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1. Uvod

Anionty  zaujimaji  velmi  dilezitou  tulohu
v biologickych systémech, zaroven vsak patfi mezi jedny
rozpoznavani, vazani a odstraniovani anionti by proto ne-
pochybné naslo uplatnéni v mnoha odvétvich. Za timto
ucelem jsou pfipravovany tzv. receptory aniontd, které
jsou schopny anionty véazat prostfednictvim nekovalent-
nich vazeb. Podle ucelu pouziti receptoru je pak vhodnou
chemickou modifikaci upravovana sila interakce s uréitym
aniontem, a to i ve vztahu k ostatnim aniontam.

Bambusurily jsou novou tfidou makrocyklickych
molekul, které jsou schopny vytvaret stabilni komplexy
s mnoha anionty a soucasn¢ je selektivné vézat. Vhodnou
modifikaci struktury makrocyklu lze dosahnout toho, Ze
jsou bambusurily schopny se rozpoustét a ucinné vazat

anionty jak v nepolarnich rozpoustédlech, tak i ve vodnych
roztocich. Tyto makrocykly jsou také zajimavé svou jedno-
duchou piipravou z levnych komer¢né dostupnych reagenti.

2. Receptory anionti

Rozpoznavani a transport aniontd se odehrava
v mnoha biochemickych procesech. VétSina koenzymi
a substrat se v zivych systémech nachdzi pravé ve formé
anionti.. Z toho miZzeme usuzovat, ze syntetické receptory
by mohly slouzit k v€asnému rozpoznani mnoha chorob.
Napiiklad cysticka fibréza je zdvazna genetickd choroba,
jejiz pravdépodobna pfi¢ina spoéiva v mutaci, pii které
dojde ke zméné sekvence aminokyselin proteint tvoficich
iontové kanalky v bunécnych membranach. Funkci kanal-
ki je cileny pfenos chloridovych anionti pfes membranu.
Zminéna mutace pozméni selektivitu dané¢ho kanalku vaci
chloridovému aniontu'.

Makrocykly schopné 1é¢iva vazat a po aplikaci exter-
niho impulsu je kvantitativn€ uvolnit by nasly uplatnéni
v cilené 1é¢be. Lécivo ve formé komplexu totiz predstavu-
je vyrazné mensi zatéz pro organismus pacienta. Navic
1é¢ivo vazané v komplexu je Casto 1épe rozpustné ve vod-
nych roztocich a také odolngjsi vici degradaci. Po dosaze-
ni cilové tkdn€ by se mél komplex rozpadnout, napiiklad
vlivem odlisného pH v nemocné tkani, a tim aktivni latku
uvolnit. V primyslu by mohly byt aniontové receptory
vyuzity jako katalyzatory, ptipadné jako mikroreaktory, ve
kterych by dochazelo k samotné chemické reakci. Anionty
zanesené lidskou Cinnosti do pfirody v métitku vétsim, nez
je ekosystém schopny odstranit, predstavuji znacné riziko.
Systémy pouzitelné pro jejich opakovatelnou separaci by
jist& nalezly mnoho aplikaci’.

Navzdory svému potencialu je oblast receptord anion-
ti méné popsdna ve srovnani se systémy rozpoznavajici
kationty. A to i pfes to, ze prvni receptory anionti i kation-
th byly popsany ve stejném obdobi na konci sedmdesatych
let minulého stoleti**. Divod pro pomalejsi rozvoj oblasti
aniontovych receptorl spo¢iva v tom, ze navrh uc¢inného
kationty. Anionty jsou vétSinou vétsi nez kationty, které se
nachazeji ve stejné periodé, a také maji nizsi hustotu povr-
chového naboje. Tyto vlastnosti snizuji efektivitu elektro-
statickych interakci mezi anionty a receptory, které jsou
pouzivany pro jejich komplexaci. Navic receptor musi mit
dostate¢nou afinitu k danému aniontu, aby mohl konkuro-
vat protickym rozpoustédlim, které vyborné anionty sol-

* Autor &lanku byl ocenén Ceskou spole&nosti chemickou Cenou Alfreda Badera I za organickou chemii za r. 2010.
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vatuji’. Anionty je také potieba studovat v uréité oblasti
pH, jinak se totiz mohou né&které anionty protonovat
a vznikat z nich neutralni castice.

