Rozdziat 1

Chemia supramolekularna. Co to jest?

Chemia supramolekularna [1-9] jest nowa dziedzing wiedzy usytuowana pomi¢zy
chemig, biochemia, fizyka i technologia materiatowa (ang. material science). Liczy sobie
okoto 60 lat, a jej tworcy Pedersen, Cram i Lehn otrzymali w 1987 roku Nagrod¢ Nobla
w dziedzinie chemii* za prace na temat rozpoznawania molekularnego (ang. molecular
recognition). Warto réwniez wspomnieC o czasteczkach bedacych maszynami moleku-
larnymi, ktore z jednej strony w wigkszosci wypadkow sa ukfadami supramolekularnymi,
z drugiej zas badania nad nimi Sauvage’a, Stoddarta i Feringi zostaly uhonorowane
Nagrodg Nobla z chemii w 2016 roku. Maszyny molekularne zostang przedstawione
w podrozdziale 8.2 wraz z obiekcjami zwigzanymi z uzasadnieniem przyznania tej
nagrody.

Zgodnie z pierwszg definicjg zaproponowang przez Lehna [2], chemia supramole-
kularna to chemia zajmujaca si¢ wigcej niz jedng czasteczka. Nazwa ,,supermolekuta”
pojawila si¢ duzo wczesniej — juz w latach dwudziestych [10], lecz dopiero niedawno
okazata si¢ przydatna do opisu obiektow, ktore bada chemia supramolekularna. Defi-
nicja Lehna nie jest Scista. Na przyktad, zgodnie z tg definicja monokrysztaly i roztwor
chlorku sodu w wodzie sg gigantycznymi supermolekufami. Ta sytuacja mogtaby prowa-
dzi¢ do twierdzenia, ze chemia supramolekularna w ogole nie istnieje, poniewaz zawiera
w sobie calg chemig i jeszcze na dodatek mndstwo fizyki.

Druga definicja chemii supramolekularnej podana przez Lehna jest oparta na
oddziatywaniach niewigzacych, ktore w tej dziedzinie graja rol¢ analogiczng do roli
wigzan kowalencyjnych w klasycznej chemii organicznej. Oddzialywania niewiazace,
wymuszajace asocjacje czasteczek, charakteryzuja si¢ duzo mniejsza energia niz energia
typowa dla chemicznego wigzania kowalencyjnego 200-400 kJ/mol.

* Interesujace jest, ze Pedersen jest jednym z nielicznych (jezeli nie jedynym) laureatem Nagrody
Nobla w dziedzinie nauki, ktory nie ma tytutu doktora.
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Obok stosunkowo silnego wigzania elektrostatycznego jon—jon, ktoérego energia
miesci si¢ w granicach 4-40 kJ/mol, i wigzania wodorowego o energii ok. 1-80 kJ/mol,
oddziatywania niewigzace obejmuja duzo stabsze sity dyspersyjne Londona, oddziaty-
wania jon—dipol indukowany i oddziatywania dipol-dipol, ktorych energia nie przekra-
cza 4 kJ/mol. Tego samego rzedu jest takze energia zwigzana z efektami hydrofobowymi
[11, 12]. Definicja chemii supramolekularnej oparta na oddziatywaniach niekowalen-
cyjnych wydaje si¢ troche bardziej wiasciwa, lecz ciagle jeszcze dotyczy zbyt duzego
obszaru wiedzy. Nadal w jej zakres wchodza wezeSniej wspomniane krysztaly i roztwory,
co wigcej, wigcza w zakres chemii supramolekularnej polimery, w ktérych oddziatywania
niewigzace odgrywajq bardzo wazna rolg.

Warto podkresli¢ bardzo istotng funkcj¢ oddziatywan niewiazgcych, mimo ze sg
duzo stabsze niz wigzania kowalencyjne, ale bardzo cz¢sto, zwlaszcza w organizmach
zywych, jest ich bardzo duzo. W makroswiecie fascynujacym przyktadem ich roli jest
spacerujaca po Scianie lub suficie jaszczurka, ktéra mimo swojego ci¢zaru nie spada
dzieki niewielkim, ale bardzo licznym oddzialywaniom niewigzacym migdzy jej tapkami
a Sciang [13, 14]. Efekt ten wykorzystat Andre Geim do stworzenia plastra wielokrot-
nego uzytku. Ale najbardziej znane, poza lewitujaca zabg uhonorowang Nagrodg Igno-
ble [14], sa otrzymane przez niego i jego ucznia Konstantina Novoselova ptatki grafenu,
ktory zresztg jako pojedyncza warstwa nie mial prawa istniec (p. podrozdz. 7.7 poswig-
cony wiasciwoSciom grafenu).

