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AbSTRACT 

The getting knowledge of the methods of chemical compounds synthesis on 
the planned construction site, both in terms of arrangement of atoms and functional 
groups, as well as spatial structure, allowed to obtain a number of new molecular 
receptor systems that are capable to creating host-guest complexes. The paper will 
present the way of the proceedings from molecular receptor to new material with 
this receptor, so in other words from individual molecules to the new material with 
specific and previously planned properties. This process is presented for two types 
of molecules: aryloboronic acids and terpyridine.

The ability for rapid and reversible formation of boronic acids, esters of 1,2- 
and 1,3-diols resulted in that these compounds were used for the synthesis of sugar 
receptors and consequently to build the new generation of the sensors of sugars.

2,2’:6,2’-Terpyridine is ligand, that in solution forms complexes with most 
transition metal ions. This compound is used for the synthesis of functional poly-
mers, dendrymers and fluorescent sensors of ions.

The presentation of the applicability of molecular receptors in the preparation 
of new functional materials promotes the new approach to the work of chemists. 
The basic research in which we define the properties of individual molecules and 
molecular receptors can be the beginning of the application of these compounds in 
the material chemistry. Additionally it can lead to the synthesis of the new materials 
with the specific properties or  the selective construction of the measuring systems.

The process from the molecule that is characterized by well-studied properties 
to modern material chemistry is limited only by the imagination of chemists and by 
the demand for new organic materials in the industry and by the new generation of 
the selective measurement systems.

Keywords: molecular receptor, functionalized materials, material chemistry, boro-
nic acids, terpyridine
Słowa kluczowe:  receptory molekularne, chemia materiałowa, funkcjonalizowane 
materiały, kwasy boronowe, terpirydyna
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WPROWADZENIE

Opanowanie metod syntezy związków chemicznych o zaplanowanej budowie, 
zarówno pod względem rozmieszczenia atomów, grup funkcyjnych, jak również 
strukturze przestrzennej umożliwiło otrzymanie szeregu nowych układów zdolnych 
do tworzenia kompleksów gość–gospodarz [1–4]. Związki selektywnie oddziaływu-
jące bez tworzenia wiązań kowalencyjnych z innymi cząsteczkami nazywany syn-
tetycznymi lub chemicznymi receptorami molekularnymi. Ta duża grupa celowo 
otrzymywanych związków chemicznych, o założonych właściwościach jest obecnie 
w centrum uwagi głównie chemików, fizyków i biologów. Opracowanie metod syn-
tezy receptorów molekularnych umożliwiło nie tylko otrzymanie „inteligentnych” 
cząsteczek ale również doprowadziło do zrewolucjonizowania tradycyjnych metod 
syntezy i analizy chemicznej [5–8]. Ponieważ oddziaływania pomiędzy cząstecz-
kami gościa i gospodarza odbywać mogą się na poziomie pojedynczych cząsteczek, 
receptory molekularne znalazły szerokie zastosowanie w nanotechnologii. Prak-
tyczne zastosowanie wiedzy z zakresu chemii supramolekularnej o kompleksach 
gość–gospodarz doprowadziło nie tylko do konstrukcji miniaturowych układów 
pomiarowych ale również umożliwiło budowę pierwszych nanorobotów [9, 10]. 

W ostatnich latach w pracy chemika nastąpiło przewartościowanie kolej-
ności postępowania podczas syntezy nowych związków chemicznych. dotychczas 
za prio rytetowe uznawano możliwość otrzymania nowego związku chemicznego 
a następnie poszukiwano dla niego potencjalnego zastosowania. W nowej filozofii 
postępowania chemików odpowiadamy na pytanie: jakie właściwości fizyczne i che-
miczne ma posiadać nowy związek chemiczny i jaką powinien posiadać strukturę, 
aby spełniał zaplanowane przez nas na drodze modelowania funkcje, a następnie 
odpowiadamy na pytanie: jak można go otrzymać oraz określamy budżet potrzebny 
do realizacji tego zadania. W tą drogę postępowania nowoczesnej chemii doskonale 
wpisują się prace nad receptorami molekularnymi. Na drodze klasycznej syntezy 
chemicznej otrzymujemy receptory, które następnie wykorzystujemy do otrzyma-
nia nowych funkcjonalnych materiałów, posiadających zaplanowane właściwości 
[11–13]. 

