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W ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie mozliwoscig wykorzystania biopolimerow jako
rusztowan do budowy struktur 1 urzadzen fotonicznych. Niewatpliwie, najwazniejszym
biopolimerem w tego typu zastosowaniach jest DNA - rusztowanie w skali nano, ktore moze
postuzy¢ do wprowadzenia czasteczek reagujacych na $wiatlo z potencjalnym zastosowaniem
w dziedzinach takich jak inzynieria materialowa, biologia czy fizyka. Po$rod réznych kanonicznych
I niekanonicznych struktur DNA, G-kwadrupleksy (G4es) — czteroniciowe struktury sktadajace sig¢
z ulozonych n-n G-kwartetow, stabilizowanych poprzez wigzania wodorowe Hoogsteen’a oraz
centralnie skoordynowany jon metalu np.: Na*, Mg*, K*, skupiaja na sobie szczegélna uwage.
Spowodowane jest to ich udziatem w kluczowych procesach komorkowych, szczegdlnie tych, ktore
sg zwigzane z chorobami i starzeniem. Niemniej jednak, struktury te sa réwniez atrakcyjne
do budowy, opartych na DNA, nanoarchitektur. Ich zdolnos¢ do tworzenia struktur wyzszego rzgdu
stanowi doskonaty modul, ktéry mozna wykorzysta¢ w projektowaniu nanourzadzen. Kluczem
do osiggnigcia praktycznych zastosowan, takich opartych na DNA nanosystemach, jest mozliwosé
kontrolowania ich dziatania za pomocg zewnetrznego bodzca. Najbardziej odpowiednim bodZzcem
jest swiatlo, jako ze rozdzielczo$¢ czasoprzestrzenng, regulacje wzbudzenia czy biokompatybilnos¢
osigga si¢ poprzez zdalne sterowanie. Szczegdlnie wazng grupe zwigzkow, w tym przypadku,
stanowig azobenzeny, dobrze znane przelaczniki fotochromowe. Ich wzglednie latwa synteza
i mozliwo$¢ modyfikacji sprawiajg, ze zwiazki te sa szeroko wykorzystywane w roznych
zastosowaniach. Pochodne azobenzenu moga wystgpowaé zarowno w konformacji trans (E) jak
i cis (Z) aczkolwiek, w stanie rownowagi, w ciemnosci, dominuje bardziej stabilny izomer trans.
Naswietlanie probki swiattem o odpowiedniej dlugosci fali indukuje zmiang geometrii, prowadzac
do powstania izomeru cis, ktory moze powréci¢ do formy wyjsciowej termicznie lub na wskutek
naswietlania (Rys. 1). Z uwagi na to, ze izomery te majg inng geometrie¢, ich wtasciwosci réznig si¢
znacznie: izomer trans jest prawie ptaski i nie ma momentu dipolowego, podczas gdy forma cis ma
geometri¢ katowag 1 moment dipolowy 3,0 D. Te cechy sprawiaja, ze azobenzen jest doskonatym
narzedziem molekularnym do tworzenia inteligentnych, hybrydowych, opartych o motyw DNA
nanostruktur.

Rysunek 1. Proces izomeryzacji azobenzenu.

Glownym chiralnym motywem wystepujacym w naturze jest helikalnos¢, zauwazona
na poziomie makro- i supramolekularnym w licznych strukturach biomolekut, takich jak biatka czy
kwasy nukleinowe. To naturalnie chiralne srodowisko, stwarza mozliwosci opracowania ztozonych
uktadow hybrydowych o zmienionych wlasciwosciach optycznych, gtéwnie ze wzgledu na to,
ze zwiazki chiralne wykazujg selektywno$¢ wigzania z naturalnie chiralnymi matrycami DNA.
W tym konteksécie wprowadzenie chiralnych pochodnych azobenzenu do chiralnego biopolimeru
moze prowadzi¢ do utworzenia przetomowych, inteligentnych, chiroptycznych ukladow
z ulepszong kontrolg czasoprzestrzenna.

Niniejszy projekt proponuje synteze nowych, rozpuszczalnych w wodzie chiralnych sond
molekularnych opartych o motyw azobenzenowy. Nastepnie, te bistabilne, chiralne, reagujace
na bodzce zewnetrzne chromofory, zostang wprowadzone w prawo- i lewoskretne sekwencje
oligonukleotydoéw, tworzace G-kwadrupleksy, w celu zbadania wtasciwosci chiroptycznych,
powstatych inteligentnych systemoéw reagujacych na $wiatlo. Ponadto zsyntetyzujemy chiralne
pochodne azobenzenu, w ktorych dwa motywy azobenzenowe zostang potaczone roznej dhugosci
poli(tlenkiem etylenu). To podejscie pozwoli na znalezienie optymalnej dtugosci facznika miedzy
dwoma ugrupowaniami fotochromowymi, w celu zaprojektowania ligandéw reagujacych
na $wiatlo, rozpoznajacych G-kwadrupleksy wyzszego rzedu. Ta koncepcja powinna utorowaé
droge w kierunku nowych, opartych na G-motywach wyzszego rzedow, aktywowanych $wiattem,
zaawansowanych materiatach.



