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Badania w obszarze chemii supramolekularnej anionéw, podobnie jak badania nad
organokatalizg, zaliczy¢ mozna do grupy waznych i aktualnych probleméw wplywajacych na
rozw0j chemii organicznej. Obie te tematyki S$cisle si¢ tacza i naleza do najprezniej
rozwijajacych sie galezi wspodtczesnej chemii organiczne;.

Badania nad rozpoznaniem aniondéw przez dlugi czas pozostawaly w tyle za
analogicznymi badaniami kationdw, co wigzato si¢ z brakiem stosownych narzedzi do
Sledzenia bardziej, w przypadku anionoéw, zlozonych wlasciwosci ich kompleksow
z receptorem. Trudnos$ci te wynikaja przede wszystkim z duzej r6znorodnosci strukturalne;
anion6w w porOwnaniu z kationami. Z drugiej strony, elektrycznie oboj¢tne receptory na
aniony oddziatywuja z nimi poprzez wigzania wodorowe, ktore odgrywaja takze kluczowa
role w syntezie organicznej, co pozwala traktowac je jako swoisty ,}tacznik” pomiedzy
supramolekularng chemia aniondw a organokatalizg.

Oba zarysowane wyzej watki sa od kilkunastu lat z powodzeniem prowadzone
w Pracowni Stereokontrolowanej Syntezy Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego oraz w Zespole Chemii Supramolekularnej Instytutu Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk. W trakcie tych badan stwierdzono, ze pewne elektrycznie obojetne
receptory, zardwno makrocykliczne, jak i tancuchowe, odpowiednio silnie wigzga ré6znorodne
aniony. Wkrotce potem wykazano, ze receptory te moga, po modyfikacji polegajacej na

wlaczeniu do ich struktury chiralnych fragmentow (pochodnych a-aminokwaséw lub



cukrow), stuzy¢ do skutecznego rozpoznawania chiralnych anionéw. Z drugiej strony,
prowadzone w naszych laboratoriach studia nad procesami organokatalitycznymi skierowaty
moja uwage na sprawdzenie mozliwosci uzycia chiralnych receptoréow, skutecznych
w rozpoznawaniu chiralnych anionéw, jako potencjalnych organokatalizatorow.

W celu realizacji tych zamierzen postanowitam uzy¢, jako aromatyczne ,,platformy”,
do konstrukcji chiralnych analogdw znanych achiralnych receptorow — 1,2-diamino-
benzen, 1,8-diaminonaftalen i 1,8-diaminoantracen. Z kolei, w przypadku cukrow jako
chiralnych modyfikatoréw, moj wybor padt na dwie tatwo dostepne monoaminopochodne
cukrowe — glukozaming i 1-amino-D-glukoze; trzecim modelowym Zrédtem chiralno$ci miata
by¢, wymagajaca wieloetapowej syntezy, 2,3-diamino-2,3-dideoksy-D-glukoza. W pierwszym
etapie pracy, po otrzymaniu stosownych chiralnych receptorow i po potwierdzeniu ich
struktury, postanowitam sprawdzi¢ skutecznos¢ tych receptoréw w procesach rozpoznawania
typowych anionow, gtdéwnie wywodzacych si¢ z prostych, achiralnych i chiralnych, kwasow
karboksylowych, w tym a-hydroksy- i a-aminokwasow. Oczekiwatam, ze w kolejnej fazie
realizacji moich celow, bed¢ mogla rozszerzy¢ badania na rownolegle zastosowanie
otrzymanych receptoréw, jako potencjalnych chiralnych organokatalizatorow.

Badania w zakresie chemii supramolekularnej anionéw pozwolity mi na wyciagniecie
pierwszych wnioskow 0 reaktywnosci otrzymanych przez mnie receptoréw: najlepszym
dopasowaniem go$¢ — gospodarz charakteryzowaty si¢ kompleksy receptoro6w opartych na
antracenie, ktory zapewnial najwigksza luke molekularng odpowiedzialng za wigzanie
anion6w. Domeny cukrowe receptorow byty z kolei odpowiedzialne za chiralne rozpoznanie
aniondw, poprzez dopasowanie odpowiednich ich enancjomerow. Badania wlasciwosci
tworzacych si¢ komplekséw prowadzitam z wykorzystaniem techniki miareczkowania pod
kontrola '"H NMR w mieszaninie DSMO-ds + 0,5% H,O, przy stalym stezeniu receptora
(C = 102 M). Powinowactwo mierzylam pod wzgledem kompleksowania anionu, co wigzato
si¢ ze zmiang przesuni¢cia chemicznego na widmie NMR protonéw NH grupy mocznikowe;.
Statg trwalo$ci wyznaczytlam przy uzyciu nieliniowej regresji danych doswiadczalnych
z uzyciem programu HypNMR.

Proba wykorzystania otrzymanych receptorow jako organokatalizatorow niestety nie
powiodta si¢. Zwigzki te praktycznie nie wykazywaly aktywno$ci katalitycznej. Jednak
modyfikacja receptorow polegajaca na usunigciu platform: benzenowej, naftalenowe;j
I antracenowej oraz przeniesienie grupy (tio)mocznikowej bezposrednio na szkielet cukrowy

pozwolilo mi na otrzymanie wydajnych organokatalizatoréw.



Po opracowaniu i optymalizacji wieloetapowej syntezy odpowiedniego
2,3-diaminocukru przystapitam do badan nad procesami organokatalitycznymi. Otrzymane
zwigzki, ze wzgledu na charakterystyczng budowe, obejmujaca sasiedztwo dwoch grup
aminowych w relacji trans wzgledem siebie oraz z powodu podstawienia jednej z nich grupa
tiomocznikowa, wykorzystalam w enancjoselektywnej reakcji Michaela. Na reakcje
modelowg wybralam addycj¢ malonianu  dimetylu do  cykloheksenonu  oraz
benzylidenoacetonu.

Otrzymane cukrowe organokatalizatory pozwolitly mi na przeprowadzenie
enancjoselektywnej reakcji Michaela z nadmiarem enancjomerycznym do 95% ee oraz 98%
ee przy podwyzszonym ci$nieniu. Doskonate wyniki uzyskane dla prostych reakcji Michaela
sktonily mnie do dalszych eksperymentow prowadzacych do otrzymania czwartorzedowego
centrum stereogenicznego. Dzigki zastosowaniu techniki wysokich ci$nien udalo mi si¢
uzyskac¢ bardzo dobre wyniki (do 98% ee).

Podsumowujac, prezentowane przez mnie badania wpisuja si¢ w nurt aktualnych
zagadnien chemii organicznej, ponadto opisane w rozprawie doktorskiej wyniki dotyczace
badan rozpoznania chiralnego anionéw zostaly wyrdéznione podczas miedzynarodowe;j

konferencji ESOC we Francji.



