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We wspoélczesnych badaniach uktadéw  supramolekularnych
poznanie budowy, stechiometrii czy typu oddzialywan pomigdzy
sktadnikami supermolekut, jak rowniez statych trwatosci tych uktadéw czy
parametrow kinetycznych okreslajacych szybkos$¢ tworzenia najczesciej
sprowadza si¢ do badan kompleksow go$é-gospodarz.! Zwykle gospodarzem
— receptorem molekularnym jest duza molekuta albo agregat, zawierajacy w
swojej strukturze wnegke lub specyficzne wglebienia na powierzchni,
natomiast go$ciem moze by¢ jednoatomowy kation, prosty anion lub
bardziej zlozona czasteczka. Chemia supramolekularna opiera si¢ na
oddziatywaniach niekowalencyjnych. Do najwazniejszych oddziatywan
niekowalencyjnych naleza’:

- oddziatywania typu jon-jon (energia wiazania 100-350 kJ/mol),
- oddziatywania typu jon-dipol (50-200 kJ/mol),

- oddziatywania typu dipol-dipol (5-50 kJ/mol),

- wigzania wodorowe (4-120 kJ/mol),

- oddziatywania typu kation-n elektrony (5-80 kJ/mol),

- oddziatywania m-m,

- sity van der Waals’a (<5kJ/mol),

- efekt Scistego upakowania w stanie statym,

- efekt hydrofobowy.

Utworzenie kompleksu gosé-gospodarz wymaga wzajemne;j
komplementarno$ci czasteczek go tworzacych, to znaczy osiagnigcia
odpowiedniego stanu energetycznego, elektronowego, geometrycznego i
sferycznego. Jest to zasada nazywana powszechnie rozpoznaniem
molekularnym®*® (molecular recognition). Powstanie superczasteczki jest
wigc wysoce selektywne z powodu rozpoznania molekularnego czyli
informacji zawartych w czasteczkach tworzacych kompleksy. Spontaniczne
tworzenie si¢ zlozonych, okreslonych struktur w oparciu o wigzanie

wodorowe, powstawanie helikatow, molekularnych ,naszyjnikow”,



agregatow czasteczek amfifilowych w polarnym rozpuszczalniku, to
przyktady samoorganizacji sktadnikow molekularnych, prowadzacych do
samotworzenia ztozonych ukladéow supramolekularnych. Rysunek 1
przedstawia samooganizacj¢ czasteczek poprzez wiazania wodorowe.
Samoorganizacja opiera si¢ najczeéciej na efekcie templatowym®. Wstepne
uporzadkowanie molekul zwiazane jest z oddzialtywaniem goscia i
gospodarza jako donora i akceptora pary elektronowe;j.

Rozpoznanie molekularne jest procesem dynamicznym i traktuje si¢
je jako konformacyjna i stereochemiczna toposelektywnosé. Efektywne
rozpoznawanie molekularne wymaga powierzchni o  wzajemnie
uzupetniajacych sig rozmiarach, ksztattach i funkcjach.

Dopasowanie czyli selektywnos¢ receptora w stosunku do goscia
mozna oszacowac na podstawie stosunku statych rownowagi K; i K,, ktore
definiuje si¢ jako state rownowagi termodynamicznej kolejno dla proceséw

112:

GOSC, + GOSPODARZ, = (GOSC, - GOSPODARZ,)
GOSC, + GOSPODARZ, == (GOSC, - GOSPODARZ))

skad:
K, = [GOSC,-GOSPODARZ,] / [GOSC,] * [GOSPODARZ,]
K, = [GOSC,-GOSPODARZ,] / [GOSC,] * [GOSPODARZ,].
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Rysunek 1.

Oprocz stosowanego kryterium termodynamicznego selektywnos$ci
czgsto opisuje sig kryterium kinetycznym, opartym na szybko$ci przemian
konkurujacych substratow prowadzacych do utworzenia superczasteczki’.
Selektywnos$¢ kinetyczna jest stosowana przede wszystkim w Kkatalizie
supramolekularnej (enzymatycznej) i chemii analitycznej. W tym znaczeniu
gosciem staje si¢ molekuta, ktory ulega najszybciej przeksztalceniu do
superczasteczki nie natomiast ta, ktora najsilniej ulega wigzaniu. Takie
dwojakie  podejscie  pozwala na  wyznaczeniu  selektywnosci
termodynamicznej i kinetyczne;.

