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Chemia supramolekularna, czyli chemia wykraczająca poza obszar cząsteczki, należy do silnie rozwijających się dziedzin nauki. Jest to chemia asocjatów dwóch lub więcej molekuł, bez udziału wiązań kowalencyjnych. Przedmiotami chemii supramolekularnej są między innymi badania procesów wiązania substratów do receptorów, mechanizmy katalizy za pomocą syntetycznych enzymów, samoorganizacja, replikacja i szereg innych zjawisk, w których oddziaływania niekowalencyjne odgrywają istotną rolę. Rozwój wiedzy w tej dziedzinie uzależniony jest ściśle od rozwoju technik badawczych, umożliwiających identyfikację delikatnych z natury asocjatów. Wymaganiom tym może sprostać obecnie spektrometria mas, której rozwój w ciągu ostatnich dwudziestu lat zaowocował pojawianiem się łagodnych metod jonizacj, w tym między innymi techniki jonizacji elektrosprej (ang. Electrospray Ionization Mass Spectrometry, ESI-MS).
Badania stanu równowagi układów metal–ligand, prowadzone za pomocą spektrometrii mas, w dalszym ciągu zaliczyć można do bardzo ważnych, lecz mało poznanych zagadnień współczesnej chemii. Z teoretycznego punktu widzenia, trudno jest jednoznacznie określić uniwersalne prawa, mające zastosowanie dla wszystkich układów tego typu. Prowadząc pomiary ESI-MS należy liczyć się z szeregiem ograniczeń, dotyczących technicznej strony doświadczenia, które w znaczny sposób mogą doprowadzić do błędnych wniosków końcowych.
Od czasu, kiedy technika jonizacji elektrosprej stała się jednym z podstawowych narzędzi w analizie oddziaływań typu gość–gospodarz, powstał poważny problem ilościowego określania składu mieszaniny z intensywności sygnałów pojawiających się w widmie, innymi słowy, w jakim stopniu obraz widma oddaje relacje panujące pomiędzy składnikami w roztworze. Przez pewien czas pojawiało się w literaturze przybliżenie przyjmujące zależność intensywności sygnału analitu jedynie od jego stężenia w roztworze. Takie przybliżenie miało sens fizyczny jedynie dla niektórych prostych przypadków, przy ściśle kontrolowanych warunkach pomiaru.

Głównymi założeniami pracy doktorskiej było rozwinięcie techniki pomiaru kompleksów metodą ESI-MS, sprawdzenie i udowodnienie, dla jakiego zakresu warunków prawdziwe są wartości selektywności kompleksowania typu jeden ligand – szereg jonów lub dwa ligandy – jeden jon oraz odpowiedz na pytanie, czy badania prowadzone techniką ESI-MS dotyczą fazy ciekłej czy gazowej. Najważniejszym celem było opracowanie techniki pomiaru anionowych kompleksów receptorów makrocyklicznych i acyklicznych z zastosowaniem ESI-MS w trybie jonów ujemnych.

W pierwszym etapie badań, dotyczących oddziaływań kationów litowców z makrocyklicznymi ligandami, udowodniono, że pomiar właściwości wiązania szeregu jonów przez dany receptor, powinien odbywać się przy relatywnie wysokim stężeniu obojętnego receptora i jak najmniejszym stężeniu kationów. W tak zachowanych warunkach, kompleksy tworzą się niezależnie od siebie, nie konkurując ze sobą o wiązanie z ligandem ani o miejsce na powierzchni kropli. Na otrzymane w ten sposób względne wartości współczynników podziału wpływ mają jedynie stałe tworzenia kompleksów w fazie gazowej. Przy zbyt dużym stężeniu dodanych soli następuje zakłócenie sygnałów badanych kompleksów, co uniemożliwia interpretację otrzymanych wyników.

 Z przeciwną sytuacją mamy do czynienia w trakcie pomiaru selektywności wiązania jednego jonu, gdy konkurują ze sobą dwa obojętne receptory. Wysokie stężenia obu ligandów przy zachowaniu niewielkiego stężenia jonu, gwarantują wzrost wartości selektywności, która zależy zarówno od wartości stałych trwałości kompleksów, jak i od efektów podziału indywiduów pomiędzy fazy kropli.