Dalsi vlastnosti aniontl, se kterou je potieba pocitat
pfi syntéze vhodnych receptortl, je jejich vysoka tvarova
ruznorodost. Proto jsou nejcastéji studovanymi praveé sfé-
rické anionty halogenidii. Svym jednoduchym kulovitym
tvarem se nejvice podobaji kationtiim kovi. Pokud je tfeba
dosdhnout co nejvyssi stability komplexu, je nezbytné
receptor cilené¢ navrhnout tak, aby vyhovoval tvaru a va-
zebnym moznostem aniontu®. V tabulce I je uveden pie-
hled béznych aniontii sefazenych do skupin podle tvaru.
Receptor miize byt schopen véazat i skupinu aniontt, pro
které nebyl pivodné urcen, ale tyto interakce nikdy nebu-
dou tak silné jako pro anionty tvarové korespondujici
s predorganizovanym vazebnym mistem receptoru.

2.1. Vyznamné anionty

V ptirodé jsou nejcastéjSimi anionty halogenidy, sira-
ny, dusi¢nany, fosfore¢nany a uhliCitany. Jejich koncentra-
ce neziidka zavisi na lidské Cinnosti. Sirany a dusi¢nany
byly a n¢kde stale jsou produkovany ve velkych mnoz-
stvich ve spalinach a po rozpusténi dopadaji zpét na po-
vrch ve formé kyselych desta’. V mistech, kde bylo zave-
deno ¢iSténi plynnych zplodin, jejich koncentrace zacala
klesat a nyni je uz potfeba dodavat sirany rostlinam, které
vyZaduji jejich vyS8i koncentrace, ve formé hnojiv. Zmény
v pidnim hospodarstvi také omezily mnozstvi dusi¢nant
a fosfore¢nanti prechdzejicich z poli do povrchovych vod.
Stale vSak mtizeme v 1ét¢ slyset ze sdélovacich prostiedkt
o nadmérném rastu fas a sinic, tzv. eutrofizaci vod, ktera je
zpusobena pravé pritomnosti dusicnanti a fosfore¢nantl.
Jejich zvySena koncentrace zna¢né podporuje riist téchto

Tabulka I
Prehled studovanych aniontt a jejich tvart
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organismu, které vsak po spotiebovani v§ech zivin masové
odumfou. Z rozkladajici se organické hmoty se navic uvol-
nuji toxické latky a mize tak dojit k thynu mnoha vodnich
zivogichd®,

V posledni dobé se stale zvysuje koncentrace antropo-
gennich aniontll, tedy takovych, které se v pfirod€ ptiroze-
n¢ nevyskytuji. Problematickymi anionty jsou napf. arse-
ni¢nany a kyanidy. Jsou toxické a z prostiedi je lze odstra-
nit jen obtizné. Ackoli je toxicita kyanidu znama jiz dlou-
ho, je tento aniont stale pouzivan pii tézbé drahych kovu.
Akutni otravu kyanidem je mozné 1é¢it pomoci protijedu,
které vSak maji vazné vedlejsi ucinky. Jejich pouziti je
navic limitovano obtiznym uréenim, jaké koncentraci anio-
ntu byla obét’ vystavena, protoze kyanid ma v krvi velmi
nizkou stabilitu’.

Receptory aniontll by své uplatnéni nalezly i pfi pie-
pracovani a likvidaci jaderného odpadu. Pfitomnost i ma-
1ého mnozstvi siranovych aniontii zpusobuje velké pro-
blémy pfi likvidaci odpadu z jadernych elektraren. Nejvét-
§1 problémy jsou s odstranénim radioaktivniho technecia
ve formé *TcO,", a jodidu, prevazné isotopu "“I", protoze
separacni postupy jsou optimalizovany pfevazné na kati-
onty radioaktivnich kovi. Radioaktivni odpad je po odstra-
néni radioaktivnich kationti dlouhodobé uskladnén nejcas-
t&ji ve skalnich masivech. Odtud se vSak nebezpecné anio-
nty mohou uvolnit, protoZze se jen malo adsorbuji
v hornindch a vykazuji vysokou pohyblivost v pidach
a sedimentech. V pfipad¢ jejich uniku do pfirody pak do-
jde ke kontaminaci zna¢né oblasti'’.

