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ABSTRACT

The article consists of two parts, introducing the field of mechanical bond chemistry,
followed by the research activities of the Supramolecular Organic Chemistry Group
at the University of Wroctaw. The first, literature-based section introduces
the concept of the mechanical bond, outlining its structural and chemical
consequences. The main classes of mechanically interlocked molecules, i.e.,
rotaxanes, catenanes, and molecular knots, are briefly characterized, with particular
attention given to how mechanical bonding influences their stereochemistry,
reactivity, and dynamic behavior. The second part presents an overview of the
Supramolecular Organic Chemistry Group, established in 2021 at the Faculty of
Chemistry, University of Wroclaw. It summarizes the group’s history, growth, and
major research interests, which focus on the design, synthesis, and investigation of
novel mechanically interlocked molecules. Special emphasis is placed on ongoing
projects concerning functional rotaxanes, catenanes, and dynamic systems that form
the basis for exploring new types of molecular machines. The article aims to highlight
both the broader significance of mechanical bond chemistry and its specific role in
the current research directions developed within the Wroctaw group.

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

MIMs — (ang. Mechanically Interlocked Molecules) czgsteczki zablokowane
mechanicznie

CuAAC - (ang. copper-catalyzed azide-alkyne cycloaddition) cykloaddycja
alkinow 1 azydkow katalizowana jonami miedzi(I)

POSS — (ang. polyhedral oligomeric silsesquioxane) poliedryczne oligomeryczne
silseskwioksany

DCM — (ang. dichloromethane) dichlorek metylenu
DMF - (ang. N,N-dimethylformamide) dimetyloformamid

Keywords: supramolecular chemistry, mechanical bond, mechanically interlocked
molecules, catenanes, rotaxanes
Stowa kluczowe: chemia supramolekularna, wigzanie mechaniczne, czasteczki

zablokowane mechanicznie, katenany, rotaksany
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WPROWADZENIE

1. Wigzanie mechaniczne

Wigzanie chemiczne od dziesigcioleci stanowi jedno z najbardziej podstawowych
i kluczowych dla nauk chemicznych poje¢ — zaréwno jako narzedzie opisu struktury
czasteczek, jak i fundament dla przewidywania ich wlasciwosci fizykochemicznych.
W swojej pracy The Nature of the Chemical Bond (1939), Linus Pauling zauwazyt,
ze istota wigzania chemicznego jest umozliwienie chemikowi traktowania danej
grupy atomoéw jako funkcjonalnej jednostki.ll Obraz wigzania zaczal sie
komplikowa¢ na poczatku XX wieku, kiedy to zaczeto dostrzegaé, ze trwatosc
molekut moze wynika¢ nie tylko z typowych oddzialywan chemicznych, lecz
roOwniez z nietypowego sposobu powigzania grup atomow w przestrzeni. Jeszcze
przed rokiem 1912 Richard Willstdtter wyglosil seminarium na Uniwersytecie
w Zurychu, podczas ktérego zasugerowal, ze dwa fragmenty molekularne moga
pozosta¢ nierozerwalnie zwigzane nie dzigki sitom chemicznym, lecz dzigki
wzajemnemu splataniu w przestrzeni®?l — efektowi, ktory dzi§ okreSlamy mianem
wigzania mechanicznego.3! W latach 50. XX wieku Frisch i wspotpracownicy,
analizujagc nietypowe wilasciwosci polisiloksandw, wysuneli hipotezg, ze moze
za nimi sta¢ obecno$¢ znacznej frakcji duzych, cyklicznych struktur splecionych
ze sobg w sposOb przypominajgcy ogniwa tancucha.[*! Rozwazania te nalezy uzna¢
za jeden z pierwszych przyktadow ujgcia topologii potaczen atomow w czasteczkach
jako czynnika istotnie determinujgcego wilasciwosci fizykochemiczne materiatow
polimerowych. Podobne wnioski formulowali Patat i Derst, ktorzy badali
wiasciwosci poli(chlorku fosfonitrylowego). W ich analizie za istotny czynnik
determinujgcy trwato$¢ oraz wiasciwosci tych materialow uznano statystycznie
wymuszong obecno$¢ przestrzennie splecionych struktur cyklicznych.5] Choé
zwigzki chemiczne charakteryzujace si¢ obecno$cig wigzania mechanicznego byty
przez dziesiatki lat traktowane jedynie jako ciekawostki, dzi§ chemia wiazania
mechanicznego stanowi preznie rozwijajacy sie obszar wspolczesnej chemii
supramolekularnej, a obiekty stabilizowane obecno$ciag wigzania mechanicznego
wykorzystywane sg do konstruowania maszyn molekularnych[®’] czy inteligentnych
materiatow zdolnych do kontrolowanej zmiany wiasciwosci pod wplywem
zewngtrznego bodzca.!®]

Przelomowym momentem w rozwoju chemii czasteczek zablokowanych
mechanicznie byta publikacja pracy Wassermana w 1960 roku. Pokazano w niej
pierwsza intencjonalng synteze uktadu cechujacego si¢ obecno$cig wigzania
mechanicznego.['” Wykorzystanie deuterowanego cyklicznego weglowodoru 2 jako
ko-rozpuszczalnika w reakcji kondensacji acyloinowej a,m-diestru 1, pozwolito
zaobserwowac obecno$¢ sladowych ilosci produktu 4 zawierajacego atomy deuteru
(Schemat 1).11% Wynik ten mozna bylo wytlhumaczy¢ jedynie powstaniem dwoch
wzajemnie splecionych makrocykli.l'” Co ciekawe, hipoteza Wassermana przez
wiele lat pozostawata niepotwierdzona ze wzgledu na ograniczone mozliwo$ci
analityczne 6wczesnych technik spektroskopowych. Jednak ostatnio opublikowane
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badania grupy Leigh, w ktorych postuzono si¢ nowoczesnymi metodami analizy
strukturalnej — w tym wysokorozdzielczg spektroskopia NMR, spektrometria mas
oraz krystalografig rentgenowska — jednoznacznie potwierdzily poprawnos¢ jego
zatozen.['"l Z kolei pierwszg udang synteze rotaksanu zrealizowano w 1967 roku,
wykorzystujac modyfikacje metody zaproponowanej przez Wassermana.l'l W celu
zwigkszenia efektywno$ci procesu, makrocykl zostal unieruchomiony na nosniku
stalym — zywicy Merrifielda, co pozwolilo na przeksztatcenie ok. 6% makrocyklu
w produkt Zablokowany mechanicznie.!!

<_> | |
1. Na, ksylen
2. AcOH 3
—_— +
O OH
D
HD D
D
D
4

Schemat 1. Stochastyczna synteza [2]katenanu przeprowadzona przez Wassermana.!'”)

