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Zjawisko selektywnego rozpoznania molekularnego między cząsteczkami substratów 
i receptorów, odgrywające bardzo istotną rolę w procesach chemicznych i biochemicznych, stało się w drugiej połowie XX wieku przedmiotem zainteresowania wielu badaczy.
W wyniku olbrzymiej aktywności w tym obszarze badań wyłoniła się nowa interdyscyplinarna dziedzina nauki zwana chemią supramolekularną, której rozwój 
w ostatnich latach jest ściśle związany z poszukiwaniem materiałów do konstrukcji miniaturowych czujników, przełączników, pamięci i innych urządzeń molekularnych. 
Od dawna podejmuje się syntezę układów supramolekularnych funkcjonujących w roztworze. Obecnie jednak coraz większe zainteresowanie budzą powierzchnie stałe modyfikowane związkami makrocyklicznymi, np. wyposażonymi w grupę tiolową, w celu trwałego „zakotwiczenia” monowarstwy na powierzchni metalu.
Tematyka niniejszej rozprawy obejmowała projektowanie warstw molekularnych 
z wykorzystaniem tiolowanych pochodnych związków o pierścieniowej strukturze: cyklodekstryn i kompleksów tetraazamakrocyklicznych miedzi(II) i niklu(II). Celem badań było opracowania warunków unieruchamiania tych związków na powierzchni złota, poznanie właściwości elektrochemicznych i struktury przygotowanych warstw oraz opis oddziaływań zaadsorbowanych cząsteczek z wybranymi molekułami w roztworze.
Cyklodekstryny zorganizowane trwale na powierzchni elektrod stanowiły dogodne miejsce kompleksowania neuroprzekaźnika – dopaminy. Jej detekcję w płynach fizjologicznych metodami elektroanalitycznymi utrudnia obecność znaczącego nadmiaru kwasu askorbinowego. Ponadto, na niepokrytych podłożach złotych obserwuje się szybko dezaktywację elektrody w wyniku osadzenia produktów reakcji chemicznych towarzyszących utlenianiu dopaminy. Problemem w elektrochemicznym oznaczeniu tej katecholaminy 
jest także powolna reakcja elektrodowa, połączona jednocześnie z homogenną katalizą. Modyfikacja elektrody molekułami cyklodekstryny pozwala wyeliminować niektóre z tych trudności. Obecność samej α-cyklodekstryny na elektrodzie nie zapewnia rozdzielenia sygnałów elektroutleniania dopaminy i askorbinianów. Zastosowanie mieszanych warstw cyklodekstryna/alkanotiol, posiadających odpowiednie końcowe grupy polarne prowadzi natomiast do zmiany ładunku powierzchni i zwiększenia jej zdolności do rozróżniania konkretnych analitów. Zaproponowane w mojej pracy rozwiązanie, mające na celu oznaczenie dopaminy w obecności fizjologicznego, a wiec tysiąc razy większego, stężenia kwasu askorbinowego polegało na użyciu elektrody modyfikowanej trójskładnikową warstwą, składającą się z kompleksów inkluzyjnych dopaminy z cyklodekstryną, pomiędzy którymi znajdują się cząsteczki krótkołańcuchowego tiolu z grupą aminową (cysteaminy). W takim układzie tiolowane α-cyklodekstryny, związane kowalencyjnie z powierzchnią złota pełniły rolę molekularnego receptora kompleksującego dopaminę. Molekuły neurotransmitera wprowadzone w ich strukturę działały natomiast jako mediatory dla dopaminy rozpuszczonej w roztworze, wzmacniając sygnał jej elektroutleniania w stosunku do sygnału kwasu askorbinowego. W moim układzie cysteamina uszczelniła warstwę i dzięki elektrostatycznym oddziaływaniom grup NH3+ z jonowymi formami badanych analitów pomogła zwiększyć rozdzielenie sygnałów badanych substancji. Jednocześnie obniżenie stężenia kwasu askorbinowego w warstwie przyelektrodowej poprzez zastosowanie wstępnej elektrolizy 
przy potencjale -0,1 V, pozwoliło oznaczyć dopaminę w środowisku dużego nadmiaru kwasu askorbinowego. Wykazałam również, że kompleksy inkluzyjne α-cyklodekstryn z dopaminą mają katalityczne właściwości w stosunku do neurotransmitera rozpuszczonego w roztworze. Udowodniłam, że luki α-cyklodekstryny stają się miejscem wydajnego przekształcania dopaminy w aminochrom, czyli pełnią rolę molekularnego reaktora, w którym powstaje nowy związek. 