Receptory molekularne można podzielić w zależności od budowy na kilka 
rodzajów:
 1.  receptory wiążące cząsteczki gościa (analitu) wiązaniem kowalencyjnym;
 2.  receptory akceptorowe, posiadające w swojej budowie wolne pary elektro-

nowe, tworzące wiązanie donorowo-akceptorowe z donorowymi cząstecz-
kami gościa (analitu);

 3.  receptory donorowe, posiadające w swojej budowie podstawniki zdolne 
do przyłączenia wolnej pary elektronowej, tworzące wiązanie donorowo-
akceptorowe z cząsteczkami gościa (analitu) posiadającymi wolne pary 
elektronowe;
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 4.  receptory posiadające niepolarne podstawniki tworzące słabe wiązania 
hydro fobowe z niepolarnymi cząsteczkami gościa (analitu);

 5.  receptory wiążące cząsteczki gościa (analitu) wiązaniem wodorowym:
 6.  receptory jonowe, tworzące wiązania jonowe z kationami, anionami, 

sola mi;
 7.  receptory wiążące cząsteczki gościa (analitu) na zasadzie dopasowania prze-

strzennego reagentów w kompleksie gość–gospodarz.
Zaproponowany podział receptorów molekularnych ze względu na naturę wią-

zania chemicznego utworzonego pomiędzy cząsteczkami gościa i gospodarza nie 
uwzględnia budowy przestrzennej receptorów molekularnych, każdy z nich może 
być otrzymany jako układ o budowie liniowej, płaskiej, w wymiarze 2d lub 3d. Ma 
to decydujące znaczenie w przypadku syntezy układów o wysokiej selektywności 
w stosunku do cząsteczek gościa (analitu).

W jednej publikacji czy podręczniku akademickim nie sposób obecnie scha-
rakteryzować wszystkich receptorów molekularnych i otrzymanych na ich bazie 
nowych materiałów. W pracy przedstawiona zostanie droga postępowania od recep-
tora molekularnego do materiału zawierającego ten receptor, czyli filozofia od poje-
dynczej molekuły do nowego materiału o określonych i wcześniej zaplanowanych 
właściwościach.  

1. KWASY bORONOWE JAKO RECEPTORY CUKRóW

Oznaczanie zawartości cukru we krwi naszych organizmów jest niezmiernie 
istotne w ocenie stanu zdrowia. Jego stężenie nie tylko informuje o pracy wielu 
narządów naszego organizmu, ale również jest ważnym czynnikiem wskazującym 
na stany chorobowe. Poziom cukru we krwi jest tak istotnym markerem dla zdro-
wia i życia ludzi, że zaistniała potrzeba konstrukcji szybkich, prostych urządzeń do 
oznaczania zawartości tego składnika, które może wykonać każdy pacjent ponosząc 
stosunkowo niewielkie koszty. Takie przenośne urządzenia diagnostyczne służące 
do pomiaru i bieżącego odczytu poziomu glukozy we krwi, pobieranej zwykle 
z opuszki palca zostały skonstruowane i są w powszechnym użytku pod nazwą glu-
kometru. Zasada działania tego typu aparatów jest bardzo podobna – po naniesie-
niu krwi na pasek testowy zachodzi reakcja chemiczna między glukozą, a odczyn-
nikiem umieszczonym w pasku, a następnie efekt tej reakcji jest oznaczany a wynik 
podawany w formie komunikatu wyświetlanego na ekranie miniaturowego aparatu. 
glukometry dokonują pomiaru cukru we krwi na zasadzie fotometrycznej (reflek-
tometrycznej) lub biosensorycznej. W metodzie fotometrycznej glukoza reaguje 
z enzymem i barwnikiem na pasku, Natężenie barwy powstałej w wyniku tej reakcji 
zależne jest od stężenia glukozy. Emitowane z aparatu światło ulega na pasku odbi-
ciu, a wiązka światła odbitego jest mierzona przez detektor. W aparatach, w których 
zastosowano metodę biosensoryczną do oznaczania cukru każdy pasek pomiarowy 
posiada wbudowane elektrody. Po nałożeniu krwi na pasek zachodzi reakcja che-
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miczna, która powoduje powstanie prądu elektrycznego. Aparat mierząc natężenie 
prądu, proporcjonalne do stężenia glukozy, podaje wartość poziomu cukru we krwi 
na wbudowanym wyświetlaczu [14]. 

