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2-w-1: Oktafluoroazobenzeny jako fotoprzetgczniki ON/OFF i domeny wigigce anion w makrocyklicznych
receptorach halogenkow litu

Obecnie najpopularniejszym rodzajem akumulatora uzywanego w elektronice, motoryzacji,
magazynowaniu energii i innych obszarach przemystu, wymagajacych nadajacych si¢ do wielokrotnego
tadowania baterii, jest akumulator litowo-jonowy. Opracowanie baterii litowo-jonowych zostato uhonorowane
Nagroda Nobla, przyznang Johnowi B. Goodenoughowi, M. Stanleyowi Whittinghamowi i Akirze Yoshino
w 2019 roku. Sole litu sa, z oczywistych przyczyn, niezbedne do produkcji wszystkich rodzajow baterii litowo-
jonowych. Sprawia to, ze wydobycie i recykling litu ma kluczowe znaczenie dla przejscia z gospodarki opartej
na paliwach kopalnych do zielonej gospodarki opartej na elektrycznosci. Ze wzgledu na niewielka abundancje
litu na Ziemi, niskie stezenie soli litu w jego naturalnych Zrodtach oraz wysokie podobienstwo chemiczne do
zwykle wspotistniejacych soli sodu, wydobycie litu stanowi powazne technologiczne wyzwanie. Obecnie,
wydobycie litu odbywa si¢ poprzez energochtonne i szkodliwe dla srodowiska procesy.

Z tego powodu, istnieje potrzeba opracowania nowych, bardziej ekologicznych technik ekstrakcji litu.
Optymalnie, aby wyekstrahowa¢ sole litu, ktore zawsze sktadaja si¢ z kationu litu i anionu, cz¢sto chlorku,
nalezy uzy¢ receptora zdolnego do silnego wigzania zarowno kationu, jak i anionu. Takie zwigzki nazywane
sg receptorami par jonowych. SOl litu zwigzana przez receptor jest jednak bezuzyteczna — musi zostac
uwolniona przed dalszymi przeksztatceniami. Nie stanowi to problemu, gdy receptor nie wigze soli zbyt silnie,
z drugiej jednak strony — receptor taki nie wyekstrahuje soli litu z typowych naturalnych zroédet. Mozliwym
rozwigzaniem tego paradoksu jest opracowanie tak zwanego fotoprzetgczalnego receptora pary jonowe;j.
Jest to receptor, ktorego powinowactwo do par jonowych mozna modulowac poprzez na§wietlanie Swiattem
UV lub, najlepiej, swiattem widzialnym o odpowiednim kolorze. Czasteczki zdolne do zmiany swojej
geometrii w odpowiedzi na naswietlanie nazywane sa fotoprzetacznikami. Najczgéciej stosowanym
fotoprzetacznikiem jest uklad azobenzenowy, co ciekawe - obecny rowniez w wielu komercyjnych
barwnikach. W literaturze znana jest bardzo ograniczona liczba fotoprzetaczalnych receptoréw par jonowych,
przy czym zaden z nich nie jest zdolny do selektywnej ekstrakcji litu.

W niniejszym projekcie badawczym proponowane jest bezprecedensowe podejscie do tego problemu,
oparte na nowatorskiej hipotezie, wedlug ktorej ubogie w elektrony azobenzeny, powszechnie stosowane
w nowoczesnej chemii jako fotoprzetaczniki, moga jednoczesnie dziata¢ jako domeny wigzace aniony,
aktywne tylko w formie V-ksztattnej. Opisanemu podejéciu 2 w 1 towarzyszy¢ bedzie zastosowanie domeny
silnie i selektywnie wiazacej lit, zdolnej do przyjmowania konformacji aktywnej lub nieaktywnej
w odpowiedzi na, odpowiednio, skracanie lub wydluzanie fragmentu azobenzenowego podczas
fotoprzetaczania (patrz Rys. 1).
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Rys. 1 Schematyczne przedstawienie idei dzialania proponowanych receptorow par jonowych. Domeny wigzace aniony zaznaczonO
kolorem jasnoniebieskim, domeny wiazgce kationy zaznaczono kolorem r6zowym, aniony zaznaczono kolorem czerwonym, kationy
zaznaczono jaskrawym niebieskim.

Projekt ten, pomyslnie zrealizowany, wprowadzi do literatury ubogie w elektrony azobenzeny jako
miejsca wigzania aniony W chemii supramolekularnej, istotnie rozszerzajac nasza wiedze na temat tych
waznych fotoprzetacznikow i dodajac nowy element do zestawu narzedzi chemii supramolekularne;.
Rozwinigta zostanie rowniez metodologia syntezy zwiazkow makrocyklicznych ze szkieletem
azobenzenowym. Niemniej jednak, potencjalnie najwazniejszym rezultatem realizacji tego projektu bedzie
opracowanie fotoresponsywnych, selektywnych na lit receptorow par jonowych, charakteryzujacych sie
innowacyjnym sposobem dziatania, doskonatym powinowactwem i selektywno$ciag wzgledem litu, a takze
niezwykle wysokim stosunkiem sity wigzania form ON/OFF, co otworzy droge do bardziej ekologicznej i
zrownowazonej produkcji litu w przysztosci.



