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Publikacje grupy badawczej z ostatniego roku

Transport soli i aminokwasów przez dwuwarstwowe błony lipidowe

Marta Zaleskaya-Hernik, Rayhanus Salam, Mario J. González, Marcin Wilczek, Łukasz Dobrzycki, Nathalie Busschaert, Jan Romański

Dysregulacja transportu jonów przez błony biologiczne jest

związana z występowaniem wielu chorób. W związku z tym podejmuje się liczne próby opracowania

małocząsteczkowych związków zdolnych do transportu jonów przez błony komórkowe. Transport jonów za pomocą

małych cząsteczek zachodzi jednak w sposób pasywny i wymaga ogólnej neutralności ładunku, co oznacza, że

przeniesienie jednego jonu przez błonę musi towarzyszyć transportowi drugiego jonu w celu uniknięcia separacji

ładunków. W tym kontekście receptory par jonowych stanowią obiecującą klasę transporterów błonowych, ponieważ

umożliwiają transport obydwu jonów jednocześnie. Ponadto receptory dwufunkcyjne, zdolne do jednoczesnego

wiązania kationów i anionów, mają potencjał do transportu biologicznie istotnych cząsteczek organicznych, jak na

przykład aminokwasy.

W niniejszym projekcie przedstawiono syntezę serii receptorów

dwufunkcyjnych, w których jednostka amidu kwasu kwadratowego pełni funkcję domeny wiążącej aniony, natomiast eter

koronowy odpowiada za selektywne oddziaływanie z kationami. Receptory zostały zaprojektowane w ten sposób, aby

charakteryzowały się względnie wysoką lipofilowością, ułatwiającą penetrację membran organicznych. Badania

spektroskopowe UV-vis i NMR wykazały zdolność tych związków do kompleksowania soli chlorkowych. Dodatkowo

eksperymenty ekstrakcji ciecz-ciecz, testy transportu z wykorzystaniem grubowarstwowych membran ciekłych i liposomów

potwierdziły, że otrzymane receptory dwufunkcyjne są zdolne do transportu soli chlorkowych oraz hydrofilowych

aminokwasów. Co istotne, receptory wykazały zdolność do transportu aminokwasów o naładowanych łańcuchach bocznych,

takich jak arginina i glutaminian, w warunkach fizjologicznych. Jest to pierwszy opisany przykład małocząsteczkowego

transportera zdolnego do przenoszenia tak silnie hydrofilowych związków. Otrzymane wyniki otwierają nowe perspektywy

zastosowania tych receptorów w szerokim zakresie procesów biologicznych.

Chem. Sci., 2025, 16, 6982–6990

Wykorzystanie oddziaływań anion–π w projektowaniu receptorów par jonowych

Damian Jagleniec, Mikołaj Prokopski, Jan Romański

Oddziaływania niekowalencyjne odgrywają kluczową rolę

w procesach rozpoznawania molekularnego oraz projektowaniu receptorów zdolnych do wiązania jonów. W ostatnich

latach coraz większe zainteresowanie wzbudzają słabe oddziaływania, takie jak wiązania halogenowe, chalkogenowe

czy oddziaływania π. Szczególną uwagę zwraca się na oddziaływania anion–π, polegające na oddziaływaniu anionów

przez układy aromatyczne z deficytem elektronów. Choć oddziaływania te zostały już potwierdzone eksperymentalnie i

znajdują zastosowanie w chemii supramolekularnej, nadal stosunkowo rzadko wykorzystuje się je w konstrukcji

receptorów par jonowych, zdolnych do jednoczesnego wiązania kationów i anionów.
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W ramach badań zaprojektowano i

otrzymano serię receptorów opartych na układach aromatycznych ubogich w elektrony, pochodnych

kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego, zawierających domenę wiążącą kationy w postaci eteru koronowego.

W celu oceny wpływu właściwości elektronowych oraz dodatkowych oddziaływań przygotowano

również związki referencyjne oraz układy zawierające grupy amidowe jako dodatkowe donory wiązań

wodorowych. Analiza miareczkowania metodą ¹H NMR wykazała zdolność tych związków do wiązania

anionów bromkowych, a obecność kationu sodu znacząco wzmacniała to oddziaływanie, co wskazuje na

kooperatywne wiązanie par jonowych. Przeprowadzona analiza potencjału elektrostatycznego

potwierdziła udział oddziaływań anion–π oraz korzystny wpływ grup elektronoakceptorowych na

efektywność kompleksowania jonów. Otrzymane wyniki wskazują, że połączenie oddziaływań anion–π,

wiązań wodorowych oraz kompleksowania kationu prowadzi do efektywniejszego rozpoznawania par

jonowych.