Zdolność do szybkiego i odwracalnego tworzenia przez kwasy boronowe 
estrów z 1,2- i 1,3-diolami zadecydowała, że związki te wykorzystano do syntezy 
receptorów cukrów a w konsekwencji do budowy nowej generacji sensorów cukrów. 
Reakcja kwasów boronowych z diolami  została opisana już w 1954 r. (Schemat 1) 
[15].
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Schemat 1.  Równanie reakcja 1,2-diolu z kwasem boronowym.
Scheme 1.  The reaction scheme of 1,2-diols with boronic acid.

W 1959 r. Lorand i Edwards [16] podali wartości stałych równowagi tworzenia 
estrów przez kwas fenyloboronowy z różnymi cukrami. Stwierdzili oni, że cykliczne 
cis-diole, a więc związki zawierające układy grup Oh występujące w cukrach, two-
rzą trwalsze cykliczne estry niż diole łańcuchowe i cykliczne trans-diole. Od tego 
momentu kwasy boronowe RB(Oh)2 stały się bardzo ważną grupę receptorów dla 
cukrów. Budowa cząsteczki receptora zawierającego jedną lub wiele grup kwaso-
wych –B(Oh)2, ich przestrzenne ułożenie w powiązaniu z obecnością innych grup 
funkcyjnych pozwala na selektywne wiązanie jednego cukru i skonstruowanie sen-
sorów chemicznych czułych i selektywnych w stosunku do wybranego cukru.

Corocznie ukazują się dziesiątki prac oryginalnych jak i przeglądowych poświe-
conych tej tematyce [17–22].

Od momentu stwierdzenia, że kwasy boronowe są receptorami cukrów rozpo-
częto badania nad ich funkcjonalizacją w celu otrzymania nowych układów o prak-
tycznym zastosowaniu [23, 24]. Jednym z pierwszych rozwiązań było wbudowanie 
do cząsteczki kwasu boronowego podstawnika silnie fluoryzującego [24]. Wygasza-
nie lub wzmocnienie fluorescencji w momencie reakcji z cukrem daje natychmia-
stową informację o obecności i stężeniu analitu w układzie. Umieszczenie tego typu 
związków w formie tatuaży na powierzchni skóry może informować poprzez zmianę 
barwy o stężeniu cukru w organizmie. Kwasy boronowe używane jako fluorescen-
cyjne receptory dla cukrów można podzielić na trzy główne grupy [20–26]. Pierw-
sza grupa to receptory PET (ang. photoinduced electron transfer – fotoindukowanego 
przeniesienia elektronów). Obejmuje ona związki z grupy skondensowanych węglo-
wodorów wielopierścieniowych z podstawnikiem B(Oh)2) oraz pochodne kwasu 
fenylo boronowego z podstawnikiem aminometylowym w pozycji orto. Ogólny 
mecha nizm działania sensorów fluorescencyjnych dla tlenowych (Schemat 2) i ami-
nowych (Schemat 3) pochodnych kwasów boronowych  jest podobny i opiera się na 
zmianie intensywności fluorescencji proporcjonalnie do stężenia cukru.
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Schemat 2. Mechanizm działania sensora fluorescencyjnego.
Scheme 2. The mechanism of fluorescent sensor operating.

Schemat 3.  Mechanizm działania sensora fluorescencyjnego.
Scheme 3.  The mechanism of fluorescent sensor operating.
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Innym rozwiązaniem fluorescencyjnych receptorów są układy, w których 
intensywność fluorescencji zależy od stopnia dysocjacji reagentów wymuszonym 
tworzeniem  kompleksu z cząsteczką glukozy [27]. Utworzenie kompleksu pomię-
dzy glukozą a jonową cząsteczką kwasu boronowego uwalnia silnie fluoryzujący jon 
tworzący pierwotnie niezdysocjowaną sól (Schemat 4).

