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Kondensacja imin ma ogromne znaczenie dla chemikéw juz od ponad wieku. Reakcja ta jest
szeroko stosowana do uzyskiwania nie tylko ogromnych makrocykli, ale takze do otrzymywania duzych
klatek organicznych o dobrze zdefiniowanych ksztattach i rozmiarach. Organiczne klatki iminowe (OICs)
i pokrewne makrocykle aminowe zwrdcity na siebie uwage w dziedzinie syntetycznej chemii
organicznej ze wzgledu na ich uderzajgco piekne struktury oraz cenne zastosowania.

Szeroko zakrojone badania wykazaty, ze odpowiednio zaprojektowane materiaty wyjsciowe
wykorzystujgc proces samo-sortowaniania wraz z efektami elektronowymi, sterycznymi i
rozpuszczalnikowymi majg ogromny wptyw na tworzenie sie pozadanych struktur, posiadajgcych
stosowne funkcje. Takie procedury samo-sortowania/samo-wyboru majg niesamowitg zdolno$¢ do
kierowania systemem w kierunku utworzenia okreslonego produktu ze skomplikowanego zestawu
obejmujacego ogrom réwnie prawdopodobnych innych mozliwych architektur.

Zainteresowanie badawcze w tym obszarze rosto stale od momentu odkrycia organicznych klatek
iminowych jako materiatdw porowatych. Oprdcz porowatosci i strukturalnego piekna tych zwigzkdw,
znaczenie OICs polega gtéwnie na ich dobrej rozpuszczalnosci w powszechnych rozpuszczalnikach
organicznych; co utatwia ich przetwarzanie oraz przygotowanie ztozonych materiatéw, stuzgcych do
separacji matych czgsteczek, detekcji, otrzymywania templatéw nano-czgstek lub jako molekularnych
elementéw budulcowych do syntezy polimerdw. W ciggu ostatnich kilku lat opublikowano sporo badan
na temat tréjwymiarowych systeméw metalosupramolekularnych o trwatym ksztatcie oraz klatek
iminowych zbudowanych z rdzeni di- / trialdehydowych i di-/ triaminowych.

Niektére supramolekularne zwigzki klatkowe wykazujg niezwykte wtasciwosci: mogg na
przyktad stabilizowad reaktywne czasteczki, takie jak biaty fosfor lub pozwalajg na ,,niezwykte reakcje”,
takie jak reakcje Dielsa-Aldera biegngce z nietypowa regioselektywnoscig. Posrdd szerokiej gamy
istniejgcych klatek organicznych, struktury oparte na iminach nalezg do najbardziej atrakcyjnych ze
wzgledu na ich tatwe powstawanie, co jest mozliwe dzieki prawdziwie dynamicznej naturze wigzan
iminowych. Dzieki takiemu charakterowi wigzan iminowych mozliwy staje sie proces ,samo-
uzdrawiania” tworzacych sie czgsteczek, polegajacy na powstawaniu struktur najbardziej trwatych
termodynamicznie. Tego typu zwigzki mozna réwniez traktowac jako molekularne pudetka lub kapsutki,
ktdre majg wtasciwosci przechowywania innych mniejszych czasteczek, umozliwiajgc nano-reakcje,
nasladowanie enzymoéw i ukierunkowane dostarczanie np. lekow.

Celem naukowym projektu jest synteza i badanie wtasciwosci klatek molekularnych
wywodzacych sie z tetraaldehyddw oraz gtéwnie z di- i triamin, dlatego tez drugim celem jest synteza
odpowiednich tetraaldehyddéw na skale preparatywna. Takie klatki molekularne beda badane pod
katem wigzania czasteczek gosci, a takze testowane czy kompleksujg jony metali, co jest kolejnym
celem projektu. Nalezy podkresli¢, ze na chwile obecng istnieje niewiele przyktadéw takich zwigzkéw
klatkowych. Przyczyng jest prawdopodobne niedostepnos¢ komercyjna oraz trudna synteza
prekursoréw tetraaldehydowych. Rzadkos¢ takich struktur stanowita powdd do podjecia tych badan.

Preparatyka klatek molekularnych obejmie dwie metody. 1) Bezposrednia kondensacja
tetraaldehydow ze zwigzkami poliaminowymi prowadzona w zmiennych warunkach (rozpuszczalnik,
temperatura oraz templat) dostarczy klatki poliiminowe, ktére zostang zredukowane do odpowiednich
pochodnych aminowych. 2) Synteza etapowa polega¢ bedzie na ekspansji tetraaldehydéw do
pierwszorzedowych tetraamin przy uzyciu zabezpieczonych grupg Boc zwigzkéw diaminowych lub
triaminowych, po ktérej nastgpi redukcja wigzan iminowych i odbezpieczenie grup Boc. Takie podejscie
zapewni otrzymanie rozszerzonych tetraamin. Nastepna kondensacja takiego rozszerzonego
prekursora z inng czgsteczka tetraaldehydu i redukcja powinny daé pozgdang klatke aminowsa.

Szczegélnie interesujg nas chiralne klatki iminowe oraz aminowe, ktére bedg badane pod
katem ich podstawowych wtasciwosci, rozpoznawania molekularnego (i/lub chiralnego), jako
materiaty porowate lub do wykrywania szkodliwych zanieczyszczen organicznych. Ostatnim celem
projektu jest podjecie prob kompleksowania zwigzkéw klatkowych z jonami metali. Mamy nadzieje
uzyska¢ roine wielojagdrowe kompleksy posiadajace ciekawe witasciwosci magnetyczne,
luminescencyjne lub redoks. W tej chwili trudno jest przewidzie¢ doktadne wtasciwosci i potencjalne
zastosowanie nieistniejgcych jeszcze zwigzkéw klatkowych, nalezy jednak podkresli¢, ze takie struktury
wciaz sg publikowane w ,topowych czasopismach”.