W procesach kontrolowanych kinetycznie wysokie state wiazania
goscia 1 gospodarza nie odgrywaja znaczenia. Wiele enzyméw, wykazuje
wysoka kinetyczna selektywno$¢, nie ulegaja one z reguly organizacji

wstepnej, gdyz wykluczaloby to szybka katalize.



Rozpoznanie molekularne czgsto charakteryzowane jest jako
nieselektywne wiazanie czasteczek substratu - goscia przez receptor —
czasteczke  gospodarza®.  Powstajacy  kompleks  supramolekularny
charakteryzuje si¢ na podstawie réznicy energii pomigdzy superczasteczka a
substratami. Rozpoznanie molekularne wymaga dopasowania rozmiardéw,
ksztattow 1 funkcji nie calych czasteczek tylko ich fragmentow
odpowiedzialnych za tworzenie produktu. Trwatemu wiazaniu gos¢ -
gospodarz nie zawsze musi towarzyszy¢ wysoka selektywnos¢ definiowana
dla calych molekut. O ile za oddziatywanie odpowiedzialny jest fragment
czasteczki -N'(CH3); to wszystkie molekuty go$cia zawierajace ta grupe
beda selektywnie wiazane. Selektywnos$¢ tak definiowana dotyczy¢ bedzie
grupy funkcyjnej a nie czasteczki.

Potaczenie  zdolnosci  rozpoznawania  molekularnego  ze
specyficznymi wiasciwosciami supermolekut sprawia, ze odpowiednio
zaprojektowane 1 zmodyfikowane moga one shizy¢ jako nosniki
transportujace réznego rodzaju substraty przez sztuczne lub naturalne blony,
jako wydajne i selektywne katalizatory lub stanowi¢ podstawe syntezy
maszyn molekularnych. Na skutek rozwoju chemii supramolekularnej
obecnie mozliwe jest otrzymywanie skomplikowanych 1 $cisle
zaplanowanych  receptor6w  molekularnych.  Przykladowa  droge
postegpowania przy otrzymywaniu selektywnego receptora przedstawia

schemat 1° :
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Schemat 1 . Metodyka postepowania w celu otrzymania selektywnego
receptora

Do najczesciej stosowanych materialow naleza: ' ' 1% 13

1) Etery koronowe i kryptandy:
(a) Etery koronowe to najprostsze ligandy makrocykliczne
petniace role gospodarzy kationow i czastek obojetnych.
Podstawa ich budowy sa cykliczne szeregi atomow
tlenu potaczone zazwyczaj grupami -CH,CH,-,
(b) Kryptandy to trojwymiarowe analogi eterow
koronowych. Ze wzglegdu na obecno$¢ trzeciego

fancucha naleza do zwiazkéw makrobicyklicznych;



2) Podandy i etery lariatowe:

(a) Podandy to acykliczne odpowiedniki  eteréow
koronowych. Odznaczaja si¢ mniejsza zdolnoscia do
kompleksowania niz ich cykliczne analogi, ale ich duza
zaletg stanowi gigtkos$¢,

(b) Etery lariatowe mozna opisa¢ jako pochodne
makrocykiczne z dodatkowym labilnym fragmentem-
fancuchem podandowym, ktory zwigksza ich zdolnosc¢
do kompleksowania;

Klasyfikacjg ligandow supramolekularnych przedstawia tabela 1.

14,15,16

3) Kaliksareny ,to syntetyczne makrocykliczne receptory, ktore
sktadaja si¢ z szereg n-fenoli potaczonych grupami metylenowymi.
Takie zwiazki powstaja najczgSciej na drodze kondensacji p-tert-
butylofenolu i formaldehydu;

4) Sferandy i hemisferandy:

(a) Sferandy to sztywne uktady, na skutek budowy maja
cze$¢ donorowa skupiona w centrum wiazacym zanim
jeszcze zostanie wprowadzony kation, sa one wstepnie
uporzadkowane, co w konsekwencji prowadzi do
silnego wiazania goscia i wysokiej selektywnosci,

(b) Hemisferandy to analogiczne uklady do sferandow,
wymagajace jednak wstepnej organizacji co najmniej
polowy centrum reakcyjnego;

5) Karcerandy i hemikarcerandy:

(a) Karcerandy to receptory powiazane strukturalnie z
kaliksarenami, zawierajace wewngtrzng przestrzen
zdolna do rozpoznawania goscia. Mozna je opisa¢ jako
dwie, polaczone kowalencyjnie misy na sposob ‘head to

head’ z utworzeniem kapsuty molekularnej,



(b) Termin hemikarcerandy odnosi si¢ do takich czasteczek
gospodarza, w ktorych wielko$¢ wngeki jest na tyle duza,
ze czasteczka goscia tworzy superczasteczke w niskiej
temperaturze i moze ja opusci¢ w wysokiej temperaturze
bez zmian strukturalnych;

6) Siderofory — to zwiazki pochodzenia naturalnego, zdolne do
kompleksowania zelaza, wytwarzane przez bakterie 1 grzyby.
Przyktadowo enterobaktin (rysunek 2) to siderofor bakteryjny tworzacy
trwate kompleksy z Fe(Ill) w roztworze wodnym. Zwiazek sktada sig z
cyklicznego triestru potaczonego wiazaniem amidowym z trzema

grupami katecholowymi;
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Rysunek 2. Enterobaktin

7) Cyklodekstryny, to naturalnie wystgpujace makrocykle, ztozone z
fragmentéw cukrowych. Wystepuja w trzech zasadniczych odmianach: a
ztozona z 6 czasteczek D-glukozy, B z siedmiu i y z o$miu;

8) Kompleksy fularenow i nanotuby, to uktady weglowe o budowie

sferycznej lub cylindrycznej;



9) Dendrymery, czyli kaskadowe czasteczki, na ktore sktadaja si¢
monodyspersyjne makroczasteczki, silnie rozgal¢zione, o budowie
trojwymiarowej;

10) Cyklofany to liniowe czasteczki zawierajace pierscienie (niekoniecznie
aromatyczne);

11) Receptory wiazace aniony posiadajace wielokrotne miejsca donorowe
zdolne do wiazania czasteczek goscia;

12) Gospodarze na bazie porfiryn.

Obecnie mozna otrzymywaé superczasteczki z  wiazaniami
mechanicznymi. Zwiazki tego typu sa szczegdlnie interesujace z powodu ich
potencjalnego zastosowania do budowy maszyn molekularnych. Przyktadem
takich zwiazkow sa uklady powstajace i bedace trwatymi molekutami nie na
drodze oddzialywan chemicznych ale na skutek przestrzennego
ograniczenia:

1) Katenany, rotaksany i pseudorotaksany'™ ' '

, wezly, tancuchy
cyklodekstryn;
2) Uktady z wielokrotnym wiazaniem wodorowym:
(a) Rozety, tasmy, widkna i dwuwymiarowe sieci,
(b) Kapsutly i inne wyzsze struktury,
(c) Hydraty klatratowe;
3) Organiczne zeolity;

4) Lancuchy, wieszaki, drabiny, kraty, makrocykle, putapki, nanotuby,
helikaty.
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Tabela 1. Klasyfikacja obojetnych ligandéw supramolekularnych®

Y

S

Podandy Koronandy Kryptandy
(acykliczne) (cykliczne) (bi-, policykliczne)
[1] podand [1] koronand Kryptand [2]

[2] podand

paey
Ay

[2] koronand

(Y
ARY

[3] podand

/%\ n \
D

A

k?yfxl_/
N

S
(/

koronand[3]

)

LDL

A — grupa taczaca
B — atom spajajacy
D — atom donora
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Katenany 21,2223

to zwiazki zawierajace minimum dwa potaczone
mechanicznie pier§cienie, przy czym nie dochodzi migdzy nimi do
oddziatywan chemicznych. Na ogoét nie jest mozliwe rozdzielenie pierscieni
bez wczesniejszego rozerwania wiazania chemicznego. Katenany to
dopasowane makroczasteczki, w ktorych pierScienie zwiazane sa
mechanicznie. Nazwa katenandéw uzalezniona jest od liczby sktadajacych si¢
na nie pierScieni. Przyktadowo [2] katenan, przedstawiony na rysunku 3
zawiera dwa pierScienie. Koncowka nazwy, -an, zostala utworzona przez
analogi¢ do alkandw. Z kolei terminy [n] katenand i [n] katenat stosowane sa
na takich samych zasadach jak pojecia kryptandu i kryptaru, a wiaze sig to z
przypadkami, kiedy ukitad pierScieni dziala jak ligand zdolny do

kompleksowania metali. Zatem katenand stanowi wolna formeg ligandu, a

katenat to kompleks z centrum metalicznym.