2.2. Piehled makrocyklickych receptori aniontti

Receptory aniontll je mozné rozdélit do skupin podle
toho, jaky je jejich celkovy naboj a zda obsahuji atom kovu.

Anionty Tvar aniontu

F,CI,Br,I" sféricky

N;,CN,SCN, HF,,I;,0OH linearni

NO,, RCO;,” tvar V

COs*, NO;~ rovnostranny trojuhelnik (trigonalné planarni)

SO4*, POs*, MnO, ", BF, tetraedricky

Fe(CN)¢", Co(CN)¢*, PFq oktaedricky

*?L)}J?;Q
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2.2.1. Kladné nabité receptory

Prvni velkou skupinou makrocyklickych receptorti jsou
kladné nabité receptory. Jako piiklad 1ze uvést receptory
obsahujici jeden z nasledujicich strukturnich motivi:

Kvarterni amoniové skupiny11 (obr. la). Po protonaci
aminoskupin jiz kolem pH 7 vznika kladné nabity recep-
tor, ktery vykazuje silnou afinitu va¢i aniontim
v organickych rozpoustédlech i vodném prostiedi. Tyto
makrocykly jsou zvlast¢ vhodné pro rozpozndvani oxo-
aniontti (karboxylatd, sirant, fosforeCnanti a nitratd).
Vznikly komplex je stabilizovan silnymi elektrostatisticky-
mi interakcemi a také tvorbou vodikovych mistkd. Nevy-
hoda téchto receptorti spociva v tizké oblasti pH, ve které
jsou jejich aminoskupiny protonovany, ale zaroven v ni
nedochazi k protonaci nékterych studovanych anionti.
Ptikladem muize byt kyanidovy aniont, ktery je protonovan
z 50 % jiz pti pH 9,21 (cit."?).
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Guanidinium'® (obr. 1b). Tato skupina je schopna sta-
bilizovat komplexy s oxo-anionty dvéma paralelnimi vodi-
kovymi vazbami, coz zvySuje jejich stabilitu v polarnim
organickém i vodném prostredi.

Protonované porfyriny'* (obr. 1c). Pyrrolové jednotky
v porfyrinech obsahuji klasické pyrrolové NH skupiny, ale
také sp” hybridizované dusikové atomy, které se mohou
protonovat uz v neutralnim prostfedi.

Imidazolium' (obr. 1d). Tato skupina se od ostatnich
zminénych lisi tim, Ze poskytuje zvlastni typ vodikové
vazby 'CH---A". Vyhodou tohoto typu receptoru je, Ze
k jeho deprotonaci dochazi az v silné bazickém prostiedi.

2.2.2. Neutralni receptory
Tento druh receptorti vyuziva k rozpoznavani aniontd
funk¢éni skupiny, které se mohou ucastnit tvorby vodiko-

H3C CHj

CHs Cc

Obr. 1. Priklady kladné nabitych makrocyklickych receptori aniontii. Receptory obsahujici kvartérni amoniové skupiny (a),

guanidinium (b), protonované porfyriny (c) a imidazolium (d)
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Obr. 2. Priklady neutralnich makrocyklickych receptori aniontii obsahujici amidy (a), peptidy (b) a hydroxylové skupiny (c)
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Obr. 3. PFriklady neutralnich makrocyklickych receptori aniontii vychazejici z moc¢oviny (a), thiomocoviny (b) a pyrrolu (c)

vych vazeb, aniz by receptor nesl kladny néboj. Zvlasté
pak amidické, mocovinové a thiomocovinové funkce jsou
velmi pouzivanym strukturnim motivem v pfirodnich
i syntetickych receptorech anionti. Dokonce i amidicka
struktura proteinit mize poslouzit jako donor vodikovych
vazeb pro vazani aniontd.