Mimo braku Scistej definicji chemia supramolekularna kwitnie. Obejmuje ona kom-
pleksy z przeniesieniem tadunku, kompleksy inkluzyjne utworzone przez na przykiad
hemikarcerandy Crama [5, 15] i cyklodekstryny [16], mono- i poliwarstwy, micele (ang.
micelles) (patrz dalej przykiady 2, 5-8), pecherzyki (ang. vesicles, liposomes) (rys. 1.4)
[4], ciekte krysztaty [14, 17], kokrysztaly utworzone przez co najmniej dwa rézne rodzaje
czasteczek [18, 19]. Wszystkie te agregaty wchodza w zakres bardzo specyficznych dzie-
dzin r6znigcych si¢ zaréwno obiektami badan, jak i technikami badawczymi. Specyficz-
nos¢ i odrebnos¢ komplekséw z przeniesieniem tadunku i ciektych krysztatow zostata
juz na ogot uznana. Z drugiej strony, jezeli chodzi o kompleksy inkluzyjne lub inne
agregaty molekularne sktadajace si¢ z tylko kilku czasteczek, wyzsze agregaty moleku-
larne i kokrysztaly utworzone z co najmniej dwoch typow czasteczek, sytuacja nie jest
tak jasna. W tych obszarach badane obiekty r6znig si¢ zasadniczo zaréwno liczbg cza-
steczek, z ktorych sg utworzone, jak i stosowanymi metodami badawczymi.

Kompleksy inkluzyjne, tzn. kompleksy gos¢—gospodarz, i mate agregaty na ogot skia-
daja si¢ z kilku czgsteczek (najczesciej dwoch) i metody fizykochemiczne uzywane do ich
badania sg zblizone do metod stosowanych w klasycznej chemii organicznej. W prze-
ciwienstwie do takich agregatéw asocjaty ztozone z wigkszej liczby czasteczek (micele,
pecherzyki, mono- i poliwarstwy) charakteryzuja si¢ tym, ze tworzy je duzo wigksza i nie-
doktadnie okreslona liczba czgsteczek. Sg one pod tym wzgledem podobne do polime-
row, ktorych masa czasteczkowa jest znana tylko w przyblizeniu. Asocjaty te znalazly
liczne zastosowania, lecz ich budowa wewngtrzna i mechanizm, zgodnie z ktérym tworza
si¢ z oddzielnych czgsteczek, nie jest w peini zrozumiaty. Badanie takich skomplikowa-
nych struktur wymaga nowych technik eksperymentalnych, zupetnie innych niz te, ktore
sg wykorzystywane do analizy pojedynczych molekut. Do ostatniej grupy supermolekut
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naleza zbudowane z kilku rodzajow czgsteczek krysztaty, do ktorych badania stosuje si¢
standardowe techniki rentgenowskie. Grupa ta zajmuje wazne miejsce w nowej dziedzinie
nauki noszacej nazwe inzynierii krysztalow (ang. crystal engineering). Gtownym celem tej
nauki jest otrzymywanie krysztatéw o okreslonych pozadanych wtaSciwosciach.

Nauka to skomplikowana materia, kazda wi¢c definicja okreSlajaca pole badan jest
nadmiernym uproszczeniem. Jest to szczegdlnie prawdziwe w przypadku nowych dzie-
dzin in statu nascendi*, czyli wlasnie takich, jak chemia supramolekularna. Jednakze
obecny rozwdj chemii supramolekularnej jest tak innowacyjny zaréwno pod wzgledem
liczby nowych idei oraz odkry¢, jak i specyficznych technik badawczych, ze usprawie-
dliwia wyodrebnienie nowej dziedziny chemii, nawet jezeli obecnie nie ma precyzyjnej
definicji jej zakresu. Spojrzmy na kilka przyktadow pokazujacych, czym r6zni si¢ chemia
supramolekularna od klasycznej chemii organiczne;j.

1. Melamina 1 i pochodne kwasu cyjanurowego 2 mogg utworzy¢ rozne typy trwa-
tych agregatow, charakteryzujacych si¢ réznymi schematami potaczen (ang. pattern)
wigzan wodorowych, np. takimi jak przedstawione na rys. 1.1 [20, 21]. Struktura tych
agregatow ma wplyw na ich wtasciwosci, co ujawnity migdzy innymi ich widma NMR.
Energia pojedynczego wigzania wodorowego jest duzo mniejsza niz wigzania kowa-
lencyjnego. Jednakze w jednym z najbardziej skomplikowanych uktadéw tego rodzaju,
otrzymanym przez Whitesidesa z zespolem, znajduja si¢ az 54 wigzania wodorowe.
Nawet jesli przyjmiemy, ze energia pojedynczego wigzania wodorowego wynosi tylko 16
kJ/mol, to energia calego uktadu tych wigzan przekroczy 800 kJ/mol. Nalezy podkre-
Slic, ze ta energia jest duzo wigksza od energii standardowego wigzania kowalencyjnego
C-C, co wpltywa na wtaSciwosci catego uktadu.