Z kolei na budowg rotaksandéw sktada si¢ dtuga, liniowa czasteczka,
ktora przechodzi przez pierscien makrocykliczny. Podobnie jak w
katenanach, tak i tu bez zniszczenia wiazan chemicznych nie ma mozliwosci
rozdzielenia elementow sktadowych. Dodatkowo liniowa czg$¢ uktadu jest
czesto zakonczona bardzo duzymi grupami, ktére uniemozliwiaja swobodny

ruch przez fragment cykliczny.
Rotaksany pozbawione takiej naturalnej bariery to pseudorotaksany.

Zwiazki tego typu stosowane sa czgsto jako prekursory zaréwno katenanow,

jak i rotaksanow (schemat 2)**.

12
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Rysunek 3. Nomenklatura katenanow, rotaksandéw i pseudorotaksanow:
a) [2] katenan/[2] katenand; b) [2] katenat; c¢) [3] katenan/[3] katenand;
d) [3] katenat; e)[2] pseudorotaksan; f) [2] rotaksan; g) [3] rotaksan

13
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Schemat 2. Synteza katenandéw i rotaksanow

Schemat 3 prezentuje przyktadowa synteze katenanu®*°. W wyniku
reakcji polieteru makrocyklicznego, zawierajacego fragment fenantrolinowy
z acyklicznym bifenolem powstaje w obecnosci soli miedzi centrum
metaliczne. W nastepnym etapie powstaty kompleks reaguje z dijodkiem, z
wytworzeniem [2] katenanu zawierajacego grupe hydroksymetylowa w

kazdym z pierScieni.
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Schemat 3. Synteza [2] katenanu zawierajacego grupe

hydroksymetylowa
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W podobny sposob syntetyzuje si¢ katenan przedstawiony na

schemacie 4.

Cu(CN),BF /MeCN
DMF/RT/h

H O(\O O/\

QL
[e} e}
( Cs,CO,/DMF/ 60 C/7 ( j
o 0 e oo I
o ° )
o O L O Q.
O.

o o o

Schemat 4. Przyktadowa synteza katenanu

Przyktadowa synteze polirotaksanu oraz pseudorotaksanu przedstawiaja

schematy 51 6.
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Schemat 5. Przyktadowa synteza polirotaksanu
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Schemat 6. Przyktadowa synteza pseudorotaksanu

W  zyciu codziennym = powszechnie uzywamy urzadzen
makroskopowych, zaprojektowanych do wykonywania okre§lonych funkcji.
Urzadzenia te skladaja si¢ z wielu drobnych elementow czy sktadnikow,
ktore spelniaja zalozone pojedyncze zadania. Suma tych dziatan przektada
si¢ na skuteczne dziatanie catego urzadzenia. Suszarki do wlosow to efekt
pracy wlacznika/wytacznika, spirali ogrzewajacej powietrze na skutek
przeptywu pradu elektrycznego, silnika elektrycznego powodujacego ruch
powietrza i wielu innych elementow tutaj nie wymienionych, w tym
obudowy o okreslonym ksztalcie oraz przewodu taczacego urzadzenie z
gniazdkiem doprowadzajacym prad elektryczny. Dodatkowa istotng cecha
dzisiejszych rozwiazan technicznych jest to, ze elementy spelniajace
okreslone funkcje moga by¢é wykorzystywane w wielu urzadzeniach o

diametralnie réznych przeznaczeniach w zyciu codziennym.
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W tym momencie nalezy postawi¢ bardzo $miale pytanie: Czy
istnieje mozliwo$¢ konstrukcji urzadzen uzytkowych w skali molekularnej z
zastosowaniem czasteczek spetniajacych okreslone funkcje?

Idea konstrukcji urzadzen mechanicznych w skali molekularnej
zostata przedstawiona okoto 45 lat temu i pochodzi od R. P. Feynman®’,
ktory na spotkaniu Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego w 1959 roku

powiedziat:

"What are the possibilities of constructing molecular-scale mechanical
machines?... An internal combustion engine of molecular size is impossible.
Other chemical reactions, liberating energy when cold, can be used
instead.... Lubrication might not be necessary; bearings could run dry; they
would not run hot because heat escapes from such a small device very
rapidly...".

