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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

Stowa kluczowe: receptory molekularne, chemia materialowa, funkcjonalizowane
materialy, kwasy boronowe, terpirydyna
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WPROWADZENIE

Opanowanie metod syntezy zwigzkéw chemicznych o zaplanowanej budowie,
zaréwno pod wzgledem rozmieszczenia atoméw, grup funkcyjnych, jak réwniez
strukturze przestrzennej umozliwilo otrzymanie szeregu nowych ukladéw zdolnych
do tworzenia kompleksow gosé-gospodarz [1-4]. Zwiazki selektywnie oddziatywu-
jace bez tworzenia wigzan kowalencyjnych z innymi czgsteczkami nazywany syn-
tetycznymi lub chemicznymi receptorami molekularnymi. Ta duza grupa celowo
otrzymywanych zwigzkéw chemicznych, o zalozonych wlasciwos$ciach jest obecnie
w centrum uwagi gléwnie chemikoéw, fizykow i biologéw. Opracowanie metod syn-
tezy receptorow molekularnych umozliwito nie tylko otrzymanie , inteligentnych”
czasteczek ale réwniez doprowadzito do zrewolucjonizowania tradycyjnych metod
syntezy i analizy chemicznej [5-8]. Poniewaz oddzialywania pomiedzy czastecz-
kami goscia i gospodarza odbywac moga si¢ na poziomie pojedynczych czasteczek,
receptory molekularne znalazly szerokie zastosowanie w nanotechnologii. Prak-
tyczne zastosowanie wiedzy z zakresu chemii supramolekularnej o kompleksach
go$¢-gospodarz doprowadzilo nie tylko do konstrukeji miniaturowych ukladow
pomiarowych ale réwniez umozliwilo budowe pierwszych nanorobotéw [9, 10].

W ostatnich latach w pracy chemika nastagpito przewartos$ciowanie kolej-
nosci postepowania podczas syntezy nowych zwigzkéw chemicznych. Dotychczas
za priorytetowe uznawano mozliwo$¢ otrzymania nowego zwigzku chemicznego
a nastepnie poszukiwano dla niego potencjalnego zastosowania. W nowej filozofii
postepowania chemikéw odpowiadamy na pytanie: jakie wlasciwosci fizyczne i che-
miczne ma posiada¢ nowy zwigzek chemiczny i jaka powinien posiada¢ strukture,
aby spelnial zaplanowane przez nas na drodze modelowania funkcje, a nastepnie
odpowiadamy na pytanie: jak mozna go otrzymac oraz okres$lamy budzet potrzebny
do realizacji tego zadania. W tg droge postepowania nowoczesnej chemii doskonale
wpisuja sie prace nad receptorami molekularnymi. Na drodze klasycznej syntezy
chemicznej otrzymujemy receptory, ktore nastepnie wykorzystujemy do otrzyma-
nia nowych funkcjonalnych materiatéw, posiadajacych zaplanowane wilasciwosci
[11-13].

Receptory molekularne mozna podzieli¢ w zaleznosci od budowy na kilka
rodzajow:

1. receptory wiazace czasteczki goscia (analitu) wigzaniem kowalencyjnym;

2. receptory akceptorowe, posiadajace w swojej budowie wolne pary elektro-
nowe, tworzace wigzanie donorowo-akceptorowe z donorowymi czastecz-
kami go$cia (analitu);

3. receptory donorowe, posiadajace w swojej budowie podstawniki zdolne
do przyfaczenia wolnej pary elektronowej, tworzace wigzanie donorowo-
akceptorowe z czasteczkami goscia (analitu) posiadajagcymi wolne pary
elektronowe;
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4. receptory posiadajace niepolarne podstawniki tworzace stabe wigzania

hydrofobowe z niepolarnymi czasteczkami goscia (analitu);

5. receptory wigzace czasteczki goscia (analitu) wigzaniem wodorowym:

6. receptory jonowe, tworzgce wigzania jonowe z kationami, anionami,

solami;

7. receptory wiazace czasteczki godcia (analitu) na zasadzie dopasowania prze-

strzennego reagentow w kompleksie go§¢-gospodarz.