Makrocykly s amidickymi strukturnimi motivy'®
(obr. 2a). Amidy vytvareji stabilni komplexy pomoci vodi-
kovych vazeb. Jejich syntéza je relativné jednoducha
a umoznuje vytvaret makrocykly s pfesné definovanymi
rozméry dutin.

Cyklické peptidy'” (obr. 2b). Syntetické receptory na
bazi peptidil se v poslednich letech zacinaji stale vice roz-
vijet. Tyto receptory jsou vyuzivany pfi studiich objasnuji-
cich, jakou roli hraji supramolekuldrni vlastnosti amino-
peptidi v pfirodé. Tyto receptory jsou pfipravovany
z aminokyselin, pfirodnich i syntetickych, které jsou snad-
no dostupné.

Hydroxy-substituované receptory'® (obr. 2c). Hydro-
xy-skupiny patii mezi nejznaméjsi partnery tvotici vodiko-
vé vazby. Jejich nevyhoda spo¢ivd v moznosti deprotonace
v bazickém prostiedi.

Mocoviny (thiomocCoviny) " (obr. 3a, b) jsou popu-
larni skupiny pouZivané pro vézani aniontd, protoze po-
skytuji dvé vodikové vazby v optimalni vzdalenosti pro
fadu zaporné nabitych hostd. Navic jsou tyto strukturni

19,20

F

a

F F

F Hg Hg F
FAQ—HQ

F F F F

motivy relativné snadno pfipravitelné a umoznuji spojova-
ni jednotlivych celkli v komplexni makrocyklus.

Neutralni kalixpyrroly?' (obr. 3c) vytvati komplexy
s anionty pouze na zakladé vodikovych vazeb. Selektivita
komplexace je vyssi nez u receptorl vyuZzivajicich elektro-
statické interakce, protoze vodikové vazby jsou smérové.

2.2.3. Receptory aniontit obsahujici atomy kovii

Vyhodou téchto receptorti je silnd iontova interakce
kladné nabitého atomu kovu s aniontem, ktera navic byva
podpofena tvorbou vodikovych vazeb mezi aniontem
a skupinami nebo ligandy vézanymi na vazebné centrum.
Nejéast&ji pouzivanymi prvky jsou boér, cin, rtut’ (obr. 4a)*,
ale nalezneme také receptory obsahujici kifemik, méd’,
zelezo, kadmium, kobalt, zinek, lanthanoidy, stiibro
(obr. 4b)23, platinu, palladium a tento vycet by mohl dale
pokracovat. Kov obsazeny v téchto receptorech se navic
muize Ucastnit oxidaéné redukénich pfipadné i luminiscen-
¢nich pochodi, které mohou byt vyuzity pro detekci anionti.

3. Bambusurily
Bambus[6]uril byl poprvé pfipraven v nasi pracovni

skupin¢ a prvni vysledky byly publikovany zacatkem roku
2010 (cit.**). Bambus[6]uril je makrocyklus skladajici se

Obr. 4. Priklady makrocyklickych receptort anionti obsahujicich rtut’ (a) a stiibro (b)
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Obr. 5. Molekulova (a) a krystalova (b) struktura Me;,BU[6]

z Sesti 2,4-dimethylglykolurilovych jednotek, které spojuje
Sest methylenovych mustkli umisténych v jedné roving.
V pevné fazi i v roztoku zaujimaji glykolurilové jednotky
stiidavou konformaci, ve které vodiky jejich methinovych
skupin miii do stiedu dutiny makrocyklu (obr. 5). Struktu-
ra bambus[6]urilu pfipomina ¢ast bambusového stébla,
z ¢ehoz vychdzi prvni ¢ast jeho trividlniho ndzvu. Druhd
¢ast — uril — ukazuje na to, zZe nejmensi stavebni jednotkou
tohoto makrocyklu je mocovina. Aby bylo mozné bambus
[6]uril odlisit od jeho derivatl, byl pozdéji jeho nazev
upraven na dodekamethylbambus[6]uril (Me,BU[6]).
Tento trividlni ndzev popisuje skutecnost, ze Me;,BU[6]
obsahuje 12 methylovych skupin a je tvofen 6 glykolurilo-
vymi jednotkami. Nové derivéty jsou nyni pojmenovavany
odpovidajicim zptsobem.