Schemat 4. Mechanizm działania jonowego sensora fluorescencyjnego. 
Schemc 4. The mechanism of fluorescent ionic sensor operating.

drugą grupą receptorów cukrów opartych na kwasach boronowych są recep-
tory FRET (ang. fluorescence resonance energy transfer – fluorescencyjnego rezo-
nansowego przeniesienia energii) [28]. Są to kwasy diboronowe zawierające dwie 
różne grupy fluoroforowe (Schemat 5). działanie tych receptorów polega na prze-
niesieniu energii stanu wzbudzonego od jednej grupy fluoroforowej pełniącej rolę 
donora do drugiej grupy pełniącej rolę akceptora energii. Proces ten jest możliwy 
tylko w wypadku utworzenia kompleksu z dwucukrem.

Schemat 5.  Kwas diboronowy jako receptor FRET.
Scheme 5.  diboronic acid as FRET receptor.
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Trzecią grupę fluorescencyjnych receptorów cukrów stanowią receptory ICT 
(ang. internal charge transfer – wewnętrzne przeniesienie ładunku) [29]. do tej 
grupy zaliczamy liniowe związki zawierające grupę -B(Oh)2. i grupy elektrodo-
norowe i elektroakceptorowe w tym samym fluoroforze (Schemat 6). Utworzenie 
kompleksu z 1,2-diolem (cukrem) powoduje istotne zmiany w widmie fluorescencji 
w odniesieniu do widma substratu.

Schemat 6.  Kwas boronowy jako receptor ICT.
Scheme 6.  Boronic acid as ICT receptor.

Ten pierwszy kierunek funkcjonalizacji kwasów aryloboronowych pokazuje, że 
receptor molekularny jakim jest kwas boronowy -B(Oh)2 może być wykorzystany 
do otrzymywania układów sygnalizujących w czasie rzeczywistym obecność i stęże-
nie cukrów (1,2-dioli) w roztworach. 

Osadzenie na powierzchni metalu kwasów aryloboronowych otwiera nowe 
możliwości zastosowania tego typu receptora w analityce chemicznej cukrów. Tą 
drogą możemy uzyskiwać nową generację funkcjonalizowanych elektrod pomiaro-
wych czułych na anality reagujące z osadzonym na powierzchni elektrody recep-
torem. Najczęściej funkcjonalizację elektrod w celu osadzenia kwasu boronowego 
przeprowadza się z zastosowaniem tioli, disiarczków lub pochodnych tiofenu (Sche-
mat 6). Proces wiązania receptora z powierzchnią złota, srebra czy platyny może 
nieć charakter chemiczny z wykorzystaniem reakcji pomiędzy tiolem (R-Sh) a ato-
mami metalu powierzchni lub charakter fizyczny z wykorzystaniem pochodnych 
tiofenu (Schemat 7–9) [30, 31].

Schemat 7.  Związki stosowane do funkcjonalizacji powierzchni złota.
Scheme 7.  The compounds used for functionalization of gold surface.
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Schemat 8.  Schemat reakcja cukru z receptorem osadzonym na elektrodzie złotej.
Scheme 8.  The scheme of reaction of sugar with a receptor on the gold electrode.

Schemat 9.  Równanie reakcja cukru z receptorem fizycznie osadzonym na elektrodzie złotej.
Scheme 9.  The scheme reaction of sugar with a receptor physically deposited on the gold electrode. 
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W celu uzyskania labilnego układu pomiarowego, w którym receptor moleku-
larny będzie oddalony od powierzchni elektrody o zdefiniowaną odległość, proces 
funkcjonalizacji elektrody przeprowadza się dwuetapowo nanosząc kolejno dwie 
monowarsty [32–35]. Pierwszą tworzącą kowalencyjne wiązanie Au–S i posiadającą 
terminalną grupę funkcyjną zdolną do wydajnej i selektywnej reakcji z pochod-
nymi kwasu aryloboronowego oraz drugą zawierającą co najmniej jedną cząsteczkę 
kwasu aryloboronowego i tworzącą wiązanie chemiczne z pierwszą monowarstwą 
(Schemat 10 i 11). 

Schemat 10.  Wieloetapowy proces osadzania receptora na powierzchni elektrody.
Scheme 10.  Multistage process of receptor deposition on the surface electrode.

