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Chiralnos¢ molekularna jest powszechng witasnoscig bioczgsteczek. Jednak wcigz wiele fundamentalnych
pytan dotyczacych naszego chiralnego Swiata pozostaje bez odpowiedzi, np. w jaki sposdb podstawowe
bioczasteczki zyskaty czystos¢ enancjomeryczng, czyli wiasno$é do wystepowania naturalnie w postaci
jednego izomeru optycznego. Chiralno$¢ w duzym stopniu kontroluje aktywnos¢ organizmoéw zywych. Na
przyktad, receptory chiralne inaczej oddziatuja ze stereoizomerami substratéw, co nazywamy
rozpoznawaniem chiralnym. W przypadku lekdw, najczesciej tylko jeden enancjomer dziata terapeutycznie,
podczas gdy drugi jest nieaktywny lub szkodliwy (enancjoselektywnosé lekow). Sitg napedowg w badaniach
chiralooptycznych sg wiec w duzym stopniu potencjalne praktyczne zastosowania, jako ze chiralnos¢ jest
rowniez bardzo czesto wykorzystywana przy projektowaniu nowego typu katalizatorow, materiatow
funkcjonalnych lub systeméw dostarczania lekow.

Istnieje kilka metod spektroskopowych (tj. opartych na interakcji $wiatta i materii), ktére umozliwiajg badanie
zwigzkéw chiralnych. Najmtodszymi z nich sg techniki zwane wibracyjnym dichroizmem kotowym (VCD) i
ramanowskg aktywnoscig optyczng (ROA), ktdre dostarczajg lokalnych i szczegétowych informacji o
strukturach molekularnych zwigzkdéw chiralnych poprzez badanie oscylacji czgsteczek. Jednakze ta doskonata
specyficznos$é strukturalna okupiona jest stosunkowo niewielkg czutoscig. Dlatego tez intensywnie rozwijane
sg specjalne modyfikacje tych technik, ktére umozliwiaja wzmocnienie sygnatu. Wsréd rdznych
interesujacych podejs¢ badanych ostatnio w kontekscie wzmocnienia sygnatu chiralooptycznego, podejsciem
o niewykorzystanym potencjale jest wzmocnienie plazmonowe. Ten rodzaj wzmocnienia jest zwigzany z
powstawaniem intensywnego pola elektromagnetycznego wokét nanoczastek metalu (plazmony
powierzchniowe) lub niektérych czasteczek (plazmony kwantowe). Ostatnio wykazano, ze wzmocnienie
plazmonowe umozliwia ,przeskok” informacji chiralnej przez przestrzen do czasteczek achiralnych, ktére
manifestujg sie w widmach chiralooptycznych. Cho¢ wydaje sie to naprawde zaskakujgce i ekscytujace,
mechanizm stojgcy za tymi nowymi obserwacjami nie jest dobrze poznany.

W naszych ostatnich badaniach uktadu supraczasteczkowego, zbudowanego ze zwigzku kompleksowego
aminotrifenolanu okso-wanadu(V) i chiralnego ligandu, zaobserwowalismy niespodziewanie, ze otrzymany
sygnat ROA pochodzit wytacznie od rozpuszczalnika achiralnego, a nie chiralnego uktadu
supraczasteczkowego. Dlatego badany system supramolekularny moze by¢ traktowany jak nonoantena,
ktora moze skutecznie przenosi¢ chiralnos¢ do otoczenia. Stagd podstawowym celem projektu jest
systematyczne ,dostrajanie” wtasciwosci badanej nanoanteny, aby okresli¢ optymalne warunki zapewniajgce
wysoka efektywnosc¢ transferu chiralnosci. Celem projektu jest zrozumienie, w jaki sposéb chiralnos$¢ jest
przenoszona na czgsteczki achiralne (mechanizm) oraz precyzyjne zmodyfikowanie wtasciwosci uktadu
supraczasteczkowego w celu uzyskania superwydajnej nanoanteny molekularnej do przenoszenia sygnatu
chiralnego na rozpuszczalniki achiralne oraz, w szerszym kontekscie, Srodowisko.

Aby zrozumieé, jak rézne modyfikacje strukturalne wptywajg na obserwowang zdolnos¢ przenoszenia
chiralnosci, nalezy przeprowadzi¢ systematyczng analize wptywu réznych czynnikéw (réznych chiralnych ko-
ligandéw, jonéw metali, grup bocznych w supraczasteczce, temperatury, rozpuszczalnika, réwnowag
konkurencyjnych, jak réwniez badanie innych systemoéw supramolekularnych) na zdolnosé przenoszenia
chiralnosci z badanych uktadéw na rozpuszczalniki.

Do analizy wtasciwosci chiralooptycznych badanych uktadéw supramolekularnych zostanie zastosowane
podejscie wieloparametrowe w oparciu o kluczowe metody chiralooptyczne, tj. VCD, ROA i ECD (elektronowy
dichroizm kotowy) wsparte obliczeniami kwantowo-chemicznymi. Uzyskane wyniki pozwolg na powigzanie
wiasciwosci molekularnych z efektywnoscig transferu chiralnosci i wielkoscig wzmocnienia sygnatu. Uzyskana
nanoantena powinna tworzy¢ ,superchiralne”, ograniczone w przestrzeni pole rezonansowe, ktére moze
»o$wietlad” otaczajace je czasteczki achiralne, aby umozliwié¢ ich rejestracje.

Na okoto 200 najczesciej stosowanych lekow, ponad 110 to zwigzki, w ktdrych aktywne sktadniki
farmaceutyczne (APIl) sg chiralne. Mimo, iz na ogét jedynie jeden enancjomer ma wtasnosci lecznicze,
najczesciej stosuje sie jednak mieszaniny racemiczne API, ze wzgledu na wysokie koszty uzyskania i badania
enancjomerycznie czystych zwigzkow. Praktycznym aspektem projektu jest wytonienie uktadu
supraczasteczkowego o wysokiej zdolnosci do rezonansowej odpowiedzi chiralnej. Jednostka ta powinna by¢
zdolna do wytworzenia wzmocnionego sygnatu umozliwiajgcego pomiar dofgczonego ligandu chiralnego przy
niskich stezeniach i w krdtkim czasie w celu okreslenia konfiguracji absolutnej zastosowanego ligandu. W
dalszej perspektywie, wyniki projektu majg szanse przyczyni¢ sie do rozwoju metod chiraloptycznych, ich
zastosowania w dziedzinie biochemii i medycyny, syntezy enancjoselektywnej lub projektowania nowej gamy
przetgcznikdéw molekularnych i chiralnych nanomateriatow plazmonowych.