Bambus[6]uril se svou strukturou podoba dal§im dvé-
ma skupinam makrocyklickych receptori — cucurbit[6]
urilu  (CB[6])® a hemicucurbit[6]urilu (hemiCB[6])*°
(obr. 6). Bambus[6]uril je stejn¢ jako CB[6] tvoten jednot-
kami glykolurilii. Ty jsou vsak v pfipadé CB[6] spojeny
vedle sebe dvéma fadami methylenovych mustki. Vodiko-
vé atomy methinovych CH skupin navic mifi ven ze struk-
tury CB[6]. To zpusobi, ze dutina makrocyklu je
v porovnani s Me;,BU[6] mén¢ pozitivné nabitd a naopak
negativni naboj je koncentrovan na okrajich makrocyklu.
Takové rozlozeni elektronové hustoty ma za nasledek, ze
cucurbiturily jsou schopny silné vazat kladné nabité mole-
kuly a ionty.

Referat

Zakladni stavebni jednotkou hemicucurbit[6]urilu je
imidazolidin-2-on, ktery pfipomind polovinu glykolurilu.
Stejné jako Me;,BU[6] i hemiCB[6] je schopen vazat ani-
onty. Konformace stavebnich jednotek je stejné jako
u Me,BU[6] stfidava. Vzhledem k vysSi pohyblivosti
jednotek imidazolidin-2-onu se miize v roztoku nachazet
i v méné¢ vyhodném konickém usporadéani, ve kterém
vSechny karbonylové skupiny sméfuji na jednu stranu
kruhu a makrocyklus je tak schopen vézat i kationty™.

Prvni bambusuril byl navrZen a nasledn¢ syntetizovan
na zaklad¢ znalosti cucurbiturilli a hemicucurbituriltl. Jak
bude ukazano déle, syntéza a predevSim supramolekularni
chovani bambusurild jsou v nékterych aspektech znacné
odlisné od téchto dvou typt makrocyklickych sloucenin.

3.1. Syntéza bambusurilt

Me,,BU[6] je pfipravovéan z 2,4-dimethylglykolurilu
(2,4-dimethyl-2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]octan-3,7-
dionu) kysele katalyzovanou reakci s formaldehydem. Je
vyhodné tuto reakci provadét v prostiedi ziedéné kyseliny
chlorovodikové. NejenZe tato kyselina upravuje pH rozto-
ku, ale navic poskytuje chloridovy aniont, ktery slouzi
jako templat. Vznikly makrocyklus je pak izolovan ve
formé komplexu s HCI. Reakce je provadéna 1 h pii 45 °C
a po té 24 h pii laboratorni teploté (tab. II). Komplex
Me,BU[6] s chloridovym iontem se pii reakci srazi
z roztoku. Lze ho tedy jednoduse izolovat filtraci a ziskat

Obr. 6. Struktura cucurbit[6]urilu (a) a hemicucurbit[6]urilu (b)
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Tabulka IT
Ptiprava bambusurili

Referat

i I
HN NH H* N N
R/N\(N\R HCHO R/NYN\R
I !

