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W ostatnich latach zaobserwowano znaczny wzrost zainteresowania zwigzkami
kompleksowymi metali przejsciowych zawierajacych w swojej strukturze wigcej niz jeden jon
metalu. Wiasciwosci takich ukladow pozwalajg na rozwdj nowych funkcjonalnych materiatlow
znajdujacych zastosowanie w wielu dziedzinach, poczawszy od urzadzen fotoelektrycznych,
poprzez magnesy molekularne az do biomedycznych czujnikow obrazowania czy tez nosnikow
elektronow w systemach biologicznych. Jedng z interesujacych klas zwigzkéw posiadajacych
w swojej strukturze zwickszong liczbe atoméw metalu przejsciowego sg metalakorony (MC).
Sa to samoorganizujace si¢ metaloorganiczne zwigzki cykliczne uwazane za nieorganiczne analogi
eterow koronowych z uwagi na swoja strukture oraz funkcje. Ich strukture stanowi powtarzajaca si¢
w uktadzie cyklicznym jednostka sktadajgca si¢ z atomow metalu, azotu oraz tlenu, -[M-N-O],-.
Dzigki skierowanym do wnetrza swojej struktury cyklicznej atomom donorowym, MC, podobnie
jak etery koronowe, sg zdolne do wigzania czasteczek gosci, kationdw lub anionéw wewnatrz
centralnej wneki.

Pomimo, ze od czasu odkrycia pierwszej MC mineto ponad 25 Ilat, a liczba
nowozsyntezowanych kompleksow wzrasta z roku na rok, wiele aspektow mowigcych
o zachowaniu si¢ MC w roztworze wcigz pozostaje niedostatecznie zbadanych. Doktadne poznanie
takich wtasciwosci jak stabilnos¢ MC w roztworze, czy tez ich selektywnos$¢ wobec jondw metali
oraz aniondw pozwolitoby na projektowanie funkcjonalnych materiatéw opartych na szkielecie tych
kompleksow.  Ponadto,  dokladna  charakterystyka  parametrow  termodynamicznych
oraz wilasciwosci spektroskopowych utatwitaby opracowanie nowych MC o pozadanej trwatosci
termodynamicznej] w réznych warunkach $rodowiska. Opracowanie mozliwosci dostosowania
wymienionych parametréw poprzez odpowiedni dobér metalu czy tez liganda ma szczeg6lne
znaczenie w aspekcie potencjalnego zastosowania MC jako materialdéw biomedycznych, takich jak
czynniki kontrastowe, selektywne chelatory jonéw metali czy tez sondy fluorescencyjne.

Celem przedstawionego projektu jest opracowanie serii ligandow hydroksamowych,
ktére zapewnig (i) silne oddziatywanie z jonami metali i wysoka stabilno$¢ termodynamiczng
binarnych
i ternarnych MC w roztworze w szerokim zakresie pH, (ii) zdolno$¢ MC do interakcji z wybranymi
bioligandami oraz (iii) stabilnos§¢ MC w obecnosci bioligandow. Realizacja celu zostanie
podzielona na dwa etapy posrednie. Celem pierwszego etapu bedzie zbadanie wihasciwosci
termodynamicznych binarnych oraz ternarnych MC. Znalezienie stabilnych w roztworze
kompleksow pozwoli przej$¢ do badania interakcji pomigdzy tymi kompleksami a bioligandami
takimi jak transferyna czy albumina.

Do osiaggnigcia powyzszego celu wykorzystane zostang roznorodne metody
fizykochemiczne. Umiejetne wykorzystanie kombinacji tych technik umozliwi przeprowadzenie
pelnej fizykochemicznej 1 termodynamicznej charakterystyki ligandow 1 ich binarnych
raz ternarnych kompleksow metalakoronowych, co pozwoli na dogtebne zrozumienie wplywu
elementow strukturalnych budowy liganda na termodynamiczng trwalo$¢ 1 zakres pH wystgpowania
MC. Ponadto pozwoli skontrolowaé stabilnos¢ MC w obecnosci biomolekut i zaobserwowac
interakcje pomigdzy MC a biomolekutami. Charakterystyka tych oddziatywan bedzie wykonywana
rowniez za pomocg ITC, techniki pozwalajacej okresli¢ parametry termodynamiczne wigzania
kompleks-biatko.

Oczekujemy, ze projekt wniesie duzy wkiad do ogolnej wiedzy w zakresie chemii
koordynacyjnej badanych uktadow, a takze pozwoli wytoni¢ najlepszych kandydatéw
do efektywnego oddziatywania z biologicznie istotnymi ligandami, co o krok przyblizy nas
do potencjalnego biomedycznego zastosowania MC.