Na kolejny przetom w obszarze chemii wigzania mechanicznego przyszto czekaé
kilkadziesiat lat. Impuls rozwojowy pojawit sie w latach 80. XX wieku, za sprawa
badan Jean-Pierre’a Sauvage’a — pdzniejszego laureata Nagrody Nobla — i jego
zespotu ze Strasburga. To wlasnie prace tej grupy otworzyty droge do syntezy
zwigzanych mechanicznie czasteczek z wysoka wydajnoscig, umozliwiajac ich
otrzymywanie na skale gramowa, dzigki czemu rozpoczgly si¢ systematyczne
badania ich wlasciwosci i reaktywno$ci. W przetomowej publikacji z 1983 roku
zespol  zaproponowal wykorzystanie kationu miedzi(I) jako elementu
preorganizujacego dwa komponenty — podand fenantrolinowy 5 oraz makrocykl
zawierajacy motyw fenantroliny 6 — w celu ulatwienia formowania struktury
o topologii katenanu (Schemat 2).[13] Kompleksowanie tych sktadnikow prowadzito
do utworzenia pseudorotaksanu 7, ktory nastepnie poddano reakcji Williamsona
zudziatem alifatycznego dihalogenku 8. W wyniku tego przeksztatcenia nastgpowato
zamkniecie drugiego pierscienia i powstawal zwigzek koordynacyjny katenanu
[9-Cu]*. W pdzniejsze] pracy ta sama grupa opisata iloSciowa procedure demetalacji
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[9-Cu]* na drodze reakcji z cyjankiem tetrametyloamoniowym, prowadzacej
do zwigzku organicznego — [2]katenanu 9.1'3-14]

DCM
Cu(MeCN),BF,
—_—
1+
DMF
Cs,CO;
|/\/0\/\0
NMe,CN '\/\0/\/0\)
MeCN, H,0 8
B —— B S ———
9; 100% [9-Cu]*; 42%

Schemat 2. Synteza [2]katenanu przeprowadzona przez zespot Sauvage’a.['>14]

Z dzisiejszej perspektywy metoda opracowana przez Sauvage’a klasyfikowana jest
jako przyktad pasywnej templatacji, w ktorej kation metalu stuzy wylacznie
do organizacji ligandéw organicznych w przestrzeni, umozliwiajagc utworzenie
pozadanej topologii czasteczki zablokowanej mechanicznie. Ta strategia otworzyta
droge do syntezy konstytuujacej si¢ w kolejnych latach nowej klasy zwigzkow
chemicznych, zbudowanych z dwoéch lub wiecej mechanicznie powigzanych
komponentéw molekularnych, ktére okreslane sa dzi§ mianem czgsteczek
zablokowanych mechanicznie (ang. Mechanically Interlocked Molecules, MIMy).

1.1. Czgsteczki zablokowane mechanicznie (MIMy)

W zalezno$ci od sposobu potaczenia podjednostek, wsrod czasteczek zwigzanych
mechanicznie typowo wyroznia si¢ rotaksany, katenany (tj. sploty molekularne) oraz
wezly molekularne. MIMy wykazuja szereg wlasciwosci  odrozniajacych
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je od tradycyjnie pojmowanych zwiazkoéw chemicznych. Czgsto cechujg si¢ znaczng
dynamikg oraz zdolno$cia do przechodzenia zmian - konformacyjnych,
redoksowych czy optycznych — w odpowiedzi na bodzce zewnetrzne. To wiasnie
te cechy sprawiaja, ze stanowig one atrakcyjna platforme dla projektowania maszyn
molekularnych oraz inteligentnych materiatéw funkcjonalnych.

Katenany (z tac. catena — tancuch) to zwiazki, w ktorych co najmniej dwa
makrocykliczne pierscienie s3 wzajemnie przeplecione w sposob uniemozliwiajacy
ich rozdzielenie bez rozerwania wigzan kowalencyjnych (Rysunek 1). Pier§cienie
te moga by¢ identyczne, tworzac tzw. homokatenany badz rézni¢ si¢ budowa
chemiczng — wowczas okreslane sg jako heterokatenany. Najczes$ciej makrocykl
tworzacy katenan zawiera w swojej strukturze specyficzne miejsce rozpoznawania,
ktore umozliwia oddziatywanie z drugim pierscieniem, a w konsekwencji powstanie
pozadanej topologii. Ten obszar czgsteczki makrocyklu moze mie¢ charakter liganda
(np. pierScien pirydyny, fenantrolina itp.) lub ugrupowania zdolnego do tworzenia
oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych, w tym wigzan wodorowych. W zdecydowane;j
wigkszosci przypadkéw pierscienie katenandw zbudowane s3 z jednostek
organicznych, cho¢ znane sg rOwniez przyktady uktadow w pelni nieorganicznych.[3]
Najprostsze katenany skladajg si¢ z dwdoch makrocykli potgczonych w sposob
przypominajacy  ogniwa tancucha. Przy odpowiednim zaprojektowaniu
komponentéw oraz wlasciwie dobranych warunkach syntezy mozliwe jest
otrzymywanie bardziej ztozonych uktadéw, zawierajacych wigksza liczb¢ wzajemnie
przeplecionych pierécieni — [n]katenanow — o zréznicowanej topologii obejmujacej
potaczenia liniowe i rozgalezione.[!%17]

CAC)

linearny splot radialny
[3]katenan Salomona [4]katenan

[2]katenan
Rysunek 1. Katenany o réznej budowie.

Rotaksany (z tac. rota — koto, axis — 0$) sg zwigzkami zbudowanymi z pierscienia
makrocyklicznego, ktéry nawleczony jest na liniowy komponent czasteczkowy,
zwany osig rotaksanu (Rysunek 2). Kluczowym elementem konstrukcyjnym
sa umieszczone na koncach osi ugrupowania o znacznej objetosci, okreslane mianem
jednostek blokujgcych lub stoperow (ang. stoppers). Ich funkcjg jest uniemozliwienie
oddzielenia si¢ osi od makrocyklu, co zapewnia trwalo$¢ czasteczki mimo braku
wigzan kowalencyjnych pomigdzy jej komponentami.! Podobnie jak w przypadku
katenanow, mozliwe sg liczne modyfikacje podstawowego szkieletu [2]rotaksanu,
zbudowanego z jednej osi i jednego pierscienia. W literaturze opisano uktady,
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w ktorych przez jeden makrocykl przewleczonych jest nie jedna, lecz kilka osi.['®!
Znane s3 rowniez zwigzki, w ktorych na pojedynczej osi osadzonych jest kilka
jednostek makrocyklicznych, a takze struktury o charakterze rozgatezionym.[!%20]
W obecno$ci charakterystycznych miejsc rozpoznania w pierScieniu i/lub osi
rotaksany moga przyjmowac preferowane ko-konformacje, stabilizowane przez
oddziatywania miedzyczasteczkowe (najczesciej pomiedzy osig a pierscieniem).?!]
W przypadku braku takich czynnikow stabilizujacych komponent liniowy i cykliczny
pozostajg wzgledem siebie w ruchu rotacyjnym i translacyjnym, co nadaje uktadowi
wyjatkowa dynamike. Ta mobilnos¢ makrocyklu czyni rotaksany niezwykle
atrakcyjnymi  z punktu widzenia projektowania molekularnych maszyn
i przelgcznikow.)  Odpowiednia budowa osi, stoperéow lub pierécienia
makrocyklicznego umozliwia precyzyjne sterowanie ruchem komponentow
w odpowiedzi na réznorodne bodzce — chemiczne, termiczne, optyczne czy
redoksowe.