Schemat 11.  Wieloetapowy proces osadzania polimeru z receptorem na powierzchni elektrody.
Scheme 11.  Multistage process of polymer-receptor deposition on the surface electrode.
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Kolejnym układem pomiarowym pozwalającym na detekcję cukrów z wyko-
rzystaniem kwasów aryloboronowych są mikrorezonatory kwarcowe i mikrobelki 
[36–38]. Te sensory masowe znalazły zastosowanie w detekcji 1,2-dioli dzięki możli-
wości funkcjonalizacji powierzchni mikrorezonatora kwarcowego lub powierzchni 
złotej mikrobelki za pomocą tiolowych pochodnych kwasów aryloboronowych. 
Ugięcie funkcjonalizowanej receptorem mikrobelki lub zmiana częstości drgań 
rezonatora kwarcowego w roztworze cukru jest proporcjonalna do stężenia tego 
agalitu (Schemat 12). 

Schemat 12.  Mechanizm działania sensora masowego (mikrobelki) w detekcji cukrów. 
Schemc 12.  The mechanism of mass sensor (mikrobalans) operating in the detection of sugars.
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Receptory wdrukowane w polimer (ang. molecularily imprinted polimers) są 
usieciowanymi polimerami zawierającymi wnęki dopasowane do kształtu i funkcji 
chemicznej wybranej cząsteczki [39, 40]. Otrzymuje się je w wyniku  odwzorowania 
analitu (matrycy) tworzącego odwracalny kompleks z receptorem w polimerowej 
mieszaninie monomerów. Po procesie polimeryzacji analit jest usuwany z polimeru 
na drodze ekstrakcji. Otrzymany tą metodą materiał jest selektywny w stosunku 
do analitu zastosowanego jako matryca i znajduje zastosowanie przede wszystkim 
do produkcji selektywnych membran. Kwas winylobenzenoboronowy zastosowano 
jako receptor wdrukowany w polimer w celu  wiązania cukrów (Schemat 13). dobór 
cząsteczki zawierającej cukier, dwucukru lub diol jako matrycy w procesie polime-
ryzacji pozwala na uzyskanie selektywnej membrany dla oznaczania tej matrycy 
w roztworze.

Schemat 13.  Receptory wdrukowane w polimer.
Scheme 13.  Molecularily imprinted polimers.

Proces funkcjonalizacji kwasami aryloboronowymi koloidu srebra, w celu 
uzyska nia koloidalnego układu reagującego z cukrami przeprowadza się najczęściej 
dwuetapowo [41–43]. W pierwszym etapie wytwarza się koloid serbra w środo wisku 
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zawierającym tiolowe pochodne kwasu karboksylowego, a następnie w drugim eta-
pie w klasycznej reakcji otrzymuje się amid tego kwasu stosując kwas aminobezo-
boronowy (Schemat 14).

Schema 14.  Synteza koloidalnego układu zdolnego do wiązania cukrów.
Scheme 14.  Synthesis of colloid binding sugars.

Funkcjonalizowane koloidy srebra i złota kwasami boronowymi są stosowane 
jako układy zamykające (kapslujące) wnęki mezoparowatych materiałów [44–47]. 
Pochodne cukru na powierzchni wnęki nanoszone są w procesie silanizacji po wcześ-
niej szej adsorpcji związku (np. barwnika) we wnękach mezoporowatego materiału. 
Ponieważ proces tworzenia estru kwasu boronowego z cukrem jest w środowisku 
silnie kwaśnym odwracalny, uwięziony we wnęce materiał (barwnik) może być 
uwolniony w dowolnym czasie. Ten typ nowych materiałów znajduje zastosowanie 
do magazynowania substancji biologicznie aktywnych, które mają być uwalniane 
w odpowiednim czasie i środowisku (Schemat 15).
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Schemat 15.  Mechanizm reakcji uwalniania związków z funkcjonalizowanych materiałów mezoporowatych.
Scheme 15.  The reaction mechanism of compounds releasing from functionalized mesoporous materials.

Zdolność wiązania cukru przez receptory boronowe została wykorzystana do 
syntezy układów hybrydowych tzw. zmiataczy (wymiataczy) molekularnych skła-
dających się z receptora połączonego łącznikiem (linkierem) z nierozpuszczalnym 
organicznym lub nieorganicznym polimerem. Tak otrzymany układ dodany do 
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roztworu zawierającego 1,2-diol reaguje częścią receptorową z cukrem i wypada 
w postaci trudnorozpuszczalnego osadu [48–50]. Ponieważ proces wiązania cukru 
przez boronowy receptor jest szybki (1–2 minuty), usuwanie cukru z roztworu 
nastę puje natychmiast. Zmiatacze molekularne to nowe narzędzie w pracy chemika 
pozwalające na selektywne usuwanie produktów reakcji lub zanieczyszczeń z roz-
tworu bez konieczności pracochłonnych procedur (Schemat 16).