Zaproponowany podzial receptoréw molekularnych ze wzgledu na nature wig-
zania chemicznego utworzonego pomiedzy czgsteczkami goscia i gospodarza nie
uwzglednia budowy przestrzennej receptoréw molekularnych, kazdy z nich moze
by¢ otrzymany jako uklad o budowie liniowej, plaskiej, w wymiarze 2D lub 3D. Ma
to decydujace znaczenie w przypadku syntezy ukladéw o wysokiej selektywnosci
w stosunku do czgsteczek goscia (analitu).

W jednej publikacji czy podreczniku akademickim nie sposéb obecnie scha-
rakteryzowaé wszystkich receptoréw molekularnych i otrzymanych na ich bazie
nowych materiatéw. W pracy przedstawiona zostanie droga postepowania od recep-
tora molekularnego do materiatu zawierajacego ten receptor, czyli filozofia od poje-
dynczej molekuly do nowego materialu o okreslonych i wczesniej zaplanowanych
wlasciwosciach.

1. KWASY BORONOWE JAKO RECEPTORY CUKROW

Oznaczanie zawartosci cukru we krwi naszych organizméw jest niezmiernie
istotne w ocenie stanu zdrowia. Jego stezenie nie tylko informuje o pracy wielu
narzagddw naszego organizmu, ale rowniez jest waznym czynnikiem wskazujgcym
na stany chorobowe. Poziom cukru we krwi jest tak istotnym markerem dla zdro-
wia i zycia ludzi, ze zaistniala potrzeba konstrukeji szybkich, prostych urzadzen do
oznaczania zawarto$ci tego skladnika, ktére moze wykonac kazdy pacjent ponoszac
stosunkowo niewielkie koszty. Takie przenosne urzadzenia diagnostyczne stuzace
do pomiaru i biezacego odczytu poziomu glukozy we krwi, pobieranej zwykle
z opuszki palca zostaly skonstruowane i sg w powszechnym uzytku pod nazwg glu-
kometru. Zasada dzialania tego typu aparatéw jest bardzo podobna - po naniesie-
niu krwi na pasek testowy zachodzi reakcja chemiczna miedzy glukoza, a odczyn-
nikiem umieszczonym w pasku, a nastepnie efekt tej reakeji jest oznaczany a wynik
podawany w formie komunikatu wyswietlanego na ekranie miniaturowego aparatu.
Glukometry dokonujag pomiaru cukru we krwi na zasadzie fotometrycznej (reflek-
tometrycznej) lub biosensorycznej. W metodzie fotometrycznej glukoza reaguje
z enzymem i barwnikiem na pasku, Natezenie barwy powstalej w wyniku tej reakcji
zalezne jest od stezenia glukozy. Emitowane z aparatu $wiatto ulega na pasku odbi-
ciu, a wigzka $wiatta odbitego jest mierzona przez detektor. W aparatach, w ktorych
zastosowano metode biosensoryczng do oznaczania cukru kazdy pasek pomiarowy
posiada wbudowane elektrody. Po nalozeniu krwi na pasek zachodzi reakcja che-
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miczna, ktéra powoduje powstanie pradu elektrycznego. Aparat mierzac nat¢zenie
pradu, proporcjonalne do stezenia glukozy, podaje warto$¢ poziomu cukru we krwi
na wbudowanym wys$wietlaczu [14].

Zdolnos¢ do szybkiego i odwracalnego tworzenia przez kwasy boronowe
estrow z 1,2- i 1,3-diolami zadecydowala, ze zwiazki te wykorzystano do syntezy
receptordw cukrow a w konsekwencji do budowy nowej generacji sensoréw cukrow.
Reakcja kwaséw boronowych z diolami zostala opisana juz w 1954 r. (Schemat 1)

[15].
OH Ho R o—R
B + —— B/
OH Ko
HO R R
Schemat 1. Réwnanie 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 wartosci stalych rownowagi tworzenia
estrow przez kwas fenyloboronowy z réznymi cukrami. Stwierdzili oni, ze cykliczne
cis-diole, a wigc zwigzki zawierajace uktady grup OH wystepujace w cukrach, two-
rzg trwalsze cykliczne estry niz diole fancuchowe i cykliczne trans-diole. Od tego
momentu kwasy boronowe RB(OH), staly si¢ bardzo wazng grupe receptoréw dla
cukrow. Budowa czasteczki receptora zawierajacego jedna lub wiele grup kwaso-
wych -B(OH),, ich przestrzenne ulozenie w powigzaniu z obecnoscig innych grup
funkcyjnych pozwala na selektywne wigzanie jednego cukru i skonstruowanie sen-
soréw chemicznych czutych i selektywnych w stosunku do wybranego cukru.