ChemPlusChem., 2025, 10, e202500363

Wielofunkcyjne układy supramolekularne do rozpoznawania jonów i zastosowań biologicznych

Damian Jagleniec, Katarzyna Sęktas, Łukasz Dobrzycki, Miłosz Ludwinek, Anna Nasulewicz-Goldeman, Joanna Wietrzyk, Jan Romański

Rozpoznanie jonów w środowisku wodnym stanowi jedno z

kluczowych wyzwań chemii supramolekularnej, ze względu na silną konkurencję cząsteczek wody oraz obecność

powłok solwatacyjnych utrudniających wiązanie anionów i kationów. W odpowiedzi na te trudności projektuje się

receptory zawierające jednocześnie domeny wiążące aniony i kationy, zdolne do kooperatywnego rozpoznawania par

jonowych. Szczególną rolę odgrywają tu układy zawierające jednostki amidu kwasu kwadratowego jako efektywne

miejsca wiązania anionów oraz aminy trzeciorzędowe, które mogą ulegać protonacji, zwiększając rozpuszczalność i

zdolności kompleksujące w wodzie. Takie podejście umożliwia projektowanie wielofunkcyjnych receptorów

działających zarówno w środowisku organicznym, jak i wodnym.
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W ramach projektu otrzymano serię receptorów

supramolekularnych zawierających jednostkę amidu kwasu kwadratowego oraz różne domeny

funkcjonalne, takie jak amina trzeciorzędowa czy fragment pirenowy, co umożliwiło jednoczesne badanie

ich właściwości wiążących oraz sensorycznych. Analiza widm UV-Vis i ¹H NMR pozwoliła wykazać

zdolność tych układów do rozpoznawania anionów oraz par jonowych także w układach wodnych, przy

czym istotną rolę odgrywał efekt kooperatywny związany z możliwością wiązania kationu oraz

protonowaniem funkcji aminowej receptora. Szczególnie interesujące okazały się receptory zawierające

fragment pirenowy, które wykazywały dodatkowe właściwości sensoryczne, umożliwiające detekcję jonów

oraz ich ekstrakcję z fazy wodnej. Co istotne, badania biologiczne wykazały, że wybrane związki wykazują

znaczącą aktywność cytotoksyczną wobec komórek nowotworowych. Otrzymane wyniki wskazują, że tego

typu wielofunkcyjne układy mogą znaleźć zastosowanie nie tylko w chemii supramolekularnej, ale również

jako potencjalne narzędzia w zastosowaniach biologicznych i terapeutycznych.

Org. Biomol. Chem., 2025, 23, 6425–6433

Wykorzystanie oddziaływań anion–π w projektowaniu receptorów par jonowych

Mikołaj Prokopski, Marta Zaleskaya-Hernik, Wojciech Witkowski, Piotr Garbacz, Jan Romański

Receptory par jonowych stanowią istotną klasę układów supramolekularnych, umożliwiających jednoczesne wiązanie anionów i

kationów oraz ich wykorzystanie w procesach separacji i rozpoznawania molekularnego. Szczególną uwagę zwracają układy oparte na jednostkach amidu kwasu kwadratowego, które dzięki

silnym oddziaływaniom wodorowym wykazują wysokie powinowactwo do anionów. Jednocześnie rozwój materiałów funkcjonalnych wymaga integracji takich receptorów z układami

polimerowymi, co pozwala przezwyciężyć ograniczenia związane z rozpuszczalnością i stabilnością oraz otwiera nowe możliwości zastosowań praktycznych. W szczególności, wbudowanie

receptorów do matryc polimerowych umożliwia zachowanie ich właściwości kompleksujących przy jednoczesnym nadaniu materiałom nowych cech użytkowych, takich jak zwiększona

trwałość czy możliwość wielokrotnego wykorzystania. Dzięki temu układy te stanowią obiecującą platformę dla dalszego rozwoju chemii supramolekularnej i technologii separacyjnych.
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W ramach prowadzonych badań

zaprojektowano receptor par jonowych zawierający jednostkę amidu kwasu kwadratowego oraz

fragment BDPA, który pełni funkcję stabilnego rodnika i umożliwia wykorzystanie układu jako

inifertera w polimeryzacji rodnikowej. Badania spektroskopowe UV-Vis i ¹H NMR wykazały zdolność

receptora do wiązania anionów oraz kooperatywnego wiązania par jonowych w obecności kationów.

Następnie przeprowadzono polimeryzację metakrylanu metylu, otrzymując materiał R–PMMA, w

którym receptor został trwale wbudowany w strukturę polimeru, zachowując swoje właściwości

wiążące. Wykazano, że otrzymany materiał jest zdolny do ekstrakcji soli zarówno z fazy stałej, jak i

wodnej, co nie było obserwowane dla układów referencyjnych pozbawionych funkcjonalnego receptora.

Uzyskane wyniki pokazują, że połączenie rozpoznawania molekularnego z procesami polimeryzacji

umożliwia projektowanie inteligentnych materiałów funkcjonalnych, które mogą znaleźć zastosowanie

w chemii supramolekularnej, technologiach separacyjnych oraz systemach transportu jonów.
Molecules., 2025, 30, 3362–3373
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