Schemat 16.  Etapy syntezy zmiatacza molekularnego i jego zastosowanie do usuwania cukru z roztworu.
Scheme 16.  The mechanism of synthesis of molecular scavenger and its use to delete of sugar in solution.

Wbudowanie do części nieorganicznej zmiatacza molekularnego cząsteczki 
podatnej magnetyczne np. magnetycznego tlenku żelaza (γFe2O3) prowadzi do 
otrzymania układów podatnych na działanie pola magnetycznego [51–53]. Ruch 
tych cząsteczek w roztworze może być sterowany za pomocą elektromagnesu lub 
silnego magnesu. Tak zaprojektowany zmiatacz molekularny pozwala na usuwanie 
z roztworu cukier drogą mechaniczną za pomocą magnesu bez konieczności prowa-
dzenia procesu sączenia, wirowania czy ekstrakcji (Schemat 17).
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Schemat 17.  Etapy synteza magnetycznego zmiatacza molekularnego i jego zastosowanie do usuwania cukru 
z roztworu.

Scheme 17.  Synthesis of magnetic molecular scavenger and its use to delete of sugar in solution.

2.  2,2’:6,2”-TERPIRYDYNA JAKO RECEPTOR JONóW METALI 

2,2’:6,2”-Terpirydyna (tery) jest to trójkleszczowy ligand, który  w roztworach 
tworzy kompleksy z większością jonów metali przejściowych (Schemat 18). W zależ-
ności od stosunku stężeń w roztworze kationu metalu do 2,2’:6,2”-terpirydyny,  two-
rzą się kompleksy o stechiometrii 1:1 (terpyMCl3) lub 1:2 ([M (terpy)2]

n+) [54, 55].
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Schemat 18.   2,2’:6,2”-Terpirydyna.
Scheme 18.   2,2’:6,2”-Terpiridine.

Ten ligand, a w szczególności jego 4-chloro pochodna, z powodu dużej reaktyw-
ności, znalazła szerokie zastosowanie w syntezie funkcjonalnych materiałów, posia-
dających zdolność wiązania kationów metali. Liczba publikacji dotyczących tego 
ligandu rośnie lawinowo, szacuje się na podstawie badań bibliograficznych, że 
codziennie ukazuje się jedna praca poświęcona tej cząsteczce [54–59]. 

Schemat 19.  Metody syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 19.  Methods for synthesis of 2,2’:6,2”-terpiridine derivatives. 



RECEPTORY MOLEKULARNE. Od CZĄSTECZKI RECEPTORA dO FUNKCJONALNEgO MATERIAŁU 1039

duża wydajność reakcji chloro pochodnej 2,2’:6,2”-terpirydyna z różnymi 
reagentami w środowisku zasadowym prowadzi do otrzymania nowych ligandów 
posiadających łańcuch boczny zakończony reaktywną grupą terminalną (Sche-
mat 19) [56]. 

Zastosowanie w syntezie reagentów posiadających dwie lub więcej reaktyw-
nych grup terminalnych prowadzi do otrzymania układów zawierających dwa 
lub więcej centrów zdolnych do wiązania kationów metali (Schemat 19). Użycie 
w syntezie polimerów posiadających jedną lub dwie terminalne grupy nukleofi-
lowe prowadzi do otrzymywania polimerów zawierających terminalne podstawioną 
2,2’:6,2”-terpirydynę. Jeżeli łańcuch polimeru zawiera oksaetylenowe fragmenty 
(-OCh2Ch2-) otrzymana cząsteczka wykazuje zdolność do wiązania kationów pier-
wiastków I i II grupy układu okresowego oraz kationów metali przejściowych (Sche-
mat 20 i 21). dla tego typu receptorów obserwuje się efekt allosteryczny tworzenia 
kompleksów [60–62].

Schemat 20.  Metody syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 20.  Methods for synthesis of 2,2’:6,2”-terpiridine derivatives.
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Schemat 21.  Metody syntezy polimerowych pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 21.  Methods for synthesis of 2,2’:6,2”-terpiridine polymer derivatives.