Corocznie ukazujg si¢ dziesigtki prac oryginalnych jak i przegladowych poswie-
conych tej tematyce [17-22].

Od momentu stwierdzenia, ze kwasy boronowe sg receptorami cukréw rozpo-
czeto badania nad ich funkcjonalizacjg w celu otrzymania nowych uktadéw o prak-
tycznym zastosowaniu [23, 24]. Jednym z pierwszych rozwigzan byto wbudowanie
do czasteczki kwasu boronowego podstawnika silnie fluoryzujacego [24]. Wygasza-
nie lub wzmocnienie fluorescencji w momencie reakeji z cukrem daje natychmia-
stowa informacj¢ o obecnosci i stezeniu analitu w ukladzie. Umieszczenie tego typu
zwigzkow w formie tatuazy na powierzchni skéry moze informowacé poprzez zmiane
barwy o stezeniu cukru w organizmie. Kwasy boronowe uzywane jako fluorescen-
cyjne receptory dla cukréw mozna podzieli¢ na trzy gléwne grupy [20-26]. Pierw-
sza grupa to receptory PET (ang. photoinduced electron transfer — fotoindukowanego
przeniesienia elektronéw). Obejmuje ona zwigzki z grupy skondensowanych weglo-
wodoréw wielopierscieniowych z podstawnikiem B(OH),) oraz pochodne kwasu
fenyloboronowego z podstawnikiem aminometylowym w pozycji orto. Ogdlny
mechanizm dziatania sensoréw fluorescencyjnych dla tlenowych (Schemat 2) i ami-
nowych (Schemat 3) pochodnych kwaséw boronowych jest podobny i opiera sie na
zmianie intensywnosci fluorescencji proporcjonalnie do stezenia cukru.
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Schemat 2. Mechanizm dzialania sensora fluorescencyjnego.
Scheme 2. The mechanism of fluorescent sensor operating.
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Schemat 3. Mechanizm dziatania sensora fluorescencyjnego.
Scheme 3. The mechanism of fluorescent sensor operating.
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Innym rozwigzaniem fluorescencyjnych receptorow sg uklady, w ktorych
intensywnos¢ fluorescencji zalezy od stopnia dysocjacji reagentdw wymuszonym
tworzeniem kompleksu z czgsteczky glukozy [27]. Utworzenie kompleksu pomie-
dzy glukozg a jonowa czasteczkg kwasu boronowego uwalnia silnie fluoryzujacy jon
tworzacy pierwotnie niezdysocjowang sol (Schemat 4).

Niska florescencja Zwigzek silnie fluoryzujacy
pH=7,4

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

Druga grupg receptoréow cukrow opartych na kwasach boronowych sg recep-
tory FRET (ang. fluorescence resonance energy transfer — fluorescencyjnego rezo-
nansowego przeniesienia energii) [28]. Sa to kwasy diboronowe zawierajace dwie
rézne grupy fluoroforowe (Schemat 5). Dzialanie tych receptoréw polega na prze-
niesieniu energii stanu wzbudzonego od jednej grupy fluoroforowej petnigcej role
donora do drugiej grupy pelniacej role akceptora energii. Proces ten jest mozliwy
tylko w wypadku utworzenia kompleksu z dwucukrem.

@:JOH)Z ‘°H>ZB: :

AN T
() N

Schemat 5. Kwas diboronowy jako receptor FRET.
Scheme 5. Diboronic acid as FRET receptor.



