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Poszukiwanie nowych zwigzkéw o Scisle okreslonych wtasciwosciach a takze zdolnych do tworzenia
ztozonych uktadéw ponad czgsteczkowych (architektur supramolekularnych) sg wyzwaniami wspétczesnej
chemii. Obecnie, dynamicznie rozwijanym obszarem chemii jest selektywna synteza i funkcjonalizacja
makroczasteczek (makrocykli i klatek molekularnych) otrzymywanych ze substratéw o nieskomplikowanej
strukturze i niskiej masie molowej. Za zwigzki makrocykliczne tradycyjnie uwaza sie te zawierajgce powyzej
12 cztonéw w pierscieniu. Z kolei kowalencyjng klatkg organiczng nazywany jest zwigzek policykliczny
o zdefiniowanym ksztatcie i wymiarach, zbudowany z atoméw potaczonych wytacznie wigzaniami
kowalencyjnymi. Makrocykle i klatki zbudowane z regularnie powtarzajgcych sie jednostek nazywane sg
stato-ksztattnymi. Cecha charakterystyczng stato-ksztattnych (ang. shape-persistent) makrocykli i klatek
molekularnych, jest ich stosunkowo mata labilno$¢ konformacyjna.

Przez wiele lat uwazano, ze zwigzki makrocykliczne nie mogg istnie¢ ze wzgledu na napiecia katowe.
Za punkt przetomowy uwazane sg prace Ruzicki, ktory okreslit struktury 15-17-cztonowych ketondéw
muskonu i cywetonu. Te odkrycia zapoczatkowaty gwattowny rozwdéj chemii zwigzkédw makrocyklicznych,
spowodowany z jednej strony odkryciem nowych metod syntezy a drugiej aktywnoscig biologiczna.
niektérych zwigzkéw makrocyklicznych, np. antybiotykéw makrolidowych oraz lekdéw immunosupresyjnych.

Obserwowany rozwdj tej dziedziny znalazt odzwierciedlenie w werdyktach Komitetu Noblowskiego.
W 1987 roku Donald James Cram, Jean-Marie Lehn i Charles John Pedersen otrzymali wspdlnie Nagrode
Nobla za rozwiniecie i zastosowanie czgsteczek o szczegdlnie selektywnych oddziatywaniach zaleznych
od struktury. Z kolei w 2016 roku Nagrode Nobla otrzymali Jean-Pierre Sauvage, Sir James Fraser Stoddart
oraz Bernard Lucas Feringa za zaprojektowanie i synteze maszyn molekularnych. Mozna zaryzykowad
twierdzenie, ze bez chemii supramolekularnej i chemii makrocykli nie bytoby maszyn molekularnych.

Synteza makrocykli i klatek nie jest sprawg prosty. Sposrdd wielu metod, te ktére bazujg na koncepcji
Dynamicznej Chemii Wigzan Kowalencyjnych pozwalajg na efektywng synteze makrocykli klatek.
W reakcjach przebiegajgcych wedtug koncepcji DCC, substraty tworzg uktady wyzszego rzedu (produkty)
w  wyniku odwracalnych reakcji tworzenia wigzan kowalencyjnych. Sposréd reakcji odwracalnych
najwieksze znaczenie w chemii makrocykli ma reakcja iminowania. Projektowanie i synteza makrocykli,
klatek molekularnych opiera sie na wykorzystaniu specyficznych cech strukturalnych substratéow. Stad
czesto ten sposdb podejscia do syntezy przypomina budowanie z klockéw (blokéw budulcowych).

Mozliwos¢ wprowadzenia réznych grup funkcyjnych do szkieletu powoduje, ze zaréwno makrocykle jak
i klatki molekularne mogg petni¢ rézne funkcje. Na poziomie czgsteczkowym, makrocykle mogg byc
wykorzystane w katalizie, do tworzenia nowych wigzan wegiel-wegiel lub wegiel-heteroatom, jako wysoce
specyficzne receptory pozwalajace na detekcje pojedynczych czgsteczek selektanda. Rownie wazne jest
wykorzystanie makrocykli i klatek na poziomie ponad czgsteczkowym. W tym przypadku o strukturze
asocjatu i wtasciwosciach materiatu decydujg oddziatywania niekowalencyjne o réznej sile i kierunkowosci.

Mechanizm dziatania badanych przez nas zwigzkéw z zatozenia ma przypominac sposéb funkcjonowania
zywych organizméw, gdzie o koncowym efekcie decyduje kooperacja pomiedzy poszczegdlnymi
podjednostkami. W ramach tego projektu planujemy otrzymanie biblioteki zwigzkéw o charakterze
makrocykli i klatek molekularnych. Zwigzki te bedg charakteryzowaty sie albo zdefiniowang, niezmienng
strukturg albo beda zdolne do zmian struktury pod wptywem zewnetrznego bodzca. Sposréd otrzymanych
zwigzkow, najbardziej obiecujgce zostang uzyte jako molekularne receptory lub tektony.

Nie mniej wazne bedzie zastosowanie otrzymanych zwigzkow jako prekursorow nowych materiatow,
zdolnych zwtaszcza do selektywnego wigzania matych czasteczek, w tym rdéwniez chiralnych. Chcemy
wykazaé jak struktura mniejszych ,cegietek” wptywa na budowe nie tylko czgsteczek makrocykla i klatki
molekularnej ale takze na strukture i wtasciwosci materiatéw zbudowanych z tych czasteczek.

Wykazanie mozliwosci syntezy a nastepnie wykazanie przydatnosci otrzymanych zwigzkéw w réznych
aspektach chemii pozwoli na okreslenie ich jako czasteczki uprzywilejowane.



