikacji w pozycji a na zdolno$¢ do
samorozpoznania struktur oraz zmiane ich wlasciwosci, jako czasteczek gospodarza.

Praca oprocz odno$nikow literaturowych zawiera obszerna cze$¢ zawierajaca szczegoly
eksperymentalne, procedury syntez oraz dane uzupekiajace i widma.