RECEPTORY MOLEKULARNE. OD CZASTECZKI RECEPTORA DO FUNKCJONALNEGO MATERIALU 1029

Trzecig grupe fluorescencyjnych receptoréw cukréw stanowia receptory ICT
(ang. internal charge transfer — wewnetrzne przeniesienie fadunku) [29]. Do tej
grupy zaliczamy liniowe zwigzki zawierajgce grupe -B(OH),. 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.

(HO),B

NMe,

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

Ten pierwszy kierunek funkcjonalizacji kwaséw aryloboronowych pokazuje, ze
receptor molekularny jakim jest kwas boronowy -B(OH), moze by¢ wykorzystany
do otrzymywania ukladéw sygnalizujacych w czasie rzeczywistym obecnos¢ i steze-
nie cukréw (1,2-dioli) w roztworach.

Osadzenie na powierzchni metalu kwaséw aryloboronowych otwiera nowe
mozliwo$ci zastosowania tego typu receptora w analityce chemicznej cukréw. T
droga mozemy uzyskiwa¢ nowa generacje¢ funkcjonalizowanych elektrod pomiaro-
wych czulych na anality reagujgce z osadzonym na powierzchni elektrody recep-
torem. Najczesdciej funkcjonalizacje elektrod w celu osadzenia kwasu boronowego
przeprowadza si¢ z zastosowaniem tioli, disiarczkéw lub pochodnych tiofenu (Sche-
mat 6). Proces wigzania receptora z powierzchnig zlota, srebra czy platyny moze
nie¢ charakter chemiczny z wykorzystaniem reakcji pomiedzy tiolem (R-SH) a ato-
mami metalu powierzchni lub charakter fizyczny z wykorzystaniem pochodnych
tiofenu (Schemat 7-9) [30, 31].

(HO),B B(OH),
- OO
NH NH
S——S

SH

Schemat 7. Zwigzki stosowane do funkcjonalizacji powierzchni ztota.
Scheme 7. The compounds used for functionalization of gold surface.
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Schemat 8. Schemat reakcja cukru z receptorem osadzonym na elektrodzie zlotej.

Scheme 8.

Au

Ag

The scheme of reaction of sugar with a receptor on the gold electrode.

SS\
b Ve
HO  OH — O\Z
Cukier Au S/ R
- - B—O
Ag _ ‘O$R
.l
=\ R
B~o
Oﬁ)\R
R

Schemat 9. Réwnanie reakcja cukru z receptorem fizycznie osadzonym na elektrodzie zlotej.
Scheme 9.  The scheme reaction of sugar with a receptor physically deposited on the gold electrode.
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W celu uzyskania labilnego ukladu pomiarowego, w ktérym receptor moleku-
larny bedzie oddalony od powierzchni elektrody o zdefiniowang odlegtos¢, proces
funkcjonalizacji elektrody przeprowadza si¢ dwuetapowo nanoszac kolejno dwie
monowarsty [32-35]. Pierwsza tworzaca kowalencyjne wigzanie Au-S i posiadajaca
terminalng grupe funkcyjng zdolng do wydajnej i selektywnej reakcji z pochod-
nymi kwasu aryloboronowego oraz druga zawierajaca co najmniej jedna czasteczke
kwasu aryloboronowego i tworzaca wiazanie chemiczne z pierwsza monowarstwa

(Schemat 101 11).
(HO)ZB\© ©/B(OH)2©B(OH)2
o NH O NH o NH

B(OH),

OH H
o) o O O\\

NH

Au Au

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

(HO),B

H,

s
/

NH, NH, NH, Ou N
é § § | h é
O
H
T oR °

I | |

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 ukladem pomiarowym pozwalajacym na detekcje cukréw z wyko-
rzystaniem kwasow aryloboronowych sa mikrorezonatory kwarcowe i mikrobelki
[36-38]. Te sensory masowe znalazly zastosowanie w detekcji 1,2-dioli dzieki mozli-
wosci funkcjonalizacji powierzchni mikrorezonatora kwarcowego lub powierzchni
ztotej mikrobelki za pomoca tiolowych pochodnych kwaséw aryloboronowych.
Ugiecie funkcjonalizowanej receptorem mikrobelki lub zmiana czestosci drgan
rezonatora kwarcowego w roztworze cukru jest proporcjonalna do stezenia tego
agalitu (Schemat 12).

