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Gléwnym celem mojej rozprawy bylo zbadanie wptywu podstawnikéw znajdujacych sie
w pozycjach mezo na strukture przestrzenna sieci wigzan wodorowych oraz na wlasciwosci
fizykochemiczne amido-koroli.

W swojej pracy skupitem sie na syntezie oraz na badaniu konkurencji pomiedzy wewnatrz- i
miedzyczgsteczkowymi wigzaniami wodorowymi. Mojg prace rozpoczatem od optymalizacji metody
syntezy koroli posiadajgcych w pozycjach mezo-5- i mezo-15 grupy -CO2Me. Podstawniki te zapewniaty
wymagang stabilnosé barwnikéw i nie generowaly znacznej zawady sterycznej, w przeciwienstwie do
zwykle stosowanych grup arylowych. Pozwolito mi to na ocene wptywu wielkosci tych podstawnikéw na
zdolnos¢ koroli do tworzenia zorganizowanych struktur. Moja uwaga skupita sie nastepnie na
modyfikacji podstawnikéw mezo-10 korolu. Gdy jego budowa pozwala na przyjmowanie swobodnej
konformaciji petni on zaréwno role inicjatora samoorganizacji oraz stabilizuje otrzymane agregaty
zaréwno w krysztale jak i w roztworze. W przypadku wprowadzenie krotkich tgcznikow, tryb tworzonych
wigzan wodorowych zmienia sie — promowane sg wigzania wewnatrzczgsteczkowe i zahamowana
zostaje zdolno$¢ zwigzku do samoorganizacji. Dalsze badania nad barwnikami skfadajacymi sie z
dwdch potgczonych kowalencyjnie jednostek koroli wykazaty ciekawy wptyw rozpuszczalnika na motyw
wytwarzanych wigzan wodorowych. Uzycie polarnych, aprotycznych rozpuszczalnikéw uniemozliwia
samoorganizacje otrzymanych bis(amido-koroli). Przeciwny efekt wystepuje gdy zastosuje sie
heksafloroizopropanol, ktéry promuje agregacje. W krysztale roéwniez obserwuje sie wpltyw
rozpuszczalnika na strukture wigzan wodorowych. Niepolarne rozpuszczalniki wspierajg tworzenie
wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych, podczas gdy dodatek polarnych rozpuszczalnikéw
zmienia tryb wigzan na miedzyczgsteczkowy.

Zwienczeniem mojej pracy byto otrzymanie biomimetycznych koroli typu donor-mostek-akceptor
(ang. donor-bridge-acceptor DBA). Inkorporacja w ramach jednej czgsteczki zaréwno korolu jak i
perylenobisimidu (PDI) potgczonych mostkiem zbudowanym z réznych aminokwaséw, pozwolita na
zbadanie czynnikébw odpowiedzialnych za sposob przenoszenia elektronéw. Odpowiedni dobor
elementow uktadu DBA miat na celu umozliwienie samoorganizacji finalnych zwigzkéw. Dzieki temu w
momencie zastosowania aprotycznego $rodowiska pomiaréw obserwujemy dowody na fatdowanie sie
zwigzku i wewnatrzczgsteczkowe oddziatywania, wspierane przez wigzania wodorowe pochodzgce od
aminokwasu z tgcznika. Dzigki trzem kluczowym wewnatrzczgsteczkowym wigzaniom wodorowym
odlegtos¢ pomiedzy donorem elektronu i jego akceptorem jest relatywnie mata i transfer elektronu
zachodzi niezwykle szybko. Otrzymane zwigzki sg Swietnymi biomimetykami pozwalajagcymi na
pogtebianie wiedzy nad transferem elektrondw (ang. electron transfer ET) i transferem dziur (ang. hole
transfer HT) w skomplikowanych uktadach naturalnych. Opracowane metodologie syntetyczne sg
wydajne, a ciekawe wtasciwosci zsyntezowanych zwigzkéw sprawiajg, ze majg one duzy przyszty
potencjat aplikacyjny.



