Synteza nowych hybrydowych zwigzkéw makrocyklicznych typu [n]arendw,
ich struktura oraz reaktywnos¢

Mgr inz. Tomasz Boinski

Celem pracy byto otrzymanie nowych zwigzkéw makrocyklicznych o réznej geometrii, sktadajgcych
sie z polialkoksylowych jednostek aromatycznych potgczonych mostkami metylenowymi, okreslenie
ich struktury i labilnosci konformacyjnej, mozliwosci modyfikacji oraz zbadanie ich wfasciwosci
kompleksujagcych. Zwigzki makrocykliczne sg wykorzystywane jako podstawowy strukturalny
fundament struktur supramolekularnych uzywanych jako nosniki czgsteczek lekdéw, sensory czy
katalizatory lub maszyny molekularne.

Podczas realizacji pracy opracowano metode syntezy szeregu zwigzkdw makrocyklicznych typu
kaliks[4]arenéw, rezorcyn[4]arendw, pilar[5]arendw oraz cyklotriweratrylenéw, przy zastosowaniu
kwasu trifluorooctowego jako katalizatora w srodowisku rozpuszczalnikéw chlorowcowanych. Po raz
pierwszy udowodniono odwracalnosé, termodynamicznie kontrolowany przebieg reakcji w tych
warunkach oraz uniwersalnos¢ otrzymujgc znane zwigzki makrocykliczne z najwyzszg znang do tej
pory wydajnoscig. Porodwnano wtasciwosci kompleksujace jednej z otrzymanych klas zwigzkdéw
makrocyklicznych — dodekaalkoksypillar[5]arenu wobec czasteczek rozpuszczalnikdw (chloroform,
dichloroetan, dichlorometan) i udowodniono efekt templatowy.

Opracowana metoda zostata kondensacji wykorzystana do syntezy nowej klasy zwigzkéow -—
hybryd[n]arendw skfadajgcych sie z rédznych jednostek alkoksybenzenowych, alkoksynaftalenowych
oraz alkoksyantracenowych, obecnych w tym samym pierscieniu makrocyklicznym. Udowodniono
termodynamiczny przebieg reakcji makrocyklizacji przez poréwnanie reakcji kondensacji jednostek
alkoksybenzenowych i procesu scramblingu zwigzkéw makrocyklicznych  zbudowanych z
odpowiednich jednostek alkoksybenzenowych w obecnosci kwasu trifluorooctowego oraz
katalitycznej ilosci formaldehydu. Dla makrocyklicznego zwigzku zawierajgcego ugrupowania
antracenowe przeprowadzono modyfikacje strukturalne szkieletu makrocyklicznego poprzez reakcje
Dielsa-Aldera z benzynem.

Dla wszystkich nowych zwigzkéw makrocyklicznych wykonano badania kompleksowania kationéw
organicznych za pomocg NMR, oraz, w przypadku zwigzkéw zawierajacych ugrupowania
fluorescencyjne, spektroskopii UV/Vis i fluorescencyjne;j.