Dzwignia odniesienia

Dzwignia funkcjonalizowana

B(OH), B(OH), B(OH),

Dzwignia odniesienia

HO OH
Cukier

R -
0 R
\. .0 >Y
% g )YR
B o)

B
\ _0
B

S

| S
%
Schemat 12.  Mechanizm dzialania sensora masowego (mikrobelki) w detekcji cukrow.
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) sa
usieciowanymi polimerami zawierajacymi wneki dopasowane do ksztattu i funkeji
chemicznej wybranej czasteczki [39, 40]. Otrzymuje si¢ je w wyniku odwzorowania
analitu (matrycy) tworzacego odwracalny kompleks z receptorem w polimerowej
mieszaninie monomeroéw. Po procesie polimeryzacji analit jest usuwany z polimeru
na drodze ekstrakeji. Otrzymany ta metoda material jest selektywny w stosunku
do analitu zastosowanego jako matryca i znajduje zastosowanie przede wszystkim
do produkgji selektywnych membran. Kwas winylobenzenoboronowy zastosowano
jako receptor wdrukowany w polimer w celu wigzania cukréw (Schemat 13). Dobér
czasteczki zawierajgcej cukier, dwucukru lub diol jako matrycy w procesie polime-
ryzacji pozwala na uzyskanie selektywnej membrany dla oznaczania tej matrycy
W roztworze.

//OH

B(OH),

Monomer receptora cukru

@B(OH) Wneka zawierajaca

|7 receptory selektywnie
wigzace cukry

Polimer

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

Proces funkcjonalizacji kwasami aryloboronowymi koloidu srebra, w celu
uzyskania koloidalnego uktadu reagujacego z cukrami przeprowadza sie najczesciej
dwuetapowo [41-43]. W pierwszym etapie wytwarza si¢ koloid serbra w srodowisku
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zawierajacym tiolowe pochodne kwasu karboksylowego, a nastepnie w drugim eta-
pie w klasycznej reakcji otrzymuje si¢ amid tego kwasu stosujac kwas aminobezo-
boronowy (Schemat 14).

COOH
o) ._.COOH
H\/)k NaBH, HOOC
N " - .
AgNOS . W OH — AgSR S COOH
SH O HoOC "COOH
Q\B(OH)2
H,N
COOH O Si::&‘MOHb Xi:>\
: COOH O _
: ‘JL_” Ly i)o ]
HOOC-+ --COOH Diol HOOC . ‘"CJBH \<>\
\ g R
HooC o
I~ HoOC :
0 NH O//\NH
B(OH), _0
g R
o
R

Schema 14.  Synteza koloidalnego uktadu zdolnego do wigzania cukréw.
Scheme 14.  Synthesis of colloid binding sugars.

Funkcjonalizowane koloidy srebra i zlota kwasami boronowymi sg stosowane
jako uklady zamykajace (kapslujace) wneki mezoparowatych materiatow [44-47].
Pochodne cukru na powierzchni wneki nanoszone sa w procesie silanizacji po wczes-
niejszej adsorpcji zwigzku (np. barwnika) we wnekach mezoporowatego materiatu.
Poniewaz proces tworzenia estru kwasu boronowego z cukrem jest w $srodowisku
silnie kwasnym odwracalny, uwi¢ziony we wnece material (barwnik) moze by¢
uwolniony w dowolnym czasie. Ten typ nowych materialéw znajduje zastosowanie
do magazynowania substancji biologicznie aktywnych, ktére majg by¢ uwalniane
w odpowiednim czasie i srodowisku (Schemat 15).



RECEPTORY MOLEKULARNE. OD CZASTECZKI RECEPTORA DO FUNKCJONALNEGO MATERIALU 1035

1 00 Dokl

O OH OH
(RO)SSi/\/\H OH
OH OH OH
R R
/ NV
SiSi i

ﬂél'gk - B

O 0
R O X X X X
- \ / R\ . S/i \Si Si/ \Si

| ! I ‘ | |
O 0 _leser
000]| 000

Schemat 15.  Mechanizm reakcji uwalniania zwigzkéw z funkcjonalizowanych materialéw mezoporowatych.
Scheme 15.  The reaction mechanism of compounds releasing from functionalized mesoporous materials.