O ege e@e

makrucykl 2]rotaksan [3]rotaksan (typ 1.2)

Sloper m ﬁ

[3]rotaksan (typ 2.1) [2]pseudorotaksan Y—ksztattny [4]rotaksan

Rysunek 2. Budowa rotaksanu oraz modyfikacje strukturalne podstawowego szkieletu [2]rotaksanu.

Osobliwym przyktadem czgsteczek z wigzaniem mechanicznym sa molekularne
wezly (Rysunek 3). Zwigzki te stanowig pojedyncze makrocykle, ktorych topologia
odpowiada makroskopowym obiektom, takim jak wezly zZeglarskie. W ujeciu
matematycznym wezet definiuje si¢ jako odwzorowanie okrggu w trojwymiarowe;j
przestrzeni euklidesowej.’?! Dwa wezty uznaje sie za rownowazne, je$li mozna
je wzajemnie przeksztatcaé poprzez ciagla deformacje, bez przecinania czy
rozrywania. Abstrakcyjne struktury topologiczne znajduja jednak swoje
odzwierciedlenie w uktadach chemicznych w skali nanometrycznej. Przyktadowo,
wezly i sploty wystepuja naturalnie w biomolekutach, takich jak DNA czy biatka.[?3-
271 Wigczenie motywow weztowych do tancuchow polipeptydowych uznaje sie
za czynnik zmniejszajacy liczbe ich stopni swobody, ograniczajacy dostepne
konformacje 1 umozliwiajacy powstanie ukladow  strukturalnych, ktore
w przeciwnym razie bylyby niecosiggalne. Podobnie spontaniczne tworzenie si¢
weztow w gietkich tancuchach polimeréw syntetycznych wigzane jest ze wzrostem
stabilnosci tych materiatow.!?82%) Podstawy matematyczne teorii weztow wywarty
istotny wptyw na chemig syntetyczna, inspirujac badaczy do podejmowania nowych
wyzwan. To przenikanie si¢ dyscyplin doprowadzito do uksztattowania si¢ topologii
chemicznej, obszaru zainicjowanego badaniami Frischa i Wassermana.>#
Ich pionierskie prace stworzyly podstawy strategii syntezy molekularnych weztow
1 splotow, taczac abstrakcyjne koncepcje matematyczne z chemig syntetyczng.
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Pierwszy syntetyczny wezet molekularny zostat otrzymany w zespole Sauvage’a,

przy zastosowaniu pasywnej templatacji.l’] Obecnie znanych jest kilka metod

otrzymywania  molekularnych  weztéw,  ktore  wykorzystuja  procesy
samoorganizacji,*!l aktywng templatacjel*>33] czy templatowanie Verniera.34

A)

z

¥

Rysunek 3. A) Wezet trojlistny w uktadzie wspotrzednych. B) Czasteczka 10 o topologii wezta trjlistnego
otrzymana przez Sauvage’a.*"!

1.2. Aktywna templatacja w syntezie czasteczek zablokowanych mechanicznie

Jedna z najczeSciej obecnie stosowanych metod syntezy czasteczek zablokowanych
mechanicznie jest podejscie z wykorzystaniem aktywnej templatacji (lub metody
aktywnego templatu, ang. active template synthesis).[>>>71 Strategia ta stanowi
rozwinigcie klasycznych metod bazujacych na wykorzystaniu kationéw metali
o charakterze templatujagcym ale wyrdznia si¢ tym, ze metal nie tylko organizuje
przestrzennie reagenty, ale rdéwniez posredniczy w tworzeniu wigzania
kowalencyjnego (Rysunek 4). W pierwszym etapie kationy metalu przejsciowego
wiaza si¢ z makrocyklicznym ligandem, tworzac centrum katalityczne (I). Nast¢pnie
dochodzi do preorganizacji sfunkcjonalizowanych fragmentéw potosi, ktore
w wyniku koordynacji do jonu metalu, uktadajg si¢ niemal prostopadle do $redniej
ptaszczyzny makrocyklu, po jej obu stronach (II). Takie ulozenie sprzyja
przestrzennemu zblizeniu grup reaktywnych i ulatwia przebieg kolejnego etapu,
w ktorym dochodzi do reakcji pomiedzy fragmentami potosi i powstania nowego
wigzania kowalencyjnego (III). Tak otrzymany produkt poddaje si¢ demetalacji,
ktora prowadzi do docelowego produktu (IV).33361 Przebieg reakcji zalezy
od szeregu czynnikOw, takich jak natura i rozmiar makrocyklu,*®¥! rodzaj
zastosowanego kationu metaluB*#  czy typ podstawnikéw obecnych
w poétosiach.B*41 W przypadku niektorych uktadow mozliwa jest alternatywna
sciezka, w ktorej preorganizacja osi zachodzi poza wnegka makrocykliczng (V).
Prowadzi to do powstania liniowej czasteczki pozbawionej komponentu
makrocyklicznego (VI), na drodze reakcji konkurencyjnej, ograniczajacej wydajnosé
pozadanych produktow. Dzigki uniwersalnosci i selektywno$ci, aktywna templatacja
stata si¢ jedna z kluczowych strategii w syntezie rotaksanow oraz innych ztozonych
struktur supramolekularnych, w tym molekularnych splotow i weztow.[32:33:46]

W roku 2006 zesp6t Leigh opisat metode syntezy rotaksandéw opartg na cykloaddycji
alkinow i azydkow katalizowanej jonami miedzi(I) (CuAAC), ktéra prowadzi
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do powstaniapier$cienia 1,2,3-triazolowego.[>* Reakcja ta stanowi najpowszechniej
wykorzystywany wariant syntez z wykorzystaniem aktywnego templatu. Wysokie
wydajnosci, tagodne warunki reakcji oraz kompatybilno§¢ =z wieloma
rozpuszczalnikami szybko sprawily, ze wykorzystanie chemii ,,klik” w syntezie
MIMo6w stato sie powszechne.*7l Roéwnolegle prace nad aktywna templatacjg
prowadzit zespot Saito, ktéry w tym samym roku przedstawit dwie metody syntezy
rotaksandw  wykorzystujace kompleks jodku miedzi(I) z makrocyklem
fenantrolinowym. Pierwsza z nich opierata si¢ na reakcji Glasera, natomiast druga
na sprzgganiu jodkow arylowych z tiolami, prowadzacemu do odpowiednich
sulfidow.[3”] Obecnie w aktywnej templatacji stosuje si¢ nie tylko katalizatory oparte
na jonach miedzi, lecz takze kompleksy palladu, niklu, cynku, rodu czy kobaltu.3*-

