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Jedną z najważniejszych metod syntezy azamakrocykli jest reakcja tworzenia odpowiednich (poli)imin i ich następcza redukcja. Najwięcej doniesień dotyczy chemii imin w ciele stałym, również najbardziej wydajne syntezy często przebiegały z otrzymaniem imin (bądź ich kompleksów) w postaci krystalicznej. Chemia tych związków, realizowana w roztworze, często napotykała na trudności związane z hydrolizą lub reakcjami transiminowania. Nowe światło na te procesy rzuciła dynamiczna chemia kombinatoryjna (DCK). Podejście dynamiczne zakłada zastosowanie do konstruowania bibliotek kombinatoryjnych reakcji odwracalnych z równoległym wykorzystaniem efektu templatowego.

Głównym celem rozprawy doktorskiej było opracowanie dogodnej i skutecznej metody „iminowej syntezy” azakornandów z uwzględnieniem postulatów i dotychczasowych osiągnięć DCK. Modelowymi związkami były dwa wywodzące się z furanu dialdehydy oraz szereg alifatycznych α,ω–diamin.

W rozprawie doktorskiej omówiono podstawowe postulaty dynamicznej chemii kombinatoryjnej i szczegółowo dotychczasowe aplikacje tej metodologii w syntezie związków makrocyklicznych.

Badania własne przedstawione w pracy koncentrują się na znalezieniu wiarygodnej techniki pozwalającej oceniać składy otrzymywanych bibliotek makrocyklicznych imin, a przez to efektywność templatowania. Pierwsza część badań prowadzona była z zastosowaniem spektrometrii ESI-MS. W ten sposób bezpośredniej analizie poddano kilkadziesiąt różniących się pod względem substratów, jak i zastosowanego templatu, iminowych bibliotek. Krytyczna analiza tych wyników doprowadzała do konkluzji iż do ilościowego ujęcia zależności w dynamicznych bibliotekach technika ESI-MS nie jest narzędziem wystarczającym i niezbędna jest inna technika weryfikującą obraz płynący z ESI-MS. W drugim podrozdziale zaprezentowano badania związane z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej do oceny składu bibliotek iminowych na podstawie składu mieszaniny amin powstającej w wyniku reduktywnego przekształcenia biblioteki. Jednym z podstawowych problemów było ustalenie wpływu procesu redukcji na równowagę. Przedstawione eksperymenty z wielokrotnym templatowaniem bibliotek, a także porównawcze badania kinetyki makrokcyklizacji i redukcji, świadczą iż według zaproponowanej w pracy procedur, etap przekształcenia imin w aminy nie ma wpływu na proporcje pomiędzy makrocyklicznymi elementami. W oparciu o zaproponowane metody analityczne potwierdzono możliwość kontroli składu bibliotek poprzez dodatek odpowiedniego czynnika templatujacego, jak również pod wpływem stosowanego rozpuszczalnika i stężeń reagentów. Trzecia części badań dotyczyła analiz strukturalnych. Jej podsumowaniem jest próba wytłumaczenia obserwowanych wzmocnień jednego z makrocykli. Dla dwóch kompleksów formalnie achiralnych ligandów stwierdzono zjawisko chiralności  w ciele stałym.

W części eksperymentalnej opisano stosowane na każdym etapie badań procedury syntetyczne i analityczne oraz charakterystyki spektralne otrzymanych związków.