Zdolno$¢ wigzania cukru przez receptory boronowe zostata wykorzystana do
syntezy ukladéw hybrydowych tzw. zmiataczy (wymiataczy) molekularnych skta-
dajacych sie z receptora potaczonego tacznikiem (linkierem) z nierozpuszczalnym
organicznym lub nieorganicznym polimerem. Tak otrzymany ukiad dodany do
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roztworu zawierajacego 1,2-diol reaguje czgscig receptorowq z cukrem i wypada
w postaci trudnorozpuszczalnego osadu [48-50]. Poniewaz proces wigzania cukru
przez boronowy receptor jest szybki (1-2 minuty), usuwanie cukru z roztworu
nastepuje natychmiast. Zmiatacze molekularne to nowe narzedzie w pracy chemika
pozwalajace na selektywne usuwanie produktéw reakcji lub zanieczyszczen z roz-
tworu bez koniecznosci pracochtonnych procedur (Schemat 16).

H,N B(OH)
CH,0 o} 2 2
\ o)
CHSO_SI/\/ \/Q +
CH,0
OH
CH,0 J\/H .
CH,O—$i” >~ (OH),
CH,O
° o L &
B(OH
Sio, S\I/\/ (OH),
O OH

R R
J HO OH
Cukier
°\ oji/n O&
- R
sio, S\i/\/ 0

/
B
/
O OH

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.

Whbudowanie do czesci nieorganicznej zmiatacza molekularnego czasteczki
podatnej magnetyczne np. magnetycznego tlenku zelaza (yFe,O,) prowadzi do
otrzymania ukladéw podatnych na dziatanie pola magnetycznego [51-53]. Ruch
tych czasteczek w roztworze moze by¢ sterowany za pomocy elektromagnesu lub
silnego magnesu. Tak zaprojektowany zmiatacz molekularny pozwala na usuwanie
z roztworu cukier drogg mechaniczng za pomocg magnesu bez koniecznosci prowa-
dzenia procesu saczenia, wirowania czy ekstrakeji (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 JONOW METALI

2,2%:6,2”-Terpirydyna (tery) jest to trojkleszczowy ligand, ktéry w roztworach
tworzy kompleksy z wiekszo$cia jondw metali przejsciowych (Schemat 18). W zalez-
nosci od stosunku stezen w roztworze kationu metalu do 2,2:6,2”-terpirydyny, two-
rz3 si¢ kompleksy o stechiometrii 1:1 (terpyMCL) lub 1:2 ([M (terpy),]™) [54, 55].
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Schemat 18. 2,2:6,2”-Terpirydyna.
Scheme 18.  2,2%:6,2”-Terpiridine.

Ten ligand, a w szczegdlnosci jego 4-chloro pochodna, z powodu duzej reaktyw-
nosci, znalazla szerokie zastosowanie w syntezie funkcjonalnych materiatéw, posia-
dajgcych zdolno$¢ wigzania kationéw metali. Liczba publikacji dotyczacych tego
ligandu rosnie lawinowo, szacuje si¢ na podstawie badan bibliograficznych, ze
codziennie ukazuje si¢ jedna praca po$wigcona tej czasteczce [54-59].

0”7 >"""cooH

Schemat 19. Metody syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 19.  Methods for synthesis of 2,2’:6,2”-terpiridine derivatives.
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Duza wydajno$¢ reakeji chloro pochodnej 2,27:6,2”-terpirydyna z réznymi
reagentami w $rodowisku zasadowym prowadzi do otrzymania nowych ligandow
posiadajacych taficuch boczny zakonczony reaktywna grupg terminalng (Sche-
mat 19) [56].