Inny rodzaj monowarstw związków makrocyklicznych z grupą tiolową omówiony 
w mojej pracy stanowiły monowarstwy kompleksów mono- i bistetraazamakrocyklicznych miedzi(II) i niklu(II) unieruchomione na złocie. Ich zastosowanie w procesach rozpoznania molekularnego i budowaniu urządzeń molekularnych to nowe kierunki w chemii supramolekularnej. Wykorzystane w moich badaniach tetraazamakrocykliczne kompleksy miedzi(II) i niklu(II), syntezowane w zespole Korybut-Daszkiewicza z Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, charakteryzują się dużą trwałością i są bezpieczne 
dla środowiska. W badanych przeze mnie kompleksach kluczowym elementem dla uzyskania efektu „przełączania” molekularnego jest zmiana stopnia utlenienia jonu centralnego. Działanie supramolekularnych układów, opartych na kompleksach tetraazamakrocyklicznych, opisanych w mojej pracy, nie prowadzi do zmian koordynacji centrum metalicznego, 
a jedynie do zmiany właściwości π-donorowych i π-akceptorowych. Wydaje się to być korzystne w aspekcie projektowania i tworzenia funkcjonalnych maszyn i urządzeń molekularnych. 
W niniejszej pracy stosowałam również kompleksy, w których fragment donorowy 
i akceptorowy występowały w tej samej molekule. Scharakteryzowałam wpływ jednostki donorowej na akceptorową i zaproponowałam te związki jako układy modelowe do badania oddziaływań donorowo-akceptorowych w jednej cząsteczce, np. molekularnych katalizatorów. 

Przeprowadzone przeze mnie eksperymenty pokazują przydatność kompleksów monoazamakrocyklicznych, wyposażonych w końcowe grupy tiolowe do tworzenia monowarstw w procesie samoorganizacji na powierzchni złota. Opracowałam także warunki modyfikacji elektrod złotych kompleksami dwucentrowymi zawierającymi wiązania S-S. Unieruchomienie tego typu makromolekuł na stałym podłożu jest trudne do realizacji, o czym świadczy niewielka liczba prac poświęconych temu zagadnieniu. Z drugiej strony, samoorganizacja związków disiarczkowych jest korzystna ze względu na to, że są one trwalsze niż układy z grupą –SH i nie ulegają łatwo procesom utleniania. 

Opracowany przeze mnie sposób „kotwiczenia” ditiolowych pochodnych neutralnych monomerycznych kompleksów na powierzchni złota pozwolił otrzymać elektrodę trwale modyfikowaną kompleksem makrocyklicznym i zrodził pomysł utworzenia na elektrodzie metalorotaksanu (rotaksan z nicią zbudowaną z kompleksu metalu). Dobierając odpowiednio warunki, skonstruowałam monowarstwę pionowo zorientowanych cząsteczek, zdolnych 
do przejawiania oddziaływań ze związkami elektronoakceptorowymi w roztworze. Użycie bismakrocyklicznego π-akceptorowego związku o odpowiedniej wielkości pierścienia dało ciekawy wynik: funkcjonował on w charakterze obręczy tworzącej z kompleksem 
na powierzchni elektrody splecioną strukturę pseudorotaksanu. Wiązanie i dysocjację połączeń ze składnikami w roztworze kontrolowałam elektrochemicznie poprzez przyłożenie do elektrody odpowiedni potencjał. Wiązanie zależało przede wszystkim od stopnia utlenienia jonu centralnego kompleksu „zakotwiczonego” na elektrodzie i pełniącego rolę nici rotaksanu, na który nawlekany był makrocykliczny związek rozpuszczony w roztworze. 

Badania te zapoczątkowały konstrukcję rotaksanowych przełączników molekularnych na bazie kompleksów makrocyklicznych trwałych na różnych stopniach utlenienia jonu centralnego. Należy zaznaczyć, że układy rotaksanowe zaproponowane w niniejszej pracy umożliwiają odejście od znanych układów czysto organicznych, gdzie warunkiem przełączania jest tworzenie się niezbyt stabilnych i niebezpiecznych dla otoczenia rodników organicznych.


Wyniki badań uzyskane podczas realizacji pracy doktorskiej zostały opublikowane 
w czasopismach międzynarodowych: Chemistry – A European Journal, Dalton Transactions, European Journal of Inorganic Chemistry, Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, Inorganic Chemistry oraz Electroanalysis. 