O ¢0e 080 000

Ul

©e--§P-O0—0

Rysunek 4. Metoda aktywnej templatacji w syntezie rotaksanow.
1.3 Wplyw wiazania mechanicznego na reaktywnos¢

Obecno$¢ wigzania mechanicznego w czasteczce MIM niesie za sobg daleko idace
konsekwencje, wynikajace z przestrzennego zblizenia do siebie niezwigzanych
kowalencyjnie podjednostek. Pod koniec lat 90. XX wieku pojawity si¢ doniesienia
dotyczace nietypowej reaktywnos$ci czasteczek zablokowanych mechanicznie,
obejmujgcych reakcje ich protonowania,[*®l podstawienia nukleofilowego®! czy
nieoczekiwany przebieg reakcji kondensacji z ich udziatem.[>"]

W 1999 r. Vogtle i wspotpracownicy zbadali wptyw makrocyklu na reaktywno$¢
w obrebie osi rotaksanu.[’'l Poroéwnanie kinetyki uwodornienia wigzania podwojnego
w rotaksanie 13 oraz wolnej osi 11 wykazato znaczacg inhibicje reakcji z udziatem
13, ktorg autorzy przypisali zawadzie sterycznej stanowionej przez makrocykl
w poblizu reaktywnego ugrupowania (Schemat 3). Ten charakter niekowalencyjnej
grupy ochronnej, jaki moze wykazywaé¢ makrocykl w strukturze katenandéw
i rotaksanow, byt pozniej obserwowany dla innych uktadow.2-351 W 2025 roku Gao,
Anderson i wspolpracownicy wykorzystali podobng strategie do stabilizacji
makrocyklicznego poliynu zbudowanego z 48 atoméw wegla, wbudowujac
go w strukture [4]katenanu. Wykorzystana przez autoréw metoda zmniejszenia
reaktywnosci nowej alotropowej odmiany wegla umozliwita zbadanie jego
wlasciwosci w roztworze. [
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Schemat 3. Wplyw wiagzania mechanicznego na szybkos¢ reakcji uwodornienia wolnego alkenu 11 (lewo) oraz
tego samego zwigzku stanowigcego o$ [2]rotaksanu 13.5"

Co interesujace, mozliwym skutkiem obecno$ci wigzania mechanicznego jest nie
tylko inhibicja, lecz rowniez modulacja reaktywnosci. Martinez-Cuezva, Berna
i wspotpracownicy zademonstrowali, ze glutakonamid (£/72)-15, ktory reagujac
z zasadg prowadzi do cyklohekseno-2,3,5,6-tetrakarboamidu 16, moze by¢
zaangazowany w reaktywno$¢ nowego typu, gdy zostanie wiaczony do struktury
czasteczki zablokowanej mechanicznie (Schemat 4).571 Autorzy wyizolowali
produkt aerobowego a-utleniania glutakonamidéw pokazujac, ze reakcja przebiegata
z preferencja dla produktu (E)-18 promowanego z powodu zawady sterycznej
makrocyklu. Ta transformacja umozliwila dalsza funkcjonalizacj¢ reaktywnego
a-ketoamidu poprzez reakcje Norrisha-Yanga drugiego typu. Zgodnie z dwoma
mozliwymi miejscami cyklizacji, autorzy otrzymali dwa rotaksany 19 i 20.
Rotaksany byty réwniez niejednokrotnie wykorzystywane do kontroli stereochemii
produktow znanych reakcii,l’®%%1 ¢zy jako ligandy w katalizie asymetrycznej.[63]
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Mozliwos¢ ograniczenia szybkosci reakcji grup funkcyjnych wbudowanych w
szkielety katenanow i rotaksanow zostata wykorzystana do stabilizacji reaktywnych
indywidu6w, takich jak barwniki skwarainowe,!®¥ zwiazki metaloorganiczne,*’! czy
tez rodniki organiczne.[]

(o} (o]

m KaPO4 AP 2
PR N N"ph ——> RN NR2 — N
J L DMF  RoN NR, Phe >~ "N Ph
Ph Ph ~ :\( §
o] (o) No Ph
(E/2)-15 16 (R = Bz; 70%) <Ph

19 (48%)
Ph O 0 Ph Ph O o ph 2 OHPh
T K3PO i DCM >
kr\J MNJ #» I\'\JW = N) > pp N\~ Z
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Phe “en O ey Ph J
(EIZ)17 (E)-18 (60%) 20 (21%)

Schemat 4. Modulacja reaktywnosci glutakonamidéw przez wigzanie mechaniczne.®”

W przeciwienstwie do inhibicji, ktorej zrodtem jest zawada steryczna w zwigzkach
zablokowanych mechanicznie 1 ktora ma charakter ogolny, zwickszenie
reaktywnosci przez wigzanie mechaniczne wynika ze specyficznych oddziatywan
wystepujacych pomiedzy sktadowymi danego MIMu. Grupa Smitha zaprojektowata
rotaksan zawierajacy dwie podjednostki 9,10-antracenu w strukturze makrocyklu
oraz o$ na bazie skwarainy (Schemat 5).1°! Antracen wykazywat reaktywno$¢ wobec
tlenu singletowego, tworzac mono(endonadtlenek) 21, ktéry nastepnie ulegat
degradacji z czasem poéltrwania zaleznym od struktury rotaksanu. Dla tych
o najwickszym zatloczeniu sterycznym obserwowana byla destabilizacja
endonadtlenku przez o$ tak, Ze w stanie stacjonarnym wystgpowala niemalze jedynie
frakcja 22. Ta odwracalna reaktywno$¢ skutkowata duza odpornoscia skwarainy
na fotowybielanie w warunkach aerobowych z racji wychwytu tlenu singletowego
przez makrocykl.
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Schemat 5. Wiazanie mechaniczne przyspiesza reakcj¢ cyklorewersji endonadtlenku 21 do rotaksanu
skwarainowego 22 generujac naprezenie steryczne.[*®)

W 2023 roku grupa Leigh zademonstrowalta, Zze nawleczenie eteru koronowego
na wyjatkowo krotka o§ z drugorzedowa grupa aminowsg skutkuje znaczgcym
wzrostem zasadowosci tego ugrupowania (Schemat 6). Mechanicznie wymuszona
bliskos¢ nukleofilowego makrocyklu i grupy aminowej prowadzita do stabilizacji jej
formy protonowanej, zwiekszajac powinowactwo wobec protonu.[6”]

wymuszona blisko$¢

\ '/‘0 / protofilowych atoméw
(o} BN
Z E/\N +H /\N
P h
Lo -
)
23 [23+H] pK, = 32)