Zastosowanie w syntezie reagentéw posiadajacych dwie lub wiecej reaktyw-
nych grup terminalnych prowadzi do otrzymania ukfadéw zawierajacych dwa
lub wiecej centréow zdolnych do wigzania kationdéw metali (Schemat 19). Uzycie
w syntezie polimeréw posiadajacych jedng lub dwie terminalne grupy nukleofi-
lowe prowadzi do otrzymywania polimerdw zawierajgcych terminalne podstawiong
2,2%:6,2”-terpirydyne. Jezeli tancuch polimeru zawiera oksaetylenowe fragmenty
(-OCH,CH,-) otrzymana czasteczka wykazuje zdolno$¢ do wigzania kationow pier-
wiastkow 1111 grupy uktadu okresowego oraz kationéw metali przejsciowych (Sche-
mat 20 i 21). Dla tego typu receptoréw obserwuje sie efekt allosteryczny tworzenia
kompleksow [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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0-(CH,CH,0),,CH,CH,COOH

HO(CH,CH,0),,, H

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 zawierajace w swojej czasteczce 2,2:6,2”-
terpirydyne znalazly zastosowanie zaréwno do dalszej syntezy bardziej rozbudowa-
nych uktadéw, jak réwniez jako receptory dla 1,2-dioli i kationéw metali przejécio-
wych (Schemat 22) [56].

Fluoryzujace pochodne 2,2°:6,2”-terpirydyny stanowig wazna grupe receptorow
jonéw metali (Schemat 23) [63-65]. Widma emisyjne komplekséw metali znacz-
nie réznig sie od widm kationu i ligandu, co umozliwia wykrywanie tych kationow
w roztworach przy bardzo niskich stezeniach.
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B(OH),

B(OH),

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 ukladéw pochodnych 2,2’:6,2”-
terpirydyny (Schemat 24) otworzylo nowe mozliwoséci otrzymywania kompleksow
o $cidle zdefiniowanej budowie wewnetrznej: liniowej, spiralnej, 2D lub 3D. Supra-
molekularna terpyridynowa architektura komplekséw z jonami metali to dzisiaj
jeden z wazniejszych kierunkéw badan w chemii supramolekularnej. Latwos¢ syn-
tezy i modyfikacji podstawnikami ligandéw umozliwia otrzymywanie polimeréw-
kompleksow o wyjatkowej budowie i wlasciwos$ciach [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 znalazty zastosowanie jako
ligandy umozliwiajace funkcjonalizacje powierzchni szkla w celu konstrukeji selek-
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tywnych elektrod pozwalajacych na detekcje jonéw metali w roztworach na niskim
poziomie stezen (Schemat 25). Powierzchnia szkla poprzez osadzenie ligandu cat-
kowicie zmienia swoje wlasciwosci, cala powierzchnia staje si¢ multireceptorem
jonéw metali [71, 72].

(6] (I) O O (o] (¢}

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

Podobny efekt w stosunku do powierzchni ztota lub koloidu zlota mozna uzy-
ska¢ stosujac tiolowe pochodne 2,27:6,2”-terpirydyny. Osadzenie receptoréw jonow
na powierzchni zlota poprzez utworzenie kowalencyjnego wigzania Au-S-R radykal-
nie zmienia wlasciwosci tej powierzchni (Schemat 26). Elektroda staje sie jonoselek-
tywna, a odpowiedz elektryczna elektrody pozwala na detekcje jondw w roztworze,
w ktorej jest zanurzona, na bardzo niskim poziomie stezen [72-74].
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Schemat 26. Powierzchnia zfotej elektrody lub koloidu zlota funkcjonalizowana pochodng 2,2’:6,2”-terpiry-