Bambusuril R n Reakéni podminky Vytézek [%]
Me,BU[6] methyl 6 5,4 M HC1, 45 °C (1 h) —» 25 °C (24 h) 30
Pri,BU[6] propyl 6 5,4 M HCI, 100 °C (75 min) 15
BngBU[4] benzyl 4 p-toluensulfonova kyselina, CHCI;, reflux (24 h) 57
Bn;,BU[6] benzyl 6 p-toluensulfonova kyselina, toluen, TBAI, reflux (22 h) 65

&isty po promyti zied&nou kyselinou chlorovodikovou®.
Aniont je mozné vytésnit z Me;,BU[6] pfidavkem I ve
formé HI, ktery je makrocyklem vazan silnéji v porovnani
s chloridem. Z tohoto komplexu lze I uvolnit oxidaci na
neutralni I,, ktery jiz s Me;,BU[6] neinteraguje. Vhodnymi
zpusoby oxidace jsou bud’ ptidavek peroxidu do roztoku
makrocyklu nebo fotooxidace katalyzovana oxidem titani-
¢itym. Makrocyklus bez aniontu je ale velmi malo rozpust-
ny v jakémkoli z testovanych rozpoustédel. Rozpousti se
az v pritomnosti vhodného aniontu, se kterym okamzité
vytvati stabilni komplex®’.

Po pfipravé prvniho bambusurilu — Me;;BU[6] bylo
nutné zjistit, zda 1ze podobné pfipravit i dalsi makrocykly,
ve kterych jsou methylové skupiny nahrazeny jinymi sku-
pinami. To bylo demonstrovano ziskanim Pr;;,BU[6], ktery
byl syntetizovan za podobnych reakénich podminek jako
Me,BU[6], avSak vychazelo se z 2,4-dipropylglykolurilu.
Reakce je také provadéna v roztoku 5,4 M kyseliny chlo-
rovodikové, ale vyzaduje vyssi reakéni teplotu 100 °C. Za
laboratorni teploty totiz nedochazi k makrocyklizaci
a vznikaji pouze ve vodé rozpustné oligomery™®.

Oba pfipravené bambusurily se nerozpoustely
v zadném z testovanych cistych rozpoustédel. Do roztoku
prechéazely pouze ve smésich rozpoustédel jako je chloro-
form/methanol nebo acetonitril/'voda. Rozhodli jsme se
proto pfipravit derivat bambusurilu, kde jsou na dusikové
atomy glykolurilovych jednotek navazany benzylové sku-
piny. ProtoZe je benzylova skupina hydrofobni, pfipraveny
derivat by mél byt velmi dobfe rozpustny v béZnych orga-
nickych rozpoustédlech. Navic se benzyl pouziva jako
chréanici skupina, tudiZz by mohl slouZit k pfipraveé nesub-
stituovaného bambusurilu. Vzhledem k lipofilité benzylo-
vych substituentl byla reakce provadéna namisto ve vod-
ném prostfedi v chloroformu. Kyselina chlorovodikova
byla nahrazena slab8i kyselinou p-toluensulfonovou, pro-
toze za katalyzy silnymi kyselinami dochazi k nezadouci
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reakci aldehydu s benzylovymi substituenty glykolurilu.
Pti reakci v§ak nedoslo k vytvoreni predpokladaného Sesti-
¢lenného cyklu, ale byl izolovan Ctyf¢lenny benzylovany
homolog bambusurilu BngBU[4]. Vznik tohoto derivatu
byl prekvapujici vzhledem k tomu, ze obsahuje pouze Ctyfi
glykolurilové jednotky. Takto malé cykly nebyly dosud
u cucurbiturili ani hemicucurbiturilti pozorovany.

Sestiglenny  benzylovany homolog bambusurilu
Bn;;BU[6] byl pripraven za podobnych podminek jako
BngBU[4]. Aby vznikl Bn;;BU[6], bylo nezbytné provadét
reakci s vhodnym templatem, jako jsou anionty chloridovy
a jodidovy. Anionty bylo nezbytné pouzit ve formé tetra-
butylamoniovych soli, které jsou rozpustné v aprotickych
organickych rozpoustédlech, v nichz se reakce provadi.
Bn;;BU[6] vznika ve smési s niz§im homologem BngBU
[4], jehoz vznik je mozné potlait, ale nelze mu zcela za-
branit. Pokud je pfi cyklizacni reakei pfitomen chlorid, je
vazan ve vznikajicim Bn;;BU[6]. Béhem izolace smési
makrocyklil je ale mozné chloridovy aniont z makrocyklu
odstranit povafenim v MeOH. Ziskany pevny podil pak
obsahuje smés produkti BngBU[4] a Bn;,BU[6] bez anio-
ntu. Cisty Bn;,BU[6] je izolovan varem v acetonitrilu
a jeho filtraci za horka, kdy dojde k odstranéni BngBU[4]
na zakladé rozdilli v rozpustnostech obou makrocykli.
Druhym zpusobem izolace Bn;;BU[6] je krystalizace
z chlorovanych rozpoustédel*®.