Największa część pracy została poświęcona badaniom nad procesem kompleksowania anionów przez obojętne poliamidowe ligandy makrocykliczne i acykliczne. Po ustaleniu właściwych warunków pomiaru, wykonane zostały pomiary selektywności w układzie typu jeden ligand – szereg anionów. Zasadniczym wnioskiem wynikającym z tych doświadczeń jest fakt, że wszystkie badane receptory na aniony wiążą najchętniej jony chlorkowe, przy czym dla anionów halogenowych można wyznaczyć następujący szereg powinowactwa wiązania przez receptory: Cl- >> Br- > I- >> F-, i analogicznie dla anionów o innej geometrii niż sferyczna: SCN- ≈ OAc- >> H2PO4- ≈ PF6-.

Wnikliwe badania anionowych układów gość–gospodarz ujawniły, że pewne czynniki, takie jak stężenie elektrolitu, siła wiązania i zdolności podziału równowagowego kompleksu gość–gospodarz, wszystkie mają znaczący wpływ na abundancję jonów, powstających w procesie elektrosprej. Z drugiej zaś strony, czynniki takie jak zdolności podziału równowagowego, właściwe jedynie dla samego gościa czy gospodarza, nie mają większego wpływu na wartość abundancji kompleksu. Kluczowe znaczenie natomiast ma fakt, że dla wielu przypadków względna abundancja różnych kompleksów może różnić się znacząco od przewidywanej. Zdolność danego kompleksu do podziału pomiędzy fazy kropli (jej obojętne wnętrze i naładowaną powierzchnię) może znacząco zniwelować wpływ stałej trwałości kompleksu właściwej dla roztworu. 

Badania selektywności wiązania anionów w układzie typu dwa ligandy – jeden anion, pozwoliło na oszacowanie względnej preferencji wiązania jonu przez jeden z receptorów. Otrzymane wyniki w znacznym stopniu korelowały z odpowiednimi badaniami prowadzonymi w roztworze.

Ostatnia seria badań dotyczyła pomiarów właściwości kompleksów poprzez poddawanie ich fragmentacji w komorze kolizyjnej, w wyniku zderzeń z cząsteczkami gazu obojętnego. Śledzenie produktów fragmentacji pozwoliło nie tylko wyznaczyć wartość energii zderzeń, przy której następował rozpad połowy populacji kompleksu (
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), co umożliwiło porównanie trwałości kompleksów w fazie gazowej między sobą, ale również na oszacowanie względnego powinowactwa do jonów chloru oraz właściwości kwasowych ligandów w fazie gazowej. Im bardziej kwasowe właściwości posiada dany ligand makrocykliczny, tym trwalsze kompleksy z anionami w fazie gazowej tworzą się z jego udziałem.

Analizując wszystkie doświadczenia prowadzone na kompleksach anionowych receptorów można wysnuć wniosek, że pomiary selektywności typu jeden ligand – szereg anionów ma swoje odzwierciedlenie w pomiarze trwałości kompleksów w fazie gazowej metodą CID. Dowodzi to stwierdzenia, że pomiar selektywności odzwierciedla jedynie stałe trwałości powstałych kompleksów (zarówno w roztworze jak i fazie gazowej) a podział indywiduów pomiędzy fazy kropli wpływa na tego typu proces.


Wszystkie badania przeprowadzone w trakcie wykonywania niniejszej pracy doktorskiej udowodniły, że prawidłowa interpretacja widm ESI-MS związana jest ze zrozumieniem procesu powstawania jonów oraz efektów podziału indywiduów pomiędzy obojętne wnętrze a bogatą w ładunki powierzchnię kropli, która powstaje w trakcie rozpylania badanego roztworu w polu elektrycznym. Pomaga w tym model podziału równowagowego, pozwalający lepiej zrozumieć odchylenia w abundancji analizowanych jonów.
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