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Pochodne tiomocznika jako syntony supramolekularne

Przedmiotem badan przedstawionych w niniejszej pracy sa 43 zwiazki z grupy
dipodstawionych pochodnych tiomocznika, ktore maja rézne kombinacje kilkunastu grup
chemicznych R1 i R2. Podstawnikami tymi sg: indoloetyl, 1,3-benzotiazol, 4-metoksyfenyl,
1-benzylopiperydyno-4-yl, 2-furanometylen, 3-trifluorometylofenyl, 4-chloro-3-nitrofenyl,
fenyl,  4-metoksyfenyl,  4-metylofenyl, benzyl,  etylofenyl, 2-fluorowcofenyl,
3-fluorowcofenyl, 4-fluorowcofenyl, 3,4-dichlorofenyl, 3-chloro-4-fluorofenyl, 3-chloro-4-
metylofenyl, 2-metylo-5-chlorofenyl, etyl, allil, metyloallil, bicykloheptan, etoksykarbonyl,
benzoil. Zostaty one podzielone na pige¢ grup pochodnych.

Dla opisanych w tej pracy zwiazkoéw zostaly przeprowadzone badania aktywnosci
biologicznej.

Jednym z waznych probleméw chemii supramolekut jest rozumienie natury
oddziatywahn miedzyczasteczkowych oraz czynnikdw wptywajacych na okreslenie struktury
syntonéow supramolekularnych. Stuzy to do dalszych badan istniejacych czasteczek i
projektowania nowych zwigzkéw o pozadanych wiasciwosciach.

Polaczenie biologicznie aktywnych uktadéw moze prowadzi¢ do otrzymania
zwigzkéw o zwigkszonej aktywnosci biologicznej oraz zmodyfikowanym zakresie dziatania
lub mniejszej toksyczno$ci. Przeprowadzenie rentgenowskiej analizy strukturalnej daje
jednoznaczne informacje 0 geometrii czgsteczek w fazie stalej. Bardzo wazne jest rowniez
badanie wplywu konformacji czgsteczek 1 oddziatywan migdzyczasteczkowych na strukture
i wlasnosci  biologiczne badanych  zwiazkow. Badania  strukturalne  nowych
N,N’-dipodstawionych pochodnych tiomocznika oraz poréwnanie otrzymanych wynikoéw z
danymi literaturowymi potwierdzity wzajemny wptywu rodzaju obydwu podstawnikéw R1 i
R2 zarowno na konformacje fragmentu tiomocznika jak i na gtéwny motyw oddziatywan
miedzyczasteczkowych tiomocznik...tiomocznik. Opisane w tej pracy czasteczki wystepuja w
konformacjach cis—cis oraz cis—trans (trans—cis). Populacja tych konformeréw jest zgodna z
liczebnos$cig okreslong dotychczas w badaniach.

Analiza otrzymanych danych wykazata, ze we wszystkich strukturach krystalicznych
ugrupowania tiomocznikowe oddzialuja ze sobg poprzez miedzyczasteczkowe wigzania

wodorowe N-H...S, tworzgc centrosymetryczne dimery R2,2(8) lub tancuchy C(4).Uktad



tiomocznika pelni rol¢ syntonu supramolekularnego o bardziej zmiennej geometrii niz grupa
mocznikowa.

Analiza oddzialywan migdzyczasteczkowych wykazata, ze wystepujaca kombinacja
grup R1 i R2 w podstawieniach tiomocznika nie sprzyja obecno$ci oddziatywan przez n—n
staking. Wystepuja one tylko w niektorych strukturach krysztatow.

Rzadko spotykane mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe N—H...X—-C sg tworzone
tylko w tych strukturach krystalicznych, w ktorych ugrupowanie fenylowe jest podstawione
atomem fluorowca w pozycji orto lub meta.

Dla pochodnej 1-(2-(1H-indol-3-ilo)etylo)-3-etylotiomocznikowej zostaly wykonane
obliczenia teoretyczne w fazie gazowej, ktore wykazaly istnienie o$miu stabilnych struktur.
Minima energetyczne dla poszczegolnych konformerow mieszczg si¢ w granicach 0 — 6.71
kcal/mol. Czasteczka w fazie statej wystepuje w dwoch konformacjach, a brak wyraznego
globalnego minimum dla fazy gazowej swiadczy o gigtkosci konformacyjne;.

Uzupehieniem badan metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej jest analiza
spektroskopowa IR wszystkich badanych faz statych, ktorej celem jest okreslenie mozliwosci
wykorzystania tej metody do opisu podobienstw strukturalnych. Przeprowadzone badania
pozwalaja stwierdzi¢, ze ta metoda nadaje si¢ do analizy porownawczej faz statych
krystalicznych o znanej strukturze. Widma wykazuja podobienstwo dla krysztatlow
izostrukturalnych, jednak nie mozna odrézni¢ sposobu asocjacji miedzyczasteczkowej a tym
bardziej konformerow.

Wykonano analiz¢ spektralno-luminescencyjng dla jednej z grup pochodnych w celu
okreslenia mozliwosci wykorzystania tych zwigzkow do dalszych badan. Wszystkie pochodne
tej grupy zwiazkéw charakteryzuja sie duzym przesunieciem Stokesa (>6000 cm™), co
Swiadczy o ich perspektywicznym wykorzystywaniu w badaniach analitycznych i

biomedycznych jako sensorow fluorescencyjnych.