Urzadzenia, ktore mozna odnies¢ do poziomu molekularnego
28293031 1 zbiér czasteczek, struktur supramolekularnych zaprojektowanych
do petnienia okreslonych funkcji. Kazdy pojedyncza czy super-czasteczka
spelnia wyznaczong rolg, podczas gdy caty zbior takich uktadow wykonuje
funkcje zlozone, bedac wynikiem wspotdziatania poszczegdlnych czgsci
sktadowych. W urzadzeniach molekularnych, maszynach molekularnych
sktadniki beda celowo zaprojektowane do przyjmowania, przechowywania,
przenoszenia i przekazywania jak rowniez tworzenia informacji.

Podobnie jak w skali makro, tak i na poziomie molekularnym, do
pracy takich urzadzen niezbg¢dna jest energia. W skali molekularnej
najwazniejszym zrodiem energii jest Swiatto wykorzystywane w reakcjach
fotochemicznych oraz procesy elektrochemiczne®.

Zainteresowanie urzadzeniami na poziomie molekularnym to przede

33,34,35,36,37

wszystkim wynik rozwoju nanotechnologii , miniaturyzacji technik
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litograficznych® oraz mozliwoéci techniczne szybkiego przetwarzania
(manipulowania) duza ilo$cia informacji*.

W ostatnich latach udato si¢ zaprojektowac prototypy prostych
urzadzen na poziomie molekularnym, jak rowniez elementy komputerow,
bazujacych na czasteczkach. Poglady okres$lajace co jest juz maszyna
molekularna, a co jest tylko materiatem do jego konstrukcji trwaja od kilku
lat. Dla jednych maszyna molekularna® jest juz pojedyncza makromolekuta
lub superczasteczka®*** bedaca receptorem, podczas gdy dla innych
maszyna molekularng jest dopiero czasteczka wykonujaca specyficzna

#4546 ktad bedacy zrodlem energii lub system

funkcj¢ systemu zyciowego
przetwarzajacy taka energig, superczasteczka mogaca pomigdzy dwoma lub
wiecej stanami selekcjonowaé¢ informacje’”** lub systemy molekularne

bedacy izotermicznym silnikiem®.

Sama koncepcja maszyn molekularnych nie jest niczym nowym,
gdyz w organizmie ludzkim istnieje szereg takich urzadzen, ktore m. in.
odpowiedzialne sa za ruch, naprawe uszkodzen, odczuwanie bodzcow itp.
Klasycznym przykladem jest czasteczka ATP - jedna z najwazniejszych

maszyn w naszym organizmie’’.

Ruch mechaniczny jest wykorzystywany w wielu urzadzeniach.
Mozliwos¢ wykonywania takiego ruchu na poziomie molekularnym jest
szczegoOlnie interesujaca, poniewaz na tym poziomie praktycznie nie
wystepuja zjawiska tarcie czy grzanie si¢ materialu. W celu wywotania
ruché6w mechanicznych na poziomie molekularnym stosuje si¢ energie

chemiczna, elektryczna lub $wiatto®! 333

. Uktady molekularne wykonujace
ruch wzglgdem punktow zewngtrznych oparte sg na reakcjach z
przeniesienie tadunku (CT — charge transfer), oddziatywaniach typu

elektron-akceptor, elektron-donor lub oddziatywaniach z wigzaniem

20



wodorowym®’, uktady kontrolowane réwnowaga kwasowo-zasadowa,

efektem tempatowym.

Schemat ruché6w mechanicznych migdzy stanami 0 i 1 na drodze
zewnetrznej stymulacji przedstawiono na schemacie 7°"°. W wigkszosci
przypadkéw mechanicznemu przemieszczaniu fragmentéw czasteczek
wzgledem siebie towarzyszy zmiana wlasciwosci fizycznych i chemicznych,
zauwazalnych miedzy innymi metodami spektroskopowymi np. w widmie
NMR*", Z tego wzgledu superczasteczki np. katenanany i rotaksany, w
ktoérych mozemy wymusi¢ czynnikami zewngtrznymi ruch mechaniczny
moga by¢ traktowane jako ,,przetaczniki” na poziomie molekularnym®.