Schemat 6. Zwigkszenie zasadowosci drugorzgdowych amin przez zablokowany mechanicznie eter
koronowy.[¢”]

Z kolei Chen, Yang, Li i wspolpracownicy pokazali, zdolno$¢ wiazania
mechanicznego do amplifikacji reaktywnosci olefin w przegrupowaniach
sigmatropowych.[%! Kompleks supramolekularny wytworzony z réwnomolowej
mieszaniny liniowej osi na bazie bis(winylopirydyny) (£,E)-24 i1 kukurbit[8]urilu
(CB8U) miat charakter adduktu [2+2] (Schemat 7). Pod wplywem promieniowania
UV jedno z wigzan podwojnych w obu osiach uleglo izomeryzacji trans—cis,
co indukowato zmiane stechiometrii kompleksu na 2[(E,Z)-24]cCB8U. Nastepcza,
obserwowana dla kompleksu transformacjg byta fotoindukowana cykloaddycja
[2+2], ktora prowadzita do powstania [2]rotaksanu z dwoma pier§cieniami
cyklobutylowymi 25cCB8U. Reakcja ta nie zachodzita poza wneka
kukurbit[8]urilu, ktéry mozna uzna¢ za szczeg6lne srodowisko reakcyjne dla syntezy
25.

Opisane przyklady badan uzna¢ mozna za ilustracj¢ szczegdlnego obszaru
badawczego w ramach chemii supramolekularnej, jaka jest badanie reaktywnosci
W przestrzeni ograniczonej (ang. confined space reactivity). Zapoczatkowana przez
Rebeka Jr. w latach 90-tych tematyka,[®®7%] jest obecnie preznie rozwijanal’3-7¢]
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w kierunku uzyskiwania syntetycznych uktadow nasladujacych wiasciwosci
ztozonych struktur biologicznych, takich jak enzymy.

2[(E,E)-24]C 2[CB8U]

365 nm UV X

1 equiv. CB8U

monoizomeryzacja trans-cis

25CCB8U

2[(E,Z)-24]C CB8U

Schemat 7. Blisko$¢ przestrzenna dwoch liniowych diendéw wymuszona przez wngke kukurbit[8]urilu
umozliwia fotoindukowang biscykloaddycje [2-+2].L°%!

1.4 I1zomeria topologiczna i mechanostereochemia

Niemalze bezposrednio po przetomowej syntezie katenanu przez Wassermana
uswiadomiono sobie stereochemiczne nastepstwa wigzania mechanicznego.l?]
We wspomnianej juz pracy Frisch i Wasserman dali poczatek nowej gatezi chemii —
topologii chemicznej, ktora tym rézni si¢ od klasycznej stereochemii, ze nie zajmuje
si¢ rozmieszczeniem atomow w przestrzeni, dlugosciami wigzan, czy kgtami miedzy
nimi, a wilasciwosciami, ktoére pozostaja niezmienne wobec kazdego ciaglego
przeksztalcenia, takiego jak rozcigganie i deformowanie.>!'9) Tak zatem, cho¢
topologia chemiczna nie rozrdzni cyklodekstryny od eteru koronowego, to dostrzeze
réznice migdzy trzema niepotaczonymi makrocyklami, a splotem boromejskim
(rodzajem splotu zlozonego z trzech pierScieni polaczonych w taki sposéb, ze
usuni¢cie jednego z nich spowoduje rozpad catosci). Trzy izomery liniowego
hetero[3]katenanu ukazujg bogactwo — cho¢ z pewno$cig go nie wyczerpujg —
mozliwych izomeréw topologicznych nawet tak niepozornych czasteczek
zablokowanych mechanicznie (Rysunek 5A).[77]
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Choc¢ sktad elementarny i sieci wigzan w obrebie kazdego z pierécieni sg takie same,
to zadnej z przedstawionych struktur nie mozna przeksztalci¢ w inng za pomoca
ciaglej deformacji. Frisch i Wasserman zauwazyli rdwniez istnienie topologicznej
enancjomerii bgdacej konsekwencja kolejnosci polaczenia atoméw stanowigcych
poszczegodlne pierscienie (Rysunek 5B i 5C). W §wietle pdzniejszych odkry¢ zespotu
Goldupa,® termin chiralnosé¢ topologiczna zastgpiono przez mechaniczng
chiralnos¢ ptaszczyznowq (ang. mechanical planar chirality).l””)

A)

Rysunek 5. Topologia chemiczna i stereochemia czasteczek zablokowanych mechanicznie. A) Izomery
topologiczne liniowego hetero[3]katenanu; B) enancjomery mechanicznie ptaszczyznowo chiralnego
[2]katenanu i (C) [2]rotaksanu.

1.5 Procesy dynamiczne w zwigzkach zablokowanych mechanicznie

Brak kowalencyjnego powigzania pomi¢dzy elementami strukturalnymi czasteczek
zablokowanych mechanicznie powoduje, Zze wykazuja one szczegélny rodzaj
wewnatrzczasteczkowej dynamiki. PierScien makrocykliczny [2]rotaksanu moze
przemieszczaé si¢ od jednego minimum energetycznego (tzw. stacji) do drugiego,
poruszajgc sie po osi ruchem wahadtowym (ang. shuttling) (Rysunek 6A).1°1 Ruch
ten moze by¢ samorzutny, lub inicjowany poprzez zastosowanie réznorodnych
bodzcéw zewnetrznych, takich jak zmiana pH, rodzaju rozpuszczalnika,
oddziatywanie z kationami lub anionami, a takze procesy redoks.[?!:80-831 Podobnie,
odpowiedni czynnik zewnetrzny moze prowadzi¢ do kontrolowanego obrotu
makrocyklu wokot osi rotaksanu — zjawiska okreélanego jako piruetowanie (ang.
pirouetting; Rysunek 6B).348] Tego typu fundamentalne procesy dynamiczne
pozwalaja wykorzystywac czasteczki zablokowane mechanicznie do projektowania
funkcjonalnych uktadéw molekularnych o charakterze nanomaszyn, znajdujgcych
zastosowanie m.in. w chemii materiatlow,®8) czy sensorach chemicznych.[®7:88]
W  przypadku katenanéw obserwuje si¢ podobne zjawiska dynamiczne:
przemieszczanie

si¢ jednego makrocyklu wzdtuz catego obwodu drugiego oraz wzajemne obroty
makrocykli wokét siebie, inicjowane zmiang charakteru ich oddziatywan (Rysunek
6C i 6D).[8-%1 Wykorzystujac te podstawowe operacje wzglednego przemieszczania
si¢ komponentow w czasteczkach zablokowanych mechanicznie, jak rowniez inne
zmiany konformacyjne — takie jak izomeryzacja cis—trans w czasteczkach
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alkenow,®!! czy wigzanie jonow metalil®! — zaprojektowano szereg maszyn
molekularnych charakteryzujacych si¢ ciekawymi wiasciwosciami.l'%]

A)

Rysunek 6. Ruch wahadlowy w [2]rotaksanie A) i C) [2]katenanie oraz piruetowanie makrocyklu bedacego
elementem B) rotaksanu i D) katenanu.

