Mgr Magdalena Jarosz

Wydział Chemii UW                                                                                    11 październik 2007

Pracownia Stereokontrolowanej 

Syntezy Organicznej

Streszczenie rozprawy doktorskiej

„Dynamiczna Chemia Kombinatoryjna ukierunkowana na bicykliczne

 kryptandy”

Promotor: prof. dr hab. Janusz Jurczak

Celem pracy była synteza związków mono- i bicyklicznych z zastosowaniem metod Dynamicznej Chemii Kombinatoryjnej. 

W przeglądzie literaturowym omówiono metody syntezy oraz reakcje stosowane do otrzymywania związków makrocyklicznych oraz właściwości i zastosowania bicyklicznych kryptandów.

W pierwszej części studiów opracowano dogodną metodę badania bibliotek monomakrocyklicznych imin, wywodzących się z aldehydów ftalowych i liniowych -diamin. W tym celu powstające biblioteki poddawano redukcji z użyciem NaBH4, a następnie zabezpieczono funkcje aminowe chloromrówczanem metylu. Wykazano, że aldehyd ortoftalowy różni się swoim zachowaniem w stosunku do pozostałych aldehydów izo- i tereftalowego i podano uzasadnienie takiego zachowania. Do badań bibliotek iminowych stosowano ESI MS, natomiast do badania amin i ich zabezpieczonych pochodnych wykorzystano HPLC.

Dzięki badaniu templatowanych kationami reakcji aldehydów ftalowych z liniowymi diaminami udało się potwierdzić jedno z podstawowych założeń DCK, czyli wirtualność powstających w pierwszym etapie bibliotek. Udało się również wykazać wpływ ilości dodawanej soli na dystrybucję produktów w templatowanej bibliotece. Ponadto, wskazano prosty sposób zwiększenia wydajności reakcji iminowania, prowadzącej do układów monomakrocyklicznych, poprzez dodanie do mieszaniny reakcyjnej kwasu Brönsteda (najkorzystniej TFA).
W ramach badań nad syntezą związków makrobicyklicznych zastosowano metodę iminową w jej dwóch wariantach. W pierwszym prowadzono syntezy bicyklicznych kryptandów przy użyciu jako substratów dipodalnych aldehydów i tripodalnej aminy. W drugim natomiast, jako bloków budulcowych użyto tripodalnych aldehydów i tripodalnej aminy. Stosując obie te metody syntezy otrzymano szereg kryptandów o potencjalnych właściwościach kompleksotwórczych.

W reakcjach tripodalnych aldehydów z tripodalną aminą także prowadzących do bibliotek zawierających bicykliczne kryptandy zbadano porównawczo metodami DCK  reaktywności używanych aldehydów.

W kolejnej części pracy opracowano nową, prostą i wydajną metodę syntezy i użyto ją do otrzymania szeregu tripodalnych estrów, które  poddane reakcji aminowania uległy przekształceniu w lariatowe układy monomakrocykliczne, będące potencjalnymi receptorami na aniony. 

W części doświadczalnej opisano stosowane procedury syntetyczne i analityczne oraz charakterystyki spektralne otrzymanych związków.