W  ostatnich latach  zaprojektowano seri¢  kompleksow
pseudorotaksandéw (schemat 8), w ktorych bogate w m elektrony liniowe
sktadniki (1) przechodza przez wneki (ubogie w elektrony) np. parakwatu -
kationu 4,4 dimetylopirydyliowy -p-fenylenu, (2*)%. Utworzone kompleksy
stabilizowane sa w szczegOlnoSci przez przenoszenie tadunku,
oddziatywania typu ,,face-to-face”, ,,edge-to-face” i wiazania wodorowe.
Zaburzenia tych reakcji, na skutek zastosowania czynnikoéw zewngtrznych,
prowadzi do rozwigzania komplekséw pseudorotaksanéw. W momencie
usunigcia czynnika stymulujacego, czesci skladowe odzyskuja pierwotny

charakter i samoorganizuja si¢ ponownie do pseudorotaksandw.

Pochodna  18-korony-6 (1), zawierajaca  pierscien  1,5-
dioxynaftalenowy, moze by¢ gospodarzem dla kationow metali alkalicznych,
jak rowniez dla cyklofanu (2*") do formy [2] pseudorotaksanu [2.1]",
(schemat 8).

Przy dodatku jonéw K do roztworu [2.1]*" w acetonitrylu, [2]

pseudorotaksan rozdziela si¢ na skutek elektrostatycznego odpychania jonu

21



K" i 2*. W tej sytuacji wneka moze kompleksowaé obojetny zwiazek z
elementami hydrochinonu [2.3]*". Na skutek zmiany go$cia, dochodzi do
zmiany barwy (od purpury do czerwieni).

Kolejna grupa pseudorotaksanow, to zwiazki zawierajace niewielka
ilos¢ m elektronéow w tancuchu, a duza ilos¢ w makrocyklu, np. kation
diazopirenowy 4°" (schemat 9) przechodzi przez wneke w 1,5-dinafto-38-
koronie-10. W momencie kiedy 4*° tworzy zwiazek addycyjny z
alifatycznymi  aminami, dodatek heksylaminy powoduje rozpad
pseudorotaksanu. Proces taki mozna rowniez prowadzi¢ z udziatem kwasu

trifluorooctowego (TFA).

a)

stan 0 stan 1

s u s

c)
N

stan 0 stan 1
Schemat 7. Schemat ruchéw mechanicznych migdzy stanami 0 i 1 w

a) pseudorotaksanach, b) rotaksanach i c) katenanach pobudzanych

czynnikiem S
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Schemat 8. Chromoforowy przetacznik molekularny, sterowany chemicznie,

oparty na powstawaniu dwoch [2] pseudorotaksanow
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Schemat 9. Przelacznik molekularny oparty na konkurencji pomigdzy [2]

pseudorotaksanem a trojsktadnikowym kompleksem

Dodatek zwiazku tancuchopodobnego do cyklofanu 2*" prowadzi do
utworzenia [2] pseudorotaksanu [2.6]*" w roztworze wodnym, (schemat 10).
Odtleniony roztwor mozna napromieniowa¢ w obecno$ci fotosensora (np.
kwas 9-antracenokarboksylowy) i protektora (reduktora)-trietanoloaminy, w
wyniku czego nastgpuje fotoredukcja jednego z bipirydynowych pierscieni.
W konsekwencji oddziatywania n-m, ktére tacza kompleks (1:1), zostaja
ostabione i zachodzi rozpad kompleksu. Proces ten mozna obserwowaé na
podstawie pojawiania si¢ fluorescencji od ,wolnego” pierscienia 1,5-
dioxyftalenu. Do roztworu wodnego mozna wprowadzi¢ tlen, co powoduje,

ze zredukowany cyklofan daje si¢ ponownie utleni¢ do [2] pseudorotaksanu.
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Schemat 10. Dehydratacja pseudorotaksanow indukowana §wiattem

Przesuniecie elektrochemiczne
Samokompleksujacy makrocykl 7* (schemat 11) zawiera lancuchy
polieterowe z  pierScieniami  1,5-dioxynaftalenowymi, zwiazanymi
kowalencyjnie z fenylem begdacym elementem cyklofanu. Czasteczka
zachowuje si¢ jak elektrochemiczny przetacznik. Po redukcji 1,5
dioxynaftalen zostaje usunigty z wneki, podczas gdy na skutek utlenienia

tworzy si¢ ponownie kompleks.

