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Transfer chiralnosci w widmach chiralooptycznej spektroskopii oscylacyjnej

Cel projektu

Metody chiralooptycznej spektroskopii oscylacyjnej VCD ang. Vibrational Circular Dichroism) i ROA (ang.
Raman Optical Activity) sg technikami spektroskopowymi, w ktorych mierzy si¢ wytacznie substancje chiralne.
Zwiazki achiralne nie daja widm VCD i ROA. Techniki te sa uzytecznym narzedziem badan oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych. Sa wrazliwe na efekty rozpuszczalnikowe, Srodowiskowe i zmiany konformacyjne.
Pojawienie si¢ w widmach VCD pasm transferu chiralno$ci (ang. chirality transfer, ChT), czyli pasm czasteczek
achiralnych oddziatujacych z chiralnym otoczeniem pozwala monitorowaé tworzenie komplekséw
miedzyczasteczkowych i konformacje czasteczek chiralnych. Zjawisko ChT w widmach VCD badane bylo w
uktadach, w ktorych rozpuszczona czasteczka chiralna oddzialuje z achiralnym rozpuszczalnikiem. Mozliwe sa
rowniez badania oddzialywan chiralnego rozpuszczalnika z czasteczka achiralna, jednakze dotychczas realizowane
byly one jedynie za pomoca spektroskopii ECD (ang. Electronic Circular Dichroism). Wydaje si¢, ze podejscie to
powinno by¢ znacznie skuteczniejsze. Otoczenie achiralnej czasteczki wylacznie chiralnymi molekutami
rozpuszczalnika begdzie sprzyjato tworzeniu si¢ kompleksow i tatwiej powinno si¢ uzyska¢ pasma VCD $wiadczace
o transferze chiralnosci. Na podstawie pasm ChT mozliwe bedzie monitorowanie oddzialywan i konformacji
czasteczek achiralnych metodami chiralooptycznej spektroskopii oscylacyjnej.

Celem niniejszego projektu sa kompleksowe badania zjawiska ChT w oscylacyjnych widmach
chiralooptycznych. Beda to badania obliczeniowo—eksperymentalne poswigcone przede wszystkim uktadom
chiralnym rozpuszczalnik - achiralna czasteczka rozpuszczona. Eksperymentalng metodg pomiarowa bedzie VCD.
Brak doniesien nt. zjawiska ChT w widmach ROA prawdopodobnie zwigzany jest z trudno$ciami aparaturowymi,
ale by¢ moze stosowano takze niecodpowiednie modele eksperymentalne. W tym kontekscie predykcja zjawiska ChT
w widmach ROA metodami kwantowo-chemicznymi i wytypowanie najlepszych uktadow do takich pomiarow jest
waznym zadaniem. Na tej podstawie beda mogly by¢ zaplanowane przyszte, trudne, pomiary ROA. Jest to tym
istotniejsze, ze komercyjnie dostepne spektrometry ROA rejestruja pasma w zakresie 2000-100 cm™?, czyli w zakresie
gdzie pojawiajg si¢ drgania wrazliwe na deformacj¢ i dynamike uktadow biologicznych. Zwigksza to uzytecznosc
techniki ROA w badaniach uktadow interesujagcych dla biologii i medycyny w poréwnaniu z technika VCD
(rejestracja widm w zakresie 2000-800 cm?).

Metodyka

W projekcie przeprowadzone bgda badania obliczeniowo—eksperymentalne dotyczace modelowych uktadow
chiralny rozpuszczalnik - achiralna czgsteczka rozpuszczona. Do badan wybrano wyltacznie takie czasteczki chiralne,
ktérych oba enancjomery sa komercyjnie dostepne. Zarejestrowane widma obu enancjomerdéw pozwolg stwierdzic,
czy wynik pomiaru nie jest obcigzony artefaktami aparaturowymi. Ponadto wyselekcjonowane czgsteczki majg
réznego typu centra donorowo-akceptorowe, ktore utworza kompleksy miedzymolekularne stabilizowane albo
wigzaniami wodorowymi (HB, ang. hydrogen bond), albo poprzez oddziatywania EDA. Chiralnym
rozpuszczalnikiem bedzie 1-fenyletanol, a-metylbenzylamina i limonen. Zwigzki achiralne wytypowane do badan
mozna podzieli¢ na ,,chemiczne" i ,biologiczne”. Pierwszg grupg stanowia proste czgsteczki chemiczne, ktore
powinny oddziatywaé¢ z chiralnym rozpuszczalnikiem poprzez wiazania HB (pirydyna i fenol) badz tworzac
kompleksy EDA (benzen, tetracyanoetylen, trichlorobor i heksametylobenzen). By moc obserwowaé pasma ChT
czgsteczek achiralnych potrzebne sg pasma diagnostyczne nienaktadajace si¢ z pasmami rozpuszczalnika, zatem w
przypadku braku takich pasm w widmie eksperymentalnym badane bedg podstawione benzeny, pirydyny badz fenole
np. benzen-d6, cyjanobenzen, cyjanopirydyna czy cyjanofenol. W grupie achiralnych czasteczek biologicznych sa p-
alanina (najpowszechniej wystepujacym w przyrodzie -aminokwas), BTA-1 (obojetna postac tioflawiny T- sondy
fluorescencyjnej struktur amyloidowych powstajagcych w przewlektych stanach zapalnych) oraz rozpuszczalne
pochodne uracylu sktadnik nukleotydow RNA, ktorego pewne pochodne stosowane sa w onkologii).
Eksperymentalng metoda pomiarowa bedzie technika VCD. Interpretacja wynikdéw eksperymentalnych dokonana
bedzie na podstawie porownania z widmami obliczonymi, w ktorych uwzglednione beda wszystkie geometrie
oddziatujacych kompleksow. Ponadto, na podstawie obliczen zaproponowane zostang uktady, dla ktorych bedzie
szansa zarejestrowania pasm transferu chiralnosci w widmach ROA.

Znaczenie

Badania poszerza wiedz¢ na temat oddziatywan miedzymolekularnych, metod ich detekcji, zastosowan technik
chiralooptycznych i mozliwo$ci przewidywania widm VCD i ROA metodami chemii kwantowej. W perspektywie
zwigksza szansg na zastosowanie metod VOA w pomiarach uktadow waznych dla farmacji i medycyny.



