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Syntetyczne receptory silnie i selektywnie wigzace aniony coraz czeséciej znajduja zastosowanie np. jako
bloki budulcowe w syntezie topologicznie ztozonych architektur, jako sensory molekularne zdolne
do rozpoznania aniondéw lub jako transportery aniondw przez dwuwarstwy lipidowe. Chociaz ogromny
postep w badaniach rozpoznania molekularnego anionéw doprowadzit do wielu spektakularnych
przyktadow zastosowan receptorow, to realizacja gldwnych celow jak np. templatowana anionami
synteza maszyn molekularnych, selektywna detekcja aniondéw w wodzie czy selektywny transport
anionow przez blony komorkowe organizméw zywych pozostaje powaznym wyzwaniem chemicznym.

Aniony sa coraz bardziej popularnymi templatami w syntezie réznych struktur mechanicznie
zwigzanych (ang. mechanically interlocked structures), przede wszystkim katenanow oraz rotaksanow,
ktére moga stanowi¢ elementy bardziej ztozonych maszyn molekularnych. Powaznym problemem
limitujacym dalszy rozwdj strategii templatowania anionami jest brak fatwo modyfikowalnych, silnie
wiazacych i elektrycznie obojetnych blokow budulcowych, dzigki ktorym mogtaby si¢ ona staé
niezawodnym narzedziem syntetycznym. W swojej rozprawie doktorskiej pokazatem, ze czasteczka
1,8-diaminokarbaozlu jest szczegdlnie uzytecznym blokiem budulcowym w syntezie templatowanej
anionami. Proste, elektrycznie obojetne pochodne amidowe 1,8-diaminokarbazolu tworza ortogonalne
kompleksy o stechiometrii 2:1 (receptor:anion) z wyjatkowo hydrofilowym anionem siarczanowym
nawet w silne konkurujgcym medium. Dzigki temu odpowiednio zmodyfikowane receptory pozwolity
na syntez¢ pierwszych elektrycznie obojetnych i fluorescencyjnych [2]katenanow templatowanych
anionem siarczanowym. Usunigcie templatu siarczanowego po syntezie uwalnia luke molekularna,
zawierajacg 6 donoréw wiazan wodorowych, wewnatrz ktorej szczegdlnie silnie moze by¢ zwigzany
siarczan. Otrzymane przeze mnie katenany wigza Silniej i bardziej selektywnie niz acykliczne
prekursory badz skltadowe makrocykle oraz charakteryzuja si¢ specyficznym wzrostem
intensywnosci fluorescencji.

Mozliwo$¢ kontroli wzajemnego potozenia elementow skladowych struktur mechanicznie

zwigzanych (ko-konformacji) sprawia, ze katenany i rotaksany sa wykorzystywane jako przetaczniki



i prekursory maszyn molekularnych. Chociaz otrzymane przeze mnie [2]katenany charakteryzuja si¢
bardzo wysokimi statymi kompleksowania siarczanu SO.*, to praktycznie nie oddziatujg one
z wodorosiarczanem HSOy, ktory jest znacznie gorszym akceptorem wigzan wodorowych. Dzigki temu
udato mi si¢ pokazaé, ze ko-konformacja katenanu moze by¢ przetaczana pomiedzy dwoma dobrze
zdefiniowanymi stanami za pomocg Siarczanu oraz dodatku kwasu i zasady.

Chociaz potaczenie dwoch jednostek karbazolowych w strukturze katenanu pozwolito mi
otrzymac¢ selektywny i fluorescencyjny sensor zdolny do wigzania w obecnosci wody, to jego synteza
stanowila powazne wyzwanie chemiczne. W dalszej czgéci rozprawy doktorskiej przedstawitem wyniki
badan nad znacznie prostszg rodzing liniowych receptorow ztozonych z dwoch jednostek
karbazolowych polaczonych kowalencyjnie. Chociaz receptor polaczony elastycznym tacznikiem,
umozliwiajagcym obu jednostkom karbazolowym jednoczesne oddzialywanie z tym samym jonem,
wiaze stabiej i mniej selektywnie niz [2]katenan, to pozwala on na fluorescencyjna detekcje siarczanu
gotym okiem nawet w obecnoSci 25% wody. Pozwala to na badania rzeczywistych probek
zawierajacych aniony siarczanowe np. ré6znych rodzajow wod mineralnych. Druga rodzina receptorow,
ktorych jednostki karbazolowe sa potaczone sztywnym tacznikiem uniemozliwiajgcym jednoczesne
zwigzanie tego samego jonu, tworzy z siarczanem ztozone struktury supramolekularne prawdopodobnie
o ksztalcie helikatu lub mezokatu. Ustalenie ich doktadnej budowy wymaga jednak przeprowadzenia
dalszych badan.

Transport anionow przez dwuwarstwy lipidowe za pomocg syntetycznych receptoréw jest
obecnie jednym z najwazniejszych tematéw chemii supramolekularnej ze wzgledu na mozliwe
zastosowania biomedyczne. Do tej pory jednak zdecydowana wigkszo$¢ badan transportu anionow
ograniczata si¢ do badan transportu chlorkow. Jest to zaskakujace, gdyz transport karboksylanow czy
organicznych fosforanow jest zaangazowany w wiele istotnych procesow biochemicznych
w organizmach zywych. Jednym z powodow takiego stanu rzeczy jest brak dogodnych metod badania
transportu innych anionéw niz chlorki. W swojej rozprawie pokazatem, ze bardzo popularna metoda
pomiaru kinetyki transportu chlorkow moze by¢ w tatwy sposéb rozszerzona takze o szereg innych,
biologicznie ~waznych anionow. Dzieki niej zademonstrowalem, ze proste receptory
ditioamidokarbazolowe s3 w stanie transportowa¢ poza chlorkiem takze wodorowgglan, benzoesan,
modelowy fosforan, a takze anionowg formg aspiryny.

Struktury mechanicznie zwigzane otrzymane w wyniku templatowania anionami wydajg si¢
doskonatymi kandydatami na transportery anionow przez dwuwarstwy lipidowe, dzigki
trojwymiarowej luce molekularnej zapewniajacej hydrofobowa otoczke dla hydrofilowych jonow.
Mimo to do tej pory nie zostaty one wykorzystane w tym celu. Otrzymany przeze mnie [2]katenan jest
pierwszym przyktadem struktury mechanicznie zwigzanej zdolnej do transportu chlorku oraz siarczanu
przez dwuwarstwy. Na dodatek jest on bardziej wydajnym transporterem niz acykliczny prekursor lub

sktadowy makrocykl.



W ramach swojej rozprawy doktorskiej pokazatem, ze 1,8-diaminokarbazol jest doskonatym
blokiem budulcowym, ktéry moze znalez¢ zastosowanie w syntezie templatowej struktur mechanicznie
zwigzanych, konstrukcji nowych sensoré6w fluorescencyjnych oraz transporcie aniondw przez
dwuwarstwy lipidowe. Wykorzystanie tej jednostki moze pomodc w osiagnieciu najwazniejszych celow
przed jakimi stoi obecnie chemia supramolekularna anionéw. Z kolei rozszerzenie popularnej metody
badania transportu chlorkéw na szereg innych anionéw moze umozliwi¢ szeroko zakrojone badania

transportu oksoanionéw oraz jego selektywnosci.