Pochodne kwasu aryloboronowego zawierające w swojej cząsteczce 2,2’:6,2”-
ter pirydynę znalazły zastosowanie zarówno do dalszej syntezy bardziej rozbudowa-
nych układów, jak również jako receptory dla 1,2-dioli i kationów metali przejścio-
wych (Schemat 22) [56].

Fluoryzujące pochodne 2,2’:6,2”-terpirydyny stanowią ważną grupę receptorów 
jonów metali (Schemat 23) [63–65]. Widma emisyjne kompleksów metali znacz-
nie różnią się od widm kationu i ligandu, co umożliwia wykrywanie tych kationów 
w roztworach przy bardzo niskich stężeniach.
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Schemat 22.  Kwas aryloboranowy oraz jego kompleks z jonami Ru(II).
Scheme 22.  Aryloboronic acid and its complex with ions of Ru (II).

      

Schemat 23.  Pochodne 2,2’:6,2”-terpirydyny jako fluorescencyjne receptory.
Scheme 23.  derivatives of 2,2’: 6,2’-terpiridine as fluorescent receptors.
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Opanowanie metod syntezy skondensowanych układów pochodnych  2,2’:6,2”-
ter pirydyny (Schemat 24) otworzyło nowe możliwości otrzymywania kompleksów 
o ściśle zdefiniowanej budowie wewnętrznej: liniowej, spiralnej, 2d lub 3d. Supra-
molekularna terpyridynowa architektura kompleksów z jonami metali to dzisiaj 
jeden z ważniejszych kierunków badań w chemii supramolekularnej. Łatwość syn-
tezy i modyfikacji podstawnikami ligandów umożliwia otrzymywanie polimerów-
kompleksów o wyjątkowej budowie i właściwościach [54, 66–70]. 

Schemat 24.  Pochodne 2,2’:6,2”-terpirydyny jako substraty  supramolekularne.
Scheme 24.  derivatives of 2,2’: 6,2’-terpiridine as supramolekular reagents.

Karboksylowe pochodne 2,2’:6,2”-terpirydyny znalazły zastosowanie jako 
ligandy umożliwiające funkcjonalizację powierzchni szkła w celu konstrukcji selek-
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tywnych elektrod pozwalających na detekcję jonów metali w roztworach na niskim 
poziomie stężeń (Schemat 25). Powierzchnia szkła poprzez osadzenie ligandu cał-
kowicie zmienia swoje właściwości, cała powierzchnia staje się multireceptorem 
jonów metali [71, 72]. 

Schemat 25.  Schemat procesu funkcjonalizacji szkła ITO.
Scheme 25.  Reaction scheme for ITO glass functionalization.

Podobny efekt w stosunku do powierzchni złota lub koloidu złota można uzy-
skać stosując tiolowe pochodne 2,2’:6,2”-terpirydyny. Osadzenie receptorów jonów 
na powierzchni złota poprzez utworzenie kowalencyjnego wiązania Au-S-R radykal-
nie zmienia właściwości tej powierzchni (Schemat 26). Elektroda staje się jonoselek-
tywna, a odpowiedź elektryczna elektrody pozwala na detekcję jonów w roztworze, 
w której jest zanurzona, na bardzo niskim poziomie stężeń [72–74]. 
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Schemat 26. Powierzchnia złotej elektrody lub koloidu złota funkcjonalizowana pochodną 2,2’:6,2”-terpiry-
dyny.