2. Chemia czasteczek zablokowanych mechanicznie na Uniwersytecie
Wroclawskim

Zespot Organicznej Chemii Supramolekularnej, w ktérego centrum zainteresowania
znajduje si¢ projektowanie, synteza oraz badanie reaktywno$ci nowych czasteczek
zablokowanych mechanicznie, powstat w 2021 roku. Poczatkowo niewielka grupa
projektowa utworzona zostala na potrzeby realizacji grantu SONATA BIS
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Pomyst stworzenia zespotu wyrdst
z zainteresowan naukowych kierownika grupy — dr. hab. Bartosza Szyszko, ktory
wlasnie wtedy, §wiezo po habilitacji, postanowil rozwija¢ wiasny program badawczy.
Prof. Szyszko od poczatku swojej kariery zwiazany byt z chemia porfiryn. Studiowat
i pracowal w zespole prof. Lechostawa Latos-Grazynskiego, gdzie w 2010 roku
obronit prace magisterska pod opieka dr. Marcina Stepnia (dzi§ profesora), a cztery
lata  pozniej  zakonczyt  doktorat  poswiecony  hybrydom  porfiryn
i wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych. Po doktoracie wyjechat do
Cambridge na staz podoktorski w grupie prof. Jonathana Nitschke, gdzie zetknat si¢
z metodami syntezy wykorzystujacymi procesy samoorganizacji (ang. subcomponent
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self-assembly) 1 nauczyt si¢ wykorzystywac je do projektowania nowych ztozonych
struktur. Te do§wiadczenia, potaczone z wezesniejszg fascynacja chemig barwnikow
pirolowych oraz uktadami dynamicznymi, stworzyly o$§ zainteresowan zespolu —
przynajmniej w poczatkowej fazie jego istnienia. Od samego poczatku nasza grupa
badawcza dziata na styku wielu obszaréw. Interesuje nas nie tylko klasyczna chemia
supramolekularna, ale takze zagadnienia z pogranicza chemii organicznej,
koordynacyjnej i fizycznej. Nie ograniczamy si¢ do jednej klasy zwiazkow — bardziej
niz konkretne struktury interesuja nas ciekawe zjawiska i problemy.

Pierwszym doktorantem w naszym zespole byt Maksym Matviyishyn, ktory obronit
prace doktorska w 2025 roku. Badat koronofiryny — makrocykle taczace cechy
porfiryn i eterow koronowych, a przy tym zachowujace si¢ jak dynamiczne uktady
iminowe. Pod wplywem jonow metali zwigzki te ulegaty drastycznym przemianom,
tworzgc kompleksy o roznorodnych geometriach.[®3l Z czasem do zespotu dotaczali
kolejni mtodzi badacze, wnoszac $wieze spojrzenie i nowe pomysty: Aleksandra
Sarwa (obecnie dr A.S.) zajeta si¢ weztami, splotami 1 klatkami koordynacyjnymi;
Rafal Grzelczak pracuje nad aktywng templatacja i dynamicznymi rotaksanami;
Jakub Sukiennik bada klatki wykazujace ciekawg tautomerie, za$ Daniel Wiendlocha
rozwija chemie rotaksanow. Andrei Khmara zajmuje si¢ klatkami koordynacyjnymi,
ktére wykazuja niezwykla reaktywnos¢ wobec zwiazkéw srebra. Badania
dr Matviyishyna kontynuuje w ramach pracy nad swoim doktoratem Ilavarasan
Vickraman.

Od poczatku staramy sie, zeby nasz zespot byl otwarty i migdzynarodowy. W 2024
roku staz podoktorski w grupie zakonczyt dr Kamakshya Nath Panda, a dotaczylt
do nas dr Abhik Paul, ktéry prowadzi badania dzigki stypendium NAWA Bekker.
Na przestrzeni lat wspotpracowalismy ze studentami i miodymi naukowcami
z Niemiec, Ukrainy, Biatorusi, Indii, Uzbekistanu, Zimbabwe i Meksyku. To dla nas
szczegodlnie wazne, bo wierzymy, ze rdéznorodno$¢ perspektyw stymuluje
kreatywnosc¢ i pozwala dostrzegaé rzeczy, ktorych inaczej mogliby$my nie zauwazac.

Od momentu utworzenia zespolu w 2021 roku, jego czlonkowie opublikowali juz
kilkanadcie prac w renomowanych czasopismach chemicznych o profilu chemii
ogolnej, takich jak Angewandte Chemie International Edition, Chemistry -—
A European Journal, Organic Letters czy Chemical Communications. Tematyka
publikacji odzwierciedla gtowne kierunki badawcze rozwijane w grupie, obejmujace
m.in. hybrydowe makrocykle iminowel®*%%1 i klatki koordynacyjne.>>-7)

Najwigkszy nacisk potozony jest jednak na rozwdj badan nad nowymi,
funkcjonalnymi mechanicznie zablokowanymi strukturami molekularnymi typu
MIM, w tym rotaksanami oraz molekularnymi weztami i splotami.



608 R. A. GRZELCZAK, J. P. PERDEK, A. SARWA, B. SZYSZKO

2.1 Funkcjonalne rotaksany

Pierwszym realizowanym w grupie projektem poswigconym chemii rotaksanéw byty
badania tzw. POSSaksanéw — hybrydowych, organiczno-nieorganicznych uktadow,
w ktérych role jednostek blokujacych pehity klatki silseskwioksanowe
(POSS) przylaczone do osi rotaksanu.®®! Badania, w ktorych kluczowg role odegrat
mgr Rafal Grzelczak, byly prowadzone we wspodtpracy z dr Anng Wiadyczyn oraz
prof. Lukaszem Johnem 2z Zespolu Chemii Biomaterialow Uniwersytetu
Wroctawskiego. Ich celem bylo zbadanie mozliwo$ci wykorzystania klatek
krzemowych jako alternatywy dla klasycznych stoperéw organicznych, czgsto
pochodnych tetrafenylometanu lub rozgatezionych grup 3,5-dialkilofenylowych.
Ze wzgledu na swoja regularng strukture, termiczng stabilno$¢ oraz mozliwosé
selektywnego usuwania pod wpltywem fluorkéw, POSS-y stanowily atrakcyjny
element konstrukcyjny. Do budowy rotaksanow zastosowano dwa typy makrocykli
(bipirydynowy i pirydynowy) oraz metod¢ CuAAC, ktora umozliwita otrzymanie
uktadéw z wydajnoscia siegajaca nawet 96%.

Rysunek 7. Struktura krystaliczna POSSaksanu oraz oktadka czasopisma, w ktérym opublikowano prace.*)

Otrzymane POSSaksany zostaly scharakteryzowane m.in. z uzyciem metod
dyfrakcyjnych, co pozwolilo na potwierdzenie obecnosci klatek POSS na koncach
osi rotaksanu oraz pozwolito zaobserwowac specyficzne uporzadkowanie czgsteczek
w sieci krystalicznej (Rysunek 7). Przeprowadzone badania termograwimetryczne
wykazatly, ze obecno$¢ stoperéw POSS moze podnosi¢ temperature degradacji
rotaksanu nawet o kilkadziesiat stopni Celsjusza w poréwnaniu do ich w petni
organicznych analogow. Co ciekawe, mimo wysokiej trwalo$ci termicznej
zwigzkow, dowiedziono, ze klatke POSS mozna usung¢ z rotaksanu, prowadzac jej
degradacje w obecnosci anionéw fluorkowych. W efekcie takich reakcji
obserwowano kontrolowane usuni¢cie stoperow i odwleczenie makrocyklu z osi
rotaksanu. Praca poswigcona tym zagadnieniom ukazala si¢ w czasopi$mie Chemical
Communications i zostata wyrdzniona okladka tego czasopisma.[*®]
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Mgr Rafat Grzelczak réwnolegle prowadzit badania nad rotaksanami i katenanami
zawierajacymi  elementy porfirynoidowe, a w szczeg6lnosci pierScien
kaliks[4]firynowy.[*] Jego prace doprowadzily do opracowania nowej klasy
dynamicznych ukladéw mechanicznie zablokowanych, w ktorych obserwuje sig¢
ztozone zmiany konformacyjne oraz ruchy charakterystyczne dla maszyn
molekularnych — takie jak wahadlowe przemieszczanie si¢ makrocyklu
(ang. shuttling), piruetowanie pierscienia wokot osi, a przede wszystkim wczesniej
nieopisana forma ruchu — tzw. ,trzepotanie” (ang. fluttering), wynikajace
z elastycznosci pierScienia kaliks[4]firynowego.

Punktem wyjscia byta synteza [2]rotaksandéw zawierajacych jedng lub dwie jednostki
dipirometanowe, peliace funkcje stoperow. Zwiazki te poddano reakcjom
kondensacji z aldehydami i ketonami, co pozwolilo na uzyskanie [3]rotaksanu
zawierajagcego W osi pierScien porfiryny, oraz [3]- 1 [4]rotaksanow
kaliks[r]firynowych o geometrii dachowej i Y-ksztaltnej. Z kolei rotaksan
zawierajacy dluzsza, elastyczng o$ zakonczong na obu koncach jednostkami
dipirometanu ulegat autocyklizacji, prowadzac do powstania [2]katenanu,
co potwierdzito potencjal tego typu szkieletow.

Rysunek 8. [3]Rotaksan z osia na bazie kaliks[4]firyny oraz ilustracja ruchu molekularnego — trzepotania
zachodzacego w czasteczee rotaksanu.*)

Najciekawsze wlasciwosci dynamiczne wykazywat [3]rotaksan zbudowany na bazie
pierscienia kaliks[4]firynowego (Rysunek 8). Szczegdtowe badania spektroskopowe
NMR, potaczone z analizg obliczeniowa przeprowadzong we wspotpracy z zespolem
prof. Bartosza Trzaskowskiego (CENT UW), pozwolily uchwyci¢ mechanizm
dynamicznych przeksztalcen pomigdzy V-ksztaltnymi konformerami czasteczki,
przypominajacych trzepot skrzydel motyla. W toku dalszych badan wykazano,
ze zjawisko trzepotania moze by¢ ,,wylaczone” poprzez zakwaszenie uktadu,
co wymusza zmian¢ konformacji pierscienia kaliks[4]firynowego z V-ksztattnej do
1,3- naprzemiennej. Wykorzystanie prostych przeksztalcen chemicznych — takich
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jak  metylowanie pierScienia triazolowego czy protonacja fragmentow
bipirydynowych — umozliwito obserwacj¢ szeregu przelaczalnych, odwracalnych
zmian konformacyjnych obejmujacych zaré6wno ruchy translacyjne, jak i rotacyjne.
Podobne transformacje zachodzity rowniez w katenanie zawierajagcym pier§cien
kaliks[4]firynowy, jednak z uwagi na ograniczong przestrzen wewnatrz tej
czasteczki, nie obserwowano ruchu ,trzepotania”. Badania dotyczace nowego typu
ruchu w rotaksanach podsumowano w artykule opublikowanym w Angewandte
Chemie.l”]

Potencjat rotaksanow zawierajacych na obu koncach osi dipirometan jako jednostki
blokujace byl dalej badany, a przeksztalcenia tych zwigzkow opisano w pracy
opublikowanej w Organic Letters.['%1 Artykut poswiecono syntezie [n]katenanow
powstajacych na drodze kondensacji rotaksandow o zrdéznicowanej dlugosci
1 elastyczno$ci osi z acetonem. Substraty rotaksanowe wykorzystane w badaniach
dzielily si¢ na trzy grupy: z dlugg i gictka osia, posrednig oraz krotka i sztywna
czgsdcig liniowa (Rysunek 9). W toku prac dowiedziono, ze substraty z dtuga osia
pozwalaja na otrzymanie [2]- i [3]katenanow, natomiast te z osiami krotszymi
1 sztywniejszymi prowadzg do [3]- i1 [4]katenanow. Struktury te izolowano jako
mieszaniny izomerdw konstytucyjnych.

dtuga i gietka o$ B)

S04 36

kwas lkwas

®«<8>--<2>~$

Rysunek 9. Synteza [n]katenanow poprzez kondensacj¢ [2]rotaksanow zawierajacych dipirometan
w charakterze stoperu.

krotka i sztywna o$
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2.2 Dynamiczne wezly i sploty

Dr Aleksandra Sarwa w swojej pracy doktorskiej zajmowata si¢ konstruowaniem
nowych, zlozonych struktur metalosupramolekularnych o topologii weztow
1 splotéw. Opracowane przez nig podejscie opierato si¢ na wykorzystaniu reakcji
samoorganizacji z komponentow (ang. subcomponent self-assembly),l'°'] w ktorej
podjednostki iminowe powstaja in situ w reakcji kondensacji diaminy (26 — 28)

37 38
Rysunek 10. Aminy A) oraz B) aldehydy ktore postuzyty do konstrukcji weztéw i splotow molekularnych.