3.2. Supramolekularni vlastnosti bambusurilt

Nejveétsi potencidl bambusurilt pro budouci aplikace
spociva v jejich supramolekularnich vlastnostech. Dulezité
je predevSim védét, sjakymi hosty vytvari makrocyklus
komplexy a jak stabilni tyto komplexy jsou. Vyznamnou
roli hraje i selektivni odezva receptoru vuci jednotlivym
analytim. Pokud makrocyklus vytvati velmi stabilni kom-
plexy s hosty, ale nevykazuje vici nékterym preference, je
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Obr. 7. Krystalové struktury komplexi riizné substituovanych bambus[6]urili s anionty: Me;,BU[6]-CI (a), Me;BU[6]-BF, (b),
Pr;;BU[6]-I (¢), a Bn;;BU[6]-2CI (d). Ze struktur byly pro pfehlednost vynechany kationty a molekuly rozpoustédel

méné pravdépodobné, Ze by se mohl uplatnit jako receptor.

Supramolekularni vlastnosti bambusurilii byly studo-
vany v pevné fazi i v roztoku. Podoba komplexti v pevné
fazi byla urena pomoci rentgenové krystalografie. Na
obr. 7 je uvedeno nékolik takto ziskanych krystalovych
struktur. Bambusurily nesouci methylové a propylové sku-
piny Me;,BU[6] a Pr,BU[6] vytvaieji s halogenidy
i s aniontem BF,; obdobné komplexy. Ve vsech ptipadech
makrocyklus vaze jen jeden aniont, ktery se nachazi upro-
stted dutiny makrocyklu®’. Vzhledem k tomu, e glykolu-
rilové jednotky jsou v bambusurilu spojeny pouze jednou
fadou methylenovych mustku, je tento makrocyklus flexi-
bilni. Velikost vnitiniho prostoru bambusurilu se tak muize
pfizplsobit velikosti aniontu. Z tohoto diivodu je Me;,BU
[6] schopen vazat také tvarové riznorodé anionty jako jsou
sferické halogenidy rtznych polomérd, ale také tetra-
hedralni BF, (tab. I).

V piipadé benzylovych derivatii bambusurilu dochazi
vpevné fazi k vytvareni komplexti, ve kterych jsou
v dutiné makrocyklu vazany hned dva anionty (obr. 7). To
doklada napt. komplex Bn;;BU[6] s chloridovym anion-
tem. Dva chloridové ionty vSak nejsou umistény v centru
dutiny, ale nachézeji se v ustich dvou portali makrocyklu.
Stejny makrocyklus obdobné vaze i dvé molekuly chloro-
formu (obr. 8). Bambusuril BngBU[4] s nejmens$im primé-

rem dutiny neni schopen vytvafet inkluzni komplex
s anionty. V pevném stavu ale byly izolovany jeho kom-
plexy s acetonitrilem o stechiometrii BngBU[4]:CH;CN
1:2 (obr. 8). Schopnost benzylovych derivatd bambusurilu
vytvafet komplexy vys$Sich tadi mulzeme hledat
v pfitomnosti objemnych hydrofobnich benzylovych sub-
stituentd, které zvétsuji dutinu makrocyklu®.