2. Cyklobutadien 4 jest w normalnych warunkach zwigzkiem niezwykle nietrwatym,
jednakze Cramowi z zespotem [15] udato si¢ otrzymac go i przechowywac przez miesiac
w temperaturze pokojowej wewnatrz zwigzku 5. Te ostatnig czasteczke nazwal Cram
»probowka molekularna” (ang. molecular flask). Warto podkresli¢, ze t¢ fascynujaca
synteze¢ wykonat zespot pod kierownictwem Crama kilka lat po otrzymaniu w 1987 roku
przez niego Nagrody Nobla wraz z Pedersenem i Lehnem za stworzenie podstaw chemii
supramolekularne;.

3. Synteza wezta molekularnego 6 [22], olimpiadanu 7 [23] i wielu innych cza-
steczek topologicznych, ktore beda omawiane w podrozdziatach 2.3 i 8.1, nie bylaby
mozliwa bez wprowadzonej przez Crama preorganizacji substratow, wymuszajacej
ich odpowiednia orientacje. W przypadku 6 preorganizacja zostala osiagni¢ta przez
skompleksowanie fragmentow fenantroliny z jonem metalu (rys. 1.2). Istnieje zatem
zasadnicza r6znica mi¢dzy klasycznymi homogenicznymi reakcjami w chemii organicz-
nej a reakcjami, w wyniku ktorych powstaja katenany i wezty. W tych ostatnich wyste-
puja heterogenicznosSci w mikroskali. A wigc chemi¢ supramolekularng mozna roéwniez
umiejscowi¢ na granicy pomi¢dzy chemig organiczng a chemia powierzchni.

4. Czasteczki polieteru ztozonego z jednostek 2,2'-bipirydylu 8 samorzutnie tworza
podwdjng helis¢ przez wielokrotng koordynacije z jonami Cu™ [24]. Ten proces samo-
organizacji jest wymuszony przez witasciwg orientacj¢ skoordynowanych jednostek bipi-

* In statu nascendi oznacza w stanie powstawania.
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Rys. 1.1. Melamina 1, kwas cyjanurowy 2 oraz kilka przyktadow supramolekularnych kompleksow
Whitesidesa z wigzaniami wodorowymi
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rydylowych, analogiczna do przedstawione;j =
na rys. 1.3. Proces ten charakteryzuje si¢ Y\I
dodatnig kooperatywnoscig, dzigki ktorej S Na
nie tworzg si¢ zadne produkty czeSciowo ~ l
zasocjowane. o N/ AN

5. Nitrogliceryna 10a jest zarowno — N
lekarstwem, jak i materialem wybuchowym. N l

Inkluzja tego zwigzku we wnece fS-cyklo-
dekstryny 11 zapobiega jego rozkladowi, Rys. 1.2. Prostopadie ulozenie fragmentow
a jednoczeSnie poprawia przyswajalnoSC fenantrolinowych skompleksowanych z metalem
(ang. bioavailability) leku [25]. Kompleks

10a z 11 jest dostgpny w handlu pod nazwa

nitropen jako lek rozszerzajacy naczynia wiehcowe.

6. W polarnych roztworach czasteczek amfifilowych (ang. amphiphilic molecules),
tzn. czgsteczek z polarng ,,glowa” i hydrofobowym taficuchem weglowodorowym stano-
wigcym ,ogon”, moga powstawac roznego rodzaju agregaty. Struktura miceli jest zwykle
duzo bardziej skomplikowana niz to schematycznie pokazano na rys. 1.4 (szersze omo-
wienie tego tematu znajduje si¢ w podrozdziale 2.3). Jednakze w wodzie micele moga
zawiera¢ w swoim wnetrzu czgsteczki niepolarne, dziatajac jak surfaktanty stosowane
w Srodkach czystosci [26]. Podobnie jak cyklodekstryny (takie jak 11) [16, 27] i ciekle
krysztaty [14, 17] oméwione w podrozdziale 2.6, surfaktanty sg przyktadami nielicznych
uktadow supramolekularnych, ktére znalazty wiele zastosowan praktycznych.