C) Struktury molekularne otrzymanych w toku prac weztow i splotow molekularnych.

z aldehydem (29 — 31), a nastepnie koordynuja jony metali, tworzac uporzadkowane
architektury (Rysunek 10C). Kluczowg role odegrat nowy karbonylowy komponent
reakcji — 2,5-diformylopirol 29 — umozliwiajacy wprowadzenie bardziej
elastycznego motywu diiminopirolowego, odmiennego od powszechnie stosowanych
w nieorganicznej chemii supramolekularnej diiminopirydyn. Zastosowanie tego
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niestandardowego komponentu pozwolito na uzyskanie niesymetrycznych
1 dynamicznych uktadéw koordynacyjnych.

Okazalo sie, ze niewielkie modyfikacje strukturalne substratow — jak np. wydhuzenie
fancucha diaminy — majg niezwykle istotny wpltyw na topologi¢ powstajacych
w efekcie samoorganizacji produktow. W wyniku przeprowadzonych syntez
uzyskano m.in. [2]katenany 32, wezty trojlistne 33 oraz pierscienie boromejskie 34,
a ich powstawanie bylo zalezne od uzytego rozpuszczalnika, rodzaju metalu
(Zn(I)/Cd(I1)) oraz obecno$ci dodatkowych reagentow, takich jak zasady lub
templatujace aniony.

Otrzymane uklady charakteryzowaly si¢ bogata dynamika wewnatrzczasteczkowa,
co dowiedziono dzigki pomiarom spektroskopowym NMR, wspartych wynikami
badan obliczeniowych wykonanych we wspolpracy z zespotem prof. Bartosza
Trzaskowskiego (CENT UW). Zasadniczy proces dynamiczny, ktoremu ulegaty
wszystkie otrzymane wezty i1 sploty zawierajace podjednostki iminopirolowe, polegat
na cigglym zrywaniu i tworzeniu wigzania mi¢dzy atomami azotu grup iminowych
po dwdch stronach pierécienia pirolu i zwigzanym w kieszeni koordynacyjnej jonem
metalu (Rysunek 11).

Rysunek 11. Dynamika w zwiazkach koordynacyjnych diiminopirolu.

W kolejnej pracy z tego nurtu Aleksandra Sarwa wykorzystata strategi¢
samoasocjacji z subkomponentéw do syntezy struktur zablokowanych mechanicznie,
ktore byly stabilizowane przez klastery jondéw srebra(I).l'2l W badaniach
wykorzystano 2,6-diformylopirydyne 30, prowadzacg zwyczajowo do kompleksow
jednordzeniowych, oraz 2,7-diformylo-1,8-naftyrydyng¢ 31, zdolna do stabilizacji par
jonow metalu.

W toku prac odkryto, ze jedna z uzywanych amin 26, w reakcji z 2,6-
diformylopirydyna i nadmiarem AgOAc doprowadzita do powstania molekularnego
klipsa 35 — dimeru makrocykli stabilizowanego przez par¢ jonow srebra
i oddziatywania n—m stakingowe. Struktura zostata potwierdzona rentgenograficznie
— obecnosé oddziatywan argentofilowych (Ag---Ag = 2.976 A) odgrywata kluczowa
role w stabilizacji uktadu. Reakcje migdzy 31 i komponentami aminowymi 26 i 28
pozwolily na otrzymanie [2]katenanu 36 oraz wezla trojlistnego zawierajacego trzy
pary Ag>?". Gdy w reakcjach wykorzystano aming 28, nieoczekiwanym produktem
samoorganizacji byl splot Salomona 38, powstaly w obecnosci 2,6-
diformylopirydyny. Co cickawe, w utworzeniu kompleksu kluczowa rol¢ odegraly
aniony PF¢, ktore dziataly jako dodatkowy czynnik templatujacy.
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3. Uwagi koncowe

Zespot Organicznej Chemii Supramolekularnej, choé¢ nalezy do najmtodszych grup
badawczych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, w krotkim czasie
zbudowatl wlasng tozsamo$¢ naukows, jasno okreslong przez realizowang tematyke
badawcza. Od momentu powstania w 2021 roku grupa systematycznie rozwija si¢
zarowno pod wzgledem liczebnym, jak 1 merytorycznym, koncentrujac sig¢
na badaniach nad nowymi typami czgsteczek zablokowanych mechanicznie,
klatkami koordynacyjnymi oraz uktadami dynamicznymi. Wsp6lnym mianownikiem
wszystkich tych prac pozostaje dazenie do zrozumienia, w jaki sposob subtelne
oddziatywania 1 procesy samoorganizacji moga by¢ wykorzystywane
do projektowania ztozonych, funkcjonalnych struktur molekularnych.

Dotychczasowy dorobek grupy obejmuje kilkanascie publikacji w renomowanych
czasopismach chemicznych. W ciagu czterech lat dziatalnosci w grupie napisane
zostaly juz trzy rozprawy doktorskie, a kolejne osoby sg w trakcie przygotowan
do obrony lub finalizowania swoich badan. Znaczna liczba studentow zrealizowata
rowniez prace magisterskie i licencjackie oparte na tematyce rozwijanej przez zespot.
Jednym z najwigkszych atutow grupy jest jej otwarto$¢ i migdzynarodowy charakter.
W ciggu kilku lat w laboratorium goscili badacze i1 studenci z wielu krajow,
co sprzyjato wymianie do§wiadczen, pogladow i pomystow. Takie zrdznicowanie,
cho¢ wigze si¢ z wyzwaniami organizacyjnymi, stanowi wazne zrodlo inspiracji oraz
przyczynia si¢ do poszerzania horyzontow badawczych.

Perspektywy dalszego rozwoju zespotu wydaja sie by¢ obiecujace. W najblizszych
latach planowane jest nie tylko kontynuowanie prac nad funkcjonalnymi uktadami
zablokowanymi mechanicznie, ale takze rozwijanie tej tematyki w kierunku
projektowania i syntezy maszyn molekularnych opartych na opracowanych przez
grupe motywach strukturalnych. Zesp6t zamierza réwniez poszerzaé wspotprace
z krajowymi 1 zagranicznymi o$rodkami naukowymi oraz aktywnie uczestniczy¢
w migdzynarodowych projektach badawczych. Trudno dzi§ przewidzie¢, ktory
z podejmowanych kierunkow okaze si¢ najbardziej owocny. Niewatpliwie jednak
wazne jest to, ze grupa rozwija si¢ w sposob zrdwnowazony, starajac si¢ taczyé
naukowe ambicje z autentyczng pasja odkrywania. To wlasnie rado$¢ ptyngca z pracy
badawczej 1 entuzjazm jej cztonkow wydaja si¢ by¢ najlepszym napedem dla
dalszych dziatan zespotu.
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