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Chemia supramolekularna to chemia ,ponad czgsteczkg”, czyli chemia struktur powstajgcych z czgsteczek i jondw dzieki oddziatywaniom
niekowalencyjnym. Takie struktury odgrywajg wazng role w wielu dziedzinach nauki, od biologii po chemie materiatowg i nanotechnologie.

Aktualnie nasze zainteresowania koncentrujg sie na dwoch obszarach badawczych:

« chemii supramolekularnej anionéw, w ramach ktorej projektujemy, syntezujemy i badamy wiasciwosci czgsteczek zdolnych do mocnego i selektywnego

wigzania anionow, a takze ich transportu przez dwuwarstwy lipidowe;

« tzw. MOF-ach (z ang. Metal-Organic Frameworks) — nowej klasie materiatbw o unikalnych wiasciwosciach, ktorych cechg charakterystyczng jest
obecnos¢ w strukturze krystalicznej regularnie rozmieszczonych pustych przestrzeni o rozmiarach nanoskopowych (luki, kanaty, itp.).
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MOF-y przewodzace tadunki elektryczne

Znakomita wiekszo$¢ materiatéw typu MOF nie przewodzi prgdu elektrycznego; co wiecej — niektére
MOF-y sg najlepszymi spos$rdéd znanych izolatoréw! Jednak odpowiednio projektujgc ich strukture
mozna tez skonstruowa¢ MOF-y o bardzo wysokim przewodnictwie i jednocze$nie bardzo porowatej
strukturze. Taka kombinacja cech sprawia, ze MOF-y przewodzgce tadunki elektryczne sg obiecujgcymi
materiatami do magazynowania energii (superkondensatory i baterie) oraz do zastosowan w
elektrokatalizie i detekcji réznych analitow. Ostatnio, dzieki stypendium im. Bekkera z Narodowej Agencji
Wymiany Akademickiej, nawigzaliSmy wspotprace z prof. Dinca z MIT, ktérej pierwszym owocem jest
wspolna publikacja w prestizowym Angewandte Chemie:
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»inteligentne” materiaty porowate

Obecnie pracujemy nad stworzeniem zupetnie nowej klasy ,inteligentnych” materiatbw porowatych,
posiadajgcych zdolnos¢ do odpowiedzi na bodzce zewnetrzne i adaptacji do srodowiska. Badania te
polegajg na odwracalnej funkcjonalizacji szkieletdw metalo-organicznych (MOF-6w) réznymi grupami
funkcyjnymi. Dzieki tej odwracalnosci materiaty takie bedg mogty zmienia¢ swoj sktad i wiasciwosci pod
wptywem zewnetrznych bodzcow fizycznych i chemicznych, z jednoczesnym zachowaniem porowatosci
| struktury szkieletu.

Bodzce fizyczne lub chemiczne:
zmiana pH, potencjatu redoks,
rézne odczynniki, etc.
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Adaptacja
do zmian w srodowisku
poprzez selekcje i reorganizacje
komponentow

Samoorganizacja
grup funkcyjnych

Przyktadowo, bodziec chemiczny w postaci templatu (toksyna, lek, analit, itd.) powinien wymusi¢
inkorporacje takich blokéw budulcowych, ktére majg do niego najwieksze powinowactwo, a nastepnie
ich samoorganizacje wewnagtrz szkieletu MOF-a w sposdb zapewniajgcy jak najmocniejsze wigzanie
templatu. Wprowadzenie dynamiki konstytucyjnej do MOF-éw uruchamia rowniez rozmaite mechanizmy
selekcji blokéw budulcowych i zaowocuje ,inteligentnymi” materiatami, zdolnymi do ,projektowania”
siebie samych pod wptywem $rodowiska. Chcemy tez pokazaé, ze odwracalng post-syntetyczng
funkcjonalizacje porow w MOF-ach z uzyciem blokéw budulcowych o dobrze zdefiniowanych ksztattach
mozna wykorzystaé do syntezy MOF-6w 2z odciskami molekularnymi, a zatem do osiggniecia
bezprecedensowej kontroli nad przestrzennym rozmieszczeniem roznych grup funkcyjnych w tym
samym szkielecie.

Nowe MOF-y do post-syntetycznej funkcjonalizacji

Dzieki post-syntetycznej funkcjonalizacji wczesniej otrzymanych MOF-6w mozna otrzymac¢ materiaty o
nowych wtasciwosciach, ktérych otrzymanie nie jest mozliwe w bezposredniej syntezie. W naszym
Laboratorium opracowujemy metody syntezy MOF-6w udekorowanych grupami aldehydowymi, ktére
mozna z tatwoscig funkcjonalizowaé w reakcjach z aminami, hydrazynami, hydrazydami i wieloma
innymi zwigzkami. Udato nam sie otrzymac¢ materiaty o wysokiej porowatosci i trwatosci chemicznej,
ktére mozna post-syntetycznie funkcjonalizowaé z wydajnoscig ponad 90% bez uzycia nadmiaru
reagentow. Jest to jeden z najlepszych wynikow opisanych w literaturze.
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Gwarantujemy ciekawe, interdyscyplinarne badania, atrakcyjne stypendia
az prace w doskonale wyposazonych laboratoriach badawczych umiejscowionych
w nowym budynku Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych.
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Transport anionéw o znaczeniu biologicznym
przez dwuwarstwy lipidowe

Aniony sg przewaznie zbyt hydrofilowe, aby moglty samodzielnie przenikac¢ przez dwuwarstwy lipidowe,
jednak transport anionéw przez btony biologiczne jest niezbedny do zycia. Dla przyktadu, oddychanie
komorkowe, czyli zachodzgcy w kazdej komorce proces utleniania zwigzkow organicznych prowadzgcy
do wytwarzania energii, wymaga transportowania szeregu réznych anionéw: chlorkéw, wodoroweglanow,
karboksylanow i fosforanow. W komdrkach role te petnig wyspecjalizowane biatka, a ich dysfunkcja moze
by¢ przyczyng powaznych chordb. Poszukiwanie syntetycznych transporteréw aniondw, czyli zwigzkow
zdolnych do wychwytywania anionow z roztworu wodnego, transportowania ich przez btone biologiczng i
uwalniania do roztworu znajdujgcego sie po drugiej stronie, jest wiec niezwykle aktywnym obszarem
badan w chemii supramolekularne;j.

Jak dotagd znakomita wiekszoS¢ prac z tej dziedziny ograniczata sie do badania transportu chlorkéw, i
to pomimo ze w przyrodzie transport innych aniondw réwniez odgrywa istotng role. Wynika to
prawdopodobnie z braku bezposrednich i tatwo dostepnych metod badania transportu innych anionéw
niz chlorki. We wspdtpracy z prof. Alexandrem Krosem z Uniwersytetu w Lejdzie opracowaliSmy nowg
bezposrednia metode badania transportu szeregu waznych anionéw o znaczeniu biologicznym:
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Obecnie probujemy jg wykorzysta¢ do opracowania transporteréw selektywnie przenoszgcych wybrane
przez nas aniony przez membrany biologiczne. Syntetyczne transportery takich anionow jak
zdeprotonowane aminokwasy, nukleotydy, metabolity czy leki mogg mieC ciekawg aktywnosc¢
biologiczng i znalez¢ zastosowania w medycynie, technologii sensorow i rozdziale mieszanin, w tym
rowniez mieszanin enancjomerow.

Transport chlorkow przez dwuwarstwy lipidowe

Z kolei we wspétpracy z prof. Roberto Quesadg z Uniwersytetu w Burgos badamy zdolnos¢ wybranych
modelowych receptoréw karbazolowych do transportu anionéw chlorkowych. Zwigzki takie mogg znalez¢
zastosowanie w leczeniu mukowiscydozy, czestej choroby genetycznej wywotanej dysfunkcjg kanatéw
chlorkowych:
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Naszym najnowszym odkryciem jest transporter, ktéry moze byC¢ przetgczany przy pomocy zmian
pH. W Srodowisku bardziej kwasnym od pH fizjologicznego, takim jakie wystepuje np. w komoérkach
nowotworowych, jest on wyjatkowo aktywnym transporterem jondéw chlorkowych. Takie zwigzki moga
by¢ potencjalnie uzyteczne w zwalczaniu nowotworow.
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Artificial Membrane Transporters

Nowa generacja receptorow anionéw

Synteze nowej rodziny receptorow na aniony, w tym pH-przetgczalnego transportera, opublikowalismy
w czasopismie Molecules. Obecnie pracujemy nad kolejnymi ulepszeniami naszych receptorow.

X X
molecules MbPY 1 xn (EE2E8) New compounds
@ -

Article

Carbazole-Based Colorimetric Anion Sensors

t

Krystyna Maslowska-Jarzyna ', Maria L. Korczak, Jakub A. Wagner '’ and Michal J. Chmielewski *

Biological and Chemical Research Centre, Faculty of Chemistry, University of Warsaw, Zwirki i Wigury 101,
02-089 Warsaw, Poland; kmaslowska@chem.uw.edu.pl (K.M.-].); ml korczak@student.uw.edu.pl (M.L.K.);

ja.wagner@student.uw.edu.pl (J.A.W.)
* Correspondence: mchmielewski@chem.uw.edu.pl
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