7. ,Naszyjnik molekularny” 12 utworzony z paciorkow a-cyklodekstryny 13 nawle-
czonych na fancuch polieteru (rys. 1.5) samorzutnie tworzy si¢ w roztworze [28, 29].
Jest to przyktad reakcji jednoreaktorowej (ang. one-pot reaction), w ktorej skompliko-
wane struktury otrzymuje si¢ w jednym etapie, w przeciwienstwie do wieloetapowych
reakcji typowych dla chemii produktow naturalnych, ktére wymagaja na kazdym etapie
wydzielenia produktu i jego oczyszczenia.

8. Utworzone kompleksy supramolekularne katalizujq liczne reakcje. W przypadku
reakcji autokatalitycznych mozna méwic o samoreplikujacym si¢ uktadzie, ktory z grub-
sza modeluje procesy rozmnazania w przyrodzie ozywionej. Interesujacy przyktad tego
rodzaju zostat zaprezentowany przez Luisiego i wspoiprac. [30]. Autorzy stworzyli uktad
miceli odwroconych (ang. reversed micelles), tj. kropelek wody stabilizowanych w roz-
puszczalniku organicznym przez warstwe surfaktanta. Micele te katalizuja zachodzaca
wewnatrz nich reakcje, dzigki ktorej tworzg si¢ nowe agregaty. Ukfad ten jest zbudowany
z 50-mmolowego roztworu wodorosoli sodowej kwasu oktanowego jako surfaktanta,
uwodnionego LiOH i mieszaniny izooktanu z oktan-1-olem w stosunku obj¢toSciowym
9:1. Alkohol, stuzacy jako kosurfaktant, jest niezbedny do utworzenia trwatych miceli
odwroconych oraz rozdzielenia produktow miedzy warstwe miceli a faze ciagla rozpusz-
czalnika. Reakcja, ktora tu zachodzi, to katalizowana przez LiOH hydroliza oktanianu
oktylu. W eksperymentach kontrolnych reakcja powstawania nowych miceli okazata si¢
zalezna w sposob krytyczny od obecnosci miceli odwrdoconych.

9. Hydroliza trifosforanu adenozyny 14 (ATP) do difosforanu adenozyny 15 (ADP)
jest bardzo wazna reakcja w chemii 1 biochemii, poniewaz ten (katalizowany przez liczne
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Rys. 1.3. Samozwijajace si¢ wstegi tworzace helikat
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Rys. 1.4. Schemat budowy agregatow czasteczek amfifilowych w polarnym rozpuszczalniku (obszary
hydrofilowe kazdej czasteczki sq zaczernione)

enzymy) proces odgrywa kluczowa role w biologii. Lehn z zespotem [31] otrzymat kilka
podstawionych makrocykli katalizujacych m. in. przeksztaicenie ATP w ADP poprzez
utworzenie komplekséw posrednich 16.

10. Selektywne kompleksowanie kationOw przez etery koronowe 17 [2, 7] i kaliksa-
reny 18 [6] w zaleznosci od rozmiardéw pierScienia stosuje si¢ m.in. w procesie trans-
portu jonow Zu(Il), CddI) i PbD [32].
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11. O sodzie i innych metalach alkalicznych wiadomo, ze tatwo tworza kationy.
Niespodzianka okazalo si¢, ze moga réwniez tworzy¢ aniony, ktdre sa najsilniejszymi
znanymi reduktorami. Jedng z najbardziej trwalych soli, sktadajacych si¢ z kationu Na*
uwiezionego w kryptandzie 19 i anionu Na~, mozna stosunkowo fatwo otrzymac i nie
rozktada si¢ ona w prozni w temperaturze pokojowej. Analiza rentgenowska i widmo
NMR potwierdzily istnienie takiego bardzo nietypowego anionu [33].

12. Cudowne kolory motylich i ptasich skrzydet powstaja w wyniku dyfrakcji lub
rozproszenia Swiatta przez nanostruktury cienkowarstwowe [34].

13. Grupa Feringi zsyntezowata pierwsza czasteczke, ktorej fragment obracat si¢
tylko w jednym kierunku [35]; nie byl to uktad supramolekularny! Nast¢pnie ten sam
zespot otrzymat monowarstwe takich czasteczek na powierzchni ziota [36] i pokazat, ze
taki uktad moze wykonywac pracg i prowadzi¢ do efektéw makroskopowych [37] (rys.
1.6).

We wszystkich omawianych przyktadach uktady zmieniajg swoje wtasciwosci po
asocjacji. Cyklobutadien 4 staf si¢ trwaty po skompleksowaniu z 5, mimo ze w warun-
kach normalnych jest zwigzkiem niezwykle reaktywnym [15]. Nieco podobnie wybucho-
wos¢ nitrogliceryny 10a bardzo si¢ zmniejszyta po skompleksowaniu z g-cyklodekstryng
11 [25]. Micele i pecherzyki umozliwiaja wprowadzenie do roztworu substancji nie-