Pro vétSinu aplikaci bambusurild je rozhodujici, aby
vazaly ionty nejen vpevném stavu, ale predevsim
v roztoku. Tvorba komplext byla zkouména podle zvole-
ného derivatu bambusurilu ve smésich chloroform/
methanol, acetonitril/'voda nebo v ¢istém chloroformu.
V zavislosti na stabilit¢ komplexu byly ke stanoveni stabi-
lity komplexil pouzity '"H NMR spektroskopie a izotermél-
ni titracni kalorimetrie. Pouziti spektrofotometrickych
metod je zna¢n€ problematické vzhledem k nizké absor-
banci bambusurild a jejich komplext pii vlnovych délkach
nad 200 nm. Me,BU[6] je bez pfitomnosti aniontu $patné
rozpustny ve vSech studovanych rozpoustédlech. Tato jeho
vlastnost umoznila stanovit konstanty stability jeho kom-
plext s chloridem i s dal§imi anionty pomoci tzv. rozpust-
nostnich méfeni*’*.

Ziskané vysledky ukazaly, Ze zatimco vSechny Sesti-
¢lenné derivaty bambusurilu vykazuji vysokou afinitu
k halogenidim, ¢tyiclenny  makrocyklus  BngBU[4]

Obr. 8. Krystalové struktury komplexi benzyl-substituovanych bambusurili s neutralnimi molekulami: Bn;;BU[6]-2CHC]l; (a)
a BngBU[4]-2CH;CN (b). Ze struktur byly pro piehlednost vynechany molekuly rozpoustédla, které se nenachazi v kavité makrocyklu
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Tabulka III

Referat

Asociaéni konstanty K, (I mol™") vzniku komplexii bambusurilii s anionty v riznych prosttedich

Aniont Bn;,BU[6] CHCl; Me;,BU[6] CH;OH/CHCl; (1:1) Me,BU[6] CH;CN/H,0 (1:1)
F 8,6:10°

cr 3,0-10° 3,8:10° 7,810

Br 3,7-10° 4,0-107 4,8-10*

I 3,8-10° 4,0-10% 8,9-10°

*Tvorba komplexu nebyla pozorovana

s témito anionty v roztoku neinteraguje. Jak vyplyva
z hodnot asociacnich konstant (K,) uvedenych v tab. III, je
stabilita komplexti SestiClennych makrocykld zavisla jak
na zkoumaném aniontu, tak i na typu pouzitého rozpouste-
dla. Stabilita komplexi roste se zvySujici se velikosti halo-
genidu. Interakce aniont — makrocyklus je nejsilngjsi
v nepolarnim aprotickém prostredi, kdy pouzité rozpousté-
dlo nejméné solvatuje aniont a vznik komplexu je tak
usnadnén. Nezavisle na substituci bambusurilového deri-
vatu a prostiedi jsou vSak hodnoty selektivit pro stejnou
dvojici aniontli srovnatelné. Selektivitou je zde minéno,
kolikrét siln€ji je dany makrocyklus schopen vézat jeden
aniont iont nez druhy (pomér asociacnich konstant dvou
komplexti tvofenych stejnym makrocyklem, ale dvéma
rliznymi anionty).

4. Zavér

Aniontové receptory predstavuji nadéjnou skupinu
sloucenin, které jsou na zakladé nekovalentnich interakci
schopny rozpoznavat, pfepravovat ¢i odstraiovat pozado-
vané anionty. Se zvySujicim se celkovym poznanim svéta
vzrusta i potfeba pouziti téchto receptorti predevsim
v enviromentalnich a biochemickych oborech. Bambusuri-
ly jsou nova skupina receptort aniontt, ktera se vyznacuje
snadnou pfipravou, levaymi surovinami a pfedev$im vyji-
mecnymi supramolekularnimi vlastnostmi. Bude zajimavé
sledovat, jak se bambusurily na poli receptorii aniontil
v budoucnosti prosadi.
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agenture Ceské republiky (grant P207/10/0695) a Evrop-
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Referat

V. Havel® and V. Sindelai™® (“ Department of Chem-
istry, Masaryk University, Brno, ”Research Centre for
Toxic Compounds in Environment, Masaryk University,
Brno): Macrocyclic Anion Receptors and Their Repre-
sentatives — Bambusurils

Anion recognition plays an important role in many
areas of the natural world. Macrocyclic anion receptors
and their potentials are outlined. Bambusurils, a family of
glycoluril-based anion receptors, are described in detail.