o] (¢] (6] (¢]
of ° o
Redukcja OO
+ N N+ + 2 - /N /N
z 0o e fe}
] g ) S NIPLNLL
Z |E l| \ Utlenianie 7 7
3 0 N7 - S SN
/
7% 7%
1,5-dioxynaftalen ,,wewnatrz” 1,5-dioxynaftalen ,,na zewnatrz”

Schemat 11. Samokompleksujace si¢ makrocyklu indukowane

elektrochemicznie



Rotaksany
Zwiazki te skladaja si¢ z liniowych elementow, na ktore
wprowadzono zwiazki pierscieniowe analogicznie jak korale na ni¢. Tego
typu uktady moga poruszac¢ si¢ samoistnie wzgledem fragmentow liniowych.
W rotaksanie 8% kation cyklofanu porusza si¢ miedzy dwoma
hydrochinonami (schemat 12) 500 razy na sekund¢ w CD;COCD; w

temperaturze pokojowej. Tego typu uktad nie moze samodzielnie petnic roli

przetacznika.
D —] +/_©1N+
>_EO/_\/_\/_\ /_\/_\/_\/_\\I I/—\O/—\o/—\O s.—<
L )
8
+ +
N N :\';
>_\,//_\/_\/—\\I Ve Van Van anVanVan <
)s.\-o o 3 o o o 0 o osi
|

Schemat 12. Molekularny samoistnie poruszajacy si¢ uktad rotaksanu

Rotaksan 9% (schemat 13) zawiera ten sam element pierScieniowy co 8"
zwiazek, jednakze tancuch, po ktérym moze przesuwaé si¢ pierScien jest
zbudowany z kilku elementéw o r6znej budowie elektronowej: benzydyny i
bifenolu. Dzigki temu zwiazek tworzy dwa izomery translacyjne z kationem
cyklofanu: jeden z bogata w m elektrony benzydyna, drugi z ukladem
bifenolu. Na skutek utleniania liniowego trzonu cyklofan przesuwa si¢ z
regionu benzydyny do bifenolu. Proces ten jest odwracalny i sterowany

czynnikami zewngtrznymi.
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Katenany
Katenany wykorzystywane sa do konstrukcji przetacznikéw opartych na
zmianach elektrochemicznych. Zwiazek 10%° (schemat 14), w ktorym
niesymetryczny cyklofan zawiera dwa rézne miejsca rozpoznania - czion
bipirydynowy i trans-bis(bipirydyno)etylenowy, jest przepleciony =z
symetrycznym polieterowym pierScieniem  bis-(p-fenyl)-34-korona-10

(BPP34C10), (rysunek 4).

Schemat 13. Molekularny przetacznik sterowane chemicznie lub

elektrochemicznie
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Rysunek 4.

Z widma 'H NMR wynika, ze element bipirydynowy wchodzi do
wneki BPP34C10 na skutek wysokiej gestosci m elektronow. Pierwsza
jednoelektronowa  redukcja  takiego  uktadu  dotyczy  elementu
»wewngetrznego”, czyli bipirydynowego. W tym procesie zwiazek uzyskuje
tadunek 10°". W wyniku redukcji trans-bis(pirydyno)etylenowy element
znajduje si¢ wewnatrz wneki w eterze koronowym. Po utlenieniu 10°*
(utracie elektronu) proces zostaje zamknigty i przywrdcony stan pierwotny
([2] katenan 10™).

Architektura katenatow petniacych funkcje przelacznikéw czutych
na stopien utlenienia uktadu moze by¢ rdézna, jednakze obecnie wszystkie
tego typu uktady oparte sa na eterach koronowych i dodatnio natadowanych,
skondensowanych pierscieniach pirydynowych.

Rysunek 5 przedstawia model oparty na analogach siarkowych.
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Schemat 14. Ruchy pier§cieniowego fragmentu [2] katenanu sterowane

elektrochemicznie
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Kolejnym uktadem, w ktoérym transport pierscienia moze odbywac
si¢ pod wplywem zmiany pH $rodowiska lub pod wplywem reakcji

utlenienia-redukcji jest system oparty na eterze koronowym oraz czasteczce

aminy (rysunek 6):

I \ I
+ +
B ®
= =
= A
+ N : +NH2 : N +
Rysunek 6.