Scheme 26.  gold electrode surface and gold colloid functionalized derivative of 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Nową interesującą grupą materiałów zdolnych do wiązania kationów metali 
są aminokwasy jak i ich polimery zawierające 2,2’:6,2”-terpirydynę (Schemat 27). 
Układy takie mogą być stosowane jako markery, które wbudowane w układy bio-
logiczne pozwalają na łatwą detekcję na skutek tworzenia silnych kompleksów 
z wybranymi kationami metali. Związki te mogą służyć do sieciowania biopolime-
rów na drodze tworzenia kompleksów z jonami metali z dwóch różnych łańcuchów 
polimerowych o stechiometrii 2:1 (łańcuch polimeru: jon metalu) [75, 76]. 
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Schemat 27.  Pochodne aminokwasów zawierające pochodne 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 27.  The amino acid derivatives containing 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Łatwość syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny zawierającej podstawniki 
z podwójnymi wiązaniami pozwala w standardowych procesach polimeryzacji 
na otrzymywanie nowej grupy funkcjonalizowanych ligandami polimerów (Sche-
mat 28). Te nowe materiały posiadają zdolność wiązania jonów metali. Mogą one 
znaleźć szerokie zastosowanie nie tylko w analityce chemicznej ale również w proce-
sach technologicznych usuwania jonów metali ze ścieków. Obecność w polimerze 
podstawnika 2,2’:6,2”-terpirydyny umożliwia na kontrolowane sieciowanie poli-
meru obecnością kationów metali zdolnych do tworzenia kompleksów z ligandem 
obecnym w łańcuchu polimeru (Schemat 29) [77–81].
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Schemat 28.  Otrzymywanie polimerów zawierających podstawnik 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 28.  Preparation of polymers containing substituent of 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Schemat 29.  Sieciowanie polimeru zawierającego podstawnik 2,2’: 6,2’-terpirydyny jonami Fe(II).
Scheme 29.  Crosslinking by ions Fe(II) of the polymer containing 2,2’: 6,2’-terpiridyne. 
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dendrymery, to układy polimerowe posiadające fraktalną strukturę, dzięki 
regularnie powtarzającym się fragmentom. dendrymery otrzymuje się w wyniku 
sekwencyjnej, naprzemiennej, ściśle kontrolowanej polimeryzacji (Schemat 30). 
dendrymery stanowią specjalny rodzaj makrocząsteczek, które posiadają prawie 
kulistą topologię, regularną wewnętrzną strukturę i dostosowaną do indywidual-
nych potrzeb unikalną powierzchnię. Jednym z rodzajów dendrymerów są supramo-
lekularne metalodendrymery. Metalodendrimery można podzielić na dwie grupy: 
pierwszą, którą stanowią układy posiadające jony metalu tworzącą wewnątrzną 
strukturę dendrymeru (Schemat 31) oraz drugą grupę w których jony metalu mogą 
tworzyć kompleksy z terminalnymi grupami funkcyjnymi dendrymeru (Sche-
mat 32). Pochodne receptora molekularnego są powszechnie wykorzystywane 
w syntezie obydwóch typów metalodendrymerów. Z jednej strony wewnętrzne łącz-
niki terpirydyna – kation metalu – terpirydyna determinuje architekturę tego typu 
polimeru, a z drugiej strony terminalne umieszczenie na powierzchni dendrymeru 
pochodnej  2,2’: 6,2’-terpirydyny prowadzi w zależności od generacji dendrymeru 
do multireceptora [82–88]. 

Schemat 30.  Schemat reakcji syntezy fragmentów dendrymeru zawierającego 2,2’: 6,2’-terpirydynę.
Scheme 30.  The reaction scheme for the synthesis of dendrimer fragments containing 2,2’: 6,2’-terpiridine.
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Schemat 31.  dendrymer drugiej generacji zawierającego 2,2’: 6,2’-terpirydynę jako wewnętrzne łączniki terpi-
rydyna – kation metalu – terpirydyna oraz jako grupy terminalne.

Scheme 31.  2nd generation of dendrimer containing 2,2’: 6,2’-terpirydynę as internal connectors terpiridine – 
metal cation – terpiridina well as terminal groups.
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Schemat 32.  Schemat reakcji syntezy dendrymeru zawierającego terminalne pochodne 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 32.  The reaction scheme for the synthesis of dendrimer containing 2,2’: 6,2’-terpiridine as terminal 

groups.
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PODSUMOWANIE

Ukazanie możliwości zastosowania receptorów molekularnych w otrzymywa-
niu nowych funkcjonalnych materiałów ma na celu promowanie nowego podejścia 
do pracy chemików. Badania podstawowe w ramach których określamy właści wości 
pojedynczych cząsteczek – receptorów molekularnych mogą stanowić początek 
zasto sowania tych związków w syntezie nowych materiałów o ściśle określonych 
właściwościach lub konstrukcji selektywnych układów pomiarowych. droga od 
cząsteczki, o dobrze zbadanych właściwościach, do nowoczesnej chemii materia-
łowej zależy tylko od wyobraźni chemików i zapotrzebowania na nowe materiały 
w przemyśle oraz nową generacje sensorów.
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