Nr rejestracyjny: 2016/21/B/ST5/00100; Kierownik projektu: dr hab. Marcin Grzegorz Kwit

Konstrukcja 1 poznanie mechanizméw dziatania oraz dynamiki zwigzkéw, ktorych budowa
i funkcja odpowiada dziataniu urzgdzen mechanicznych w makro$wiecie jest obok syntezy asymetrycznej
jednym z wazniejszych dziatbw nowoczesnej chemii. Takie urzadzenia molekularne (molekularne maszyny)
sg zdolne do wykonywania pracy mechanicznej lub gromadzenia, badZ przetwarzania, informacji na
poziomie pojedynczych czasteczek. Zaleznie od roli jaka takie czasteczki pelnia mozna wyr6znié¢, m.in.:
molekularne motory (zdolne do wykonywania jednokierunkowego ruchu pod wptywem zewngtrznego
bodzca), przetaczniki (charakteryzujace si¢ co najmniej dwoma stanami stacjonarnymi o réznych
wiasciwosciach fizykochemicznych, i mozliwoscig przemiany jednego stanu w drugi pod wptywem
zewnetrznych bodzcéw), sensory (reagujace specyficznie na dostarczone bodzce), zebatki (w ktorych
wystepuje skorelowany ruch migdzy czgsciami molekuly), $migla (reprezentujace jednokierunkowy
zsynchronizowany ruch). Ta sama czasteczka lub jej fragment moze by¢ zaklasyfikowana do réznych
podgrup, w zaleznie od petnionej aktualnie funkcji.

Fascynujaca stereochemia molekularnych $migiel, o wzorze ogdlnym YXAr;, od kilku dekad
stanowi atrakcyjny przedmiot badan. Grupa trifenylometylowa (tritylowa) — najprostszy molekularny
propeller jest powszechnie uzywana w syntezie do zabezpieczania reaktywnych grup funkcyjnych. Kation
tritylowy byt pierwszym odkrytym stabilnym karbokationem.

Ksztalt i dynamika strukturalna grupy tritylowej (PhsC-, trityl, Tr), zaleznie od wyobrazni
obserwatora, moze zosta¢ opisana jako propeller (§ruba okretowa) lub trojlistna koniczyna. Obnizenie
symetrii propellera skutkuje zmiang mechanizmu dziatania tritylu z propellera na przektadnie zebata.

Przedstawiony projekt stanowi probg wykorzystania duzej zmienno$ci strukturalnej pochodnych
triarylometanu w chemii supramolekularnej oraz w syntezie stereoselektywnej. Zamierzamy wykazaé
uzyteczno$¢ 1 wszechstronno$¢ pochodnych triarylometanu jako: sond stereochemicznych, selektoréw
i receptorow molekularnych, ligandow, katalizatorow 1 pomocnikéw chiralnych w syntezie
stereoselektywnej oraz jako zwigzkéw wykazujacych zdolno$¢ do inkluzji i rozpoznania molekularnego
w krysztale.

Zamierzamy wykaza¢ przydatno$¢é jako receptorow i selektorow molekularnych prostych
pochodnych alkaloidéw jak rowniez uktadow ztozonych, bedacych molekularnymi odpowiednikami
rozpowszechnionego w niemal wszystkich morzach $wiata organizmu, jakim jest koralowiec
szesciopromienny (ukwiat), w tym przypadku o zredukowanej do trzech liczbie ramion.

Zainteresowanie mechanizmem indukcji i transferu chiralnosci jest naturalng konsekwencjg naszych
wczesniejszych prac nad sondami chromoforowymi, molekularnymi propellerami i motorami oraz synteza
asymetryczng. Ciaggle natomiast nieznany jest mechanizm transferu chiralnosci w uktadach, w ktorych
reporter jest zwigzany z induktorem tacznikiem réwniez mogacym dynamicznie adaptowac si¢ do chiralnego
otoczenia. Kaskadowa (,,podwoéjna” lub ,potrojna”) indukcja i transfer chiralnosci, rozumiana jako
sekwencyjne przeniesienie informacji strukturalnych od induktora do reportera i dalej do prochiralnego
substratu nie byla przedmiotem zainteresowan.

Samoorganizacja czasteczek organicznych w twory wyzszego rzgdu obok rozpoznania
molekularnego i indukcji (transferu) chiralnosci jest jednym z fundamentalnych procesow przebiegajacych
w organizmach zywych. Podwoéjna helisa DNA, agregaty bialkowe czy wirus mozaiki tytoniowej sa
sztandarowymi przykladami samoorganizacji w uktadach biologicznych. Z kolei zdolno$¢ do rozpoznania
molekularnego przez uklady receptorowe jest czynnikiem decydujgcym o aktywnos$ci biologicznej danego
zwigzku chemicznego, w tym zroznicowang aktywno$¢ biologiczng enancjomerdéw. Niechlubnym
przyktadem jest tu talidomid, ktorego jeden z enancjomerow wykazywat wlasciwosci teratogenne. Transfer
(lub indukcja) chiralnosci jest ogdélng nazwa obejmujacg zar6wno proces przeniesienia informacji o
trojwymiarowej strukturze uktadu na czasteczke substratu na etapie biosyntezy lub sposob, w jaki labilne
konformacyjnie otoczenie adaptuje sie do chiralnego czynnika indukujacego (induktora).

Ponadto, chcemy wykazaé, ze wzajemne wspotdziatanie na dwoch plaszczyznach —
eksperymentalnej i teoretycznej prowadzi¢ bedzie do udanej ,,koabitacji” specjalistow z obydwu dziedzin.
Takie eksperymentalno-teoretyczne podejscie do badan mechanizmu indukcji chiralnosci, sposobu, w jaki
duze czasteczki moga tworzy¢ uktady ,ponad czasteczkowe” i mechanizmu rozpoznawania czasteczek
polarnych, gtéwnie aminokwasow, przez uktady receptorowe pozwoli na poznanie mechanizmu wybranych
zjawisk o fundamentalnym znaczeniu w chemii i biochemii.