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

Nowa interesujaca grupa materialéw zdolnych do wigzania kationéw metali
sa aminokwasy jak i ich polimery zawierajace 2,2:6,2”-terpirydyne (Schemat 27).
Uklady takie moga by¢ stosowane jako markery, ktére wbudowane w ukfady bio-
logiczne pozwalaja na tatwg detekcje na skutek tworzenia silnych kompleksow
z wybranymi kationami metali. Zwigzki te mogg stuzy¢ do sieciowania biopolime-
réw na drodze tworzenia komplekséw z jonami metali z dwdch réznych fancuchow
polimerowych o stechiometrii 2:1 (fancuch polimeru: jon metalu) [75, 76].
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Schemat 27. Pochodne aminokwasow zawierajace pochodne 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 27.  The amino acid derivatives containing 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Latwos¢ syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny zawierajacej podstawniki
z podwdjnymi wigzaniami pozwala w standardowych procesach polimeryzacji
na otrzymywanie nowej grupy funkcjonalizowanych ligandami polimeréw (Sche-
mat 28). Te nowe materialy posiadaja zdolno$¢ wigzania jonéw metali. Moga one
znalez¢ szerokie zastosowanie nie tylko w analityce chemicznej ale rowniez w proce-
sach technologicznych usuwania jonéw metali ze $ciekdw. Obecno$¢ w polimerze
podstawnika 2,2’:6,2”-terpirydyny umozliwia na kontrolowane sieciowanie poli-
meru obecnoscig kationdw metali zdolnych do tworzenia komplekséw z ligandem
obecnym w lancuchu polimeru (Schemat 29) [77-81].
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Schemat 28. Otrzymywanie polimeréw zawierajacych podstawnik 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 28.  Preparation of polymers containing substituent of 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Schemat 29. Sieciowanie polimeru zawierajacego 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 uklady polimerowe posiadajace fraktalng strukture, dzieki
regularnie powtarzajacym si¢ fragmentom. Dendrymery otrzymuje si¢ w wyniku
sekwencyjnej, naprzemiennej, $cisle kontrolowanej polimeryzacji (Schemat 30).
Dendrymery stanowia specjalny rodzaj makroczasteczek, ktére posiadaja prawie
kulista topologie, regularna wewnetrzng strukture i dostosowana do indywidual-
nych potrzeb unikalng powierzchnie. Jednym z rodzajéw dendrymerdéw sg supramo-
lekularne metalodendrymery. Metalodendrimery mozna podzieli¢ na dwie grupy:
pierwsza, ktora stanowiag uklady posiadajace jony metalu tworzgcg wewnatrzng
strukture dendrymeru (Schemat 31) oraz drugg grupe w ktérych jony metalu moga
tworzy¢ kompleksy z terminalnymi grupami funkcyjnymi dendrymeru (Sche-
mat 32). Pochodne receptora molekularnego sa powszechnie wykorzystywane
w syntezie obydwoch typow metalodendrymerdéw. Z jednej strony wewnetrzne facz-
niki terpirydyna — kation metalu - terpirydyna determinuje architekture tego typu
polimeru, a z drugiej strony terminalne umieszczenie na powierzchni dendrymeru
pochodnej 2,2%: 6,2’-terpirydyny prowadzi w zaleznosci od generacji dendrymeru
do multireceptora [82-88].

OH
H,N +
OH
HO
H,N
(o}
=
|
N
_N

Schemat 30. Schemat reakcji syntezy fragmentéw dendrymeru zawierajacego 2,2: 6,2-terpirydyne.
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 zawierajacego 2,2: 6,2’-terpirydyne jako wewnetrzne taczniki terpi-
rydyna - kation metalu - terpirydyna oraz jako grupy terminalne.

Scheme 31. 2" generation of dendrimer containing 2,2: 6,2’-terpirydyne as internal connectors terpiridine -
metal cation - terpiridina well as terminal groups.



RECEPTORY MOLEKULARNE. OD CZASTECZKI RECEPTORA DO FUNKCJONALNEGO MATERIALU 1049

Schemat 32. Schemat reakgji syntezy dendrymeru zawierajacego 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 mozliwosci zastosowania receptoréw molekularnych w otrzymywa-
niu nowych funkcjonalnych materialéw ma na celu promowanie nowego podejscia
do pracy chemikéw. Badania podstawowe w ramach ktdrych okreslamy wiasciwosci
pojedynczych czasteczek - receptoréw molekularnych moga stanowi¢ poczatek
zastosowania tych zwigzkéw w syntezie nowych materialéw o $cisle okreslonych
wlasciwosciach lub konstrukcji selektywnych ukladéw pomiarowych. Droga od
czasteczki, o dobrze zbadanych wlasciwosciach, do nowoczesnej chemii materia-
fowej zalezy tylko od wyobrazni chemikow i zapotrzebowania na nowe materiaty
w przemysle oraz nowa generacje sensorow.
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