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Synteza i charakterystyka nowych przelacznikow molekularnych z motywem

azobenzenowym

Streszczenie

Wsrod réznych znanych przetacznikow molekularnych, azobenzeny cechujg sig
wyjatkowa zaletg, ktora dotyczy zmiany geometrii czasteczki (i momentu dipolowego),
w oparciu 0 indukowang $wiatlem interkonwersj¢, migdzy planarnym izomerem trans
i nieplanarny izomerem cis. Wprowadzenie tych zwigzkéw w matryce biopolimeru prowadzi
do otrzymania ,,inteligentnych” uktadéow hybrydowych, ktére mogg znalezé rdéznorodne
zastosowanie od nanotechnologii po biotechnologi¢. Szczeg6lnie interesujace w przypadku
takich uktadow jest nie tylko to, ze charakteryzuja si¢ one zmienionymi wilasciwosciami
optycznymi, biologicznymi, ale przede wszystkim mozliwo$¢ wykorzystania $wiatla jako
nieinwazyjnego bodzca do kontroli ich wlasciwosci.

Cele rozprawy doktorskiej obejmowaty synteze¢ chiralnych i achiralnych pochodnych
azobenzenu, okreslenie korelacji migdzy strukturg a wtasciwosciami pochodnych azobenzenu,
stworzenie i charakteryzacje nowych uktadow hybrydowych opartych o pochodne
azobenzenu 1 biomolekuty.

W pierwszej czegsci pracy doktorskiej przedstawiono synteze 10 nowych pochodnych
azobenzenu podstawionych w pozycji para, meta (pozycj¢ orto odrzucono ze wzgledu
na zawade steryczng) podstawnikami EWG, EDG lub EDG/EWG jednoczes$nie. Nastgpnie
zbadano wlasciwosci otrzymanych pochodnych azobenzenu. Wykorzystano technike ‘H
NMR aby okresli¢ sktad izomeréw w PSSz i PSSg. Stabilno$¢ termiczng formy Ccis
Wyznaczono w oparciu o pomiary zmiany absorbancji w funkcji czasu w danej temperaturze.
Stabilnosci wigzania -N=N- w obecnosci glutationu - naturalnie wystepujacego w komoérkach
czynnika redukujacego, S$ledzono poprzez obserwacje¢ zmian na widmie UV-Vis.
Przeprowadzone badania pozwolily na okreslenie korelacji miedzy strukturg a
wlasciwosciami pochodnych azobenzenu.

Druga czg$¢ doktoratu dotyczyla otrzymania chiralnych pochodnych azobenzenu

podstawionych w pozycji 4, 4’ L-tyrozyna, D-tyrozyng oraz L-lizyna, D-lizyng, L-treonina,



D-treoning, ze wzgledu na to, ze zwiazki chiralne powinny wykazywaé selektywnos¢
wigzania z naturalnie chiralnymi matrycami DNA/biatka. Pochodne azobenzenu z tyrozyna
wprowadzono w struktur¢ HSA, natomiast pochodne azobenzenu z lizyna lub treoning
wprowadzono w matryce B-DNA oraz prawo- i lewoskretnych G-kwadrupleksow.
Weryfikacja oddzialywan ligand-biopolimer zostala przeprowadzona z wykorzystaniem
spektroskopii absorpcyjnej, fluorescencyjnej oraz pomiarow CD. Chiralna struktura
DNA/HSA narzuca okreslong orientacje geometryczng przetacznika, co powoduje indukcje 1
wzmocnienie odpowiedzi optycznej. Poniewaz procesem izomeryzacji mozna sterowac za
pomoca $wiatta, wlasciwosci otrzymanego hybrydowego uktadu chirooptycznego mozna
modulowac z wysoka precyzja czasoprzestrzenng

Zewngtrzna fotokontrola procesow topienia i hybrydyzacji DNA, stanowi atrakcyjng
strategi¢, ktora moze postuzy¢ do nowych zastosowan w biotechnologii i nanotechnologii
W procesach opartych o proces asocjacji/dysocjacji nici DNA. Dlatego tez w ostatniej cze$ci
pracy doktorskiej postanowiono otrzymac orto-fluorowe pochodne azobenzenu, dla ktorych
proces izomeryzacji moze by¢ indukowany za pomocg Swiatta z zakresu widzialnego.
Otrzymane fotoczute ligandy wprowadzono w matryce B-DNA o roznej dlugosci
jak i w struktur¢ G4 w celu sprawdzenia mozliwos$ci sterowania temperaturg topnienia DNA.
Analiza oddziatywan ligand-biopolimer zostata przeprowadzona z wykorzystaniem tych
samych technik eksperymentalnych, co w czgséci drugiej niniejszej pracy. Otrzymane wyniki
sugeruja, ze proces izomeryzacji sterowany $wiatlem niebieskim (cis-trans) oraz zielonym
(trans-cis) umozliwia fotokontrole temperatury topnienia DNA (krotkich oraz diugich
dupleksow). Jednocze$nie badane zwiazki nie wplywaja na temperature topnienia
G-kwadrupleksow.

Realizacja celow projektu doktorskiego pozwolita nie tylko na otrzymanie szeregu
nowych przetacznikoéw molekularnych opartych o motyw azobenzenowy oraz okreslenie ich
wlasciwosci, ale co najwazniejsze umozliwita znalezienie nowych uktadéw hybrydowych,
ktore moga by¢ potencjalnie uzyteczne dla przyszlych zastosowan biologicznych

i/lub fotonicznych.