Superczasteczka spetniajaca rolg przetacznika pracujacego w funkcji pH

oraz stopnia utlenienia przedstawia rysunek 7:
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Rysunek 7. Przetacznik pracujacy w funkcji pH oraz stopnia utlenienia

Systemy oparte na oddzialywaniach CT®'

Oddziatywaniach z przeniesieniem ladunku miedzy elementami
elektronodonorowymi i elektronoakceptorowymi wykorzystywane sa w
budowie urzadzen molekularnych. Oddziatywanie donor/akceptor dostarcza
energii do wzbudzania stanow CT, odpowiedzialnych nie tylko za barwg
zwiazku, ale takze uaktywnienie potencjalnie luminescencyjnych stanow
wzbudzonych, obecnych w sktadnikach czasteczki.

Nalezy zauwazy¢, ze jezeli w superczasteczce powstaja
oddzialywania CT wzrasta stabilnos¢ catego ukladu. W celu wywotania
ruchu mechanicznego, nalezy zniszczy¢ oddziatywania CT poprzez redukcje
elementow elektronoakceptorowych lub utlenienie elektronodonorowych w
procesach redox (chemiczne, elektrochemiczne lub fotochemiczne).
Przywrécenie oddziatywan CT odbywa si¢ na ogél przez zastosowanie

przeciwnego procesu redox.
Systemy oparte na oddzialywaniach z wigzaniem wodoru®

Wiazanie wodorowe stanowia kluczowe oddzialywania w chemii

supramolekularnej. To szczegolny rodzaj oddzialywan typu dipol-dipol, w
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ktorym atom wodoru przytaczony jest do elektroujemnego atomu (lub
odchodzacej grupy elektronowej) i przyciagany jest przez sasiedni dipol w
przylegtej czasteczce lub grupie funkcyjnej. Wiazania wodorowe wystepuja
w oszatamiajacym zakresie dlugosci, sity i geometrii. Pojedyncze, silne
wiazanie wodorowe w czasteczce jest wystarczajace do ustalenia struktury
krystalicznej i wywierania znaczacego wplywu na roztwor lub fazg gazowa.
Z kolei stabsze wiazanie wodorowe odgrywa role w stabilizacji struktury i
moze mie¢ znaczacy wplyw w momencie wspoldziatania duzej ilosci
jednoczesnie. Ruchy mechaniczne w uktadach sterowanych wiazaniem
wodorowym s3a uaktywniane na skutek zniszczenia oddziatywan
wodorowych, odpowiedzialnych za wiazanie i organizacj¢. Mozna tego
dokona¢ przez dodatek czynnika zdolnego do zmiany pH, a caty proces jest

51, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73
odwracalny )

Metale przejsciowe jako przelaczniki

Wiele superczasteczek moze wystepowa¢ w dwodch stabilnych
formach. Formy te moga przechodzi¢ jedna w druga pod wptywem czynnika
zewnetrznego. To wilasnie czynnik zewngtrzny ,wilacza lub wytacza”
okreslone wlasciwosci uktadu zatem moze by¢é wykorzystywany do
konstrukcji przetacznikow molekularnych.

Metale przejsciowe i ich kompleksy to doskonate materialy do
konstrukcji tego typu urzadzen gdyz: moga wystepowac w réznych formach
utlenienia w stanie A i B, a jednocze$nie — po utlenieniu poprzez redukcje
powr6ci¢ do stanu poczatkowego, oraz zmiana jednoelektronowa na drodze
redukcji/utlenienia, drastycznie zmienia ich stereochemiczne, magnetyczne,

elektronowe oraz spektralne wtasciwosci.
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Aktywne redukujace centra metali wlaczajace/wyltaczajace fluorescencje

W tego typu ukladach organiczny fluorofor F jest kowalencyjnie
zwiazany z wielodonorowym receptorem (gospodarz) z metalicznym
centrum M (schemat 15). Przelaczanie czyli wlaczenie/wylaczenie
fluorescencji ma miejsce na skutek przeniesienie elektronu - eT lub
przeniesienie energii - ET wtedy, kiedy aktywna jest tylko jedna z form

kationu metalu na réznych stopniach utlenienia (M™", M™%,

:

n+
eT, ET M

Schemat 15. Mechanizm wlaczania/wylaczania fluorescencji w uktadzie
dwusktadnikowym, ktorego aktywny element M wystgpuje na dwoch

stopniach utleniania (M™", M™"") o podobne;j stabilnosci

Metal jest aktywny na dwodch stopniach utleniania, ktére taczy
szybka i1 odwracalna reakcja redukcji/utlenienia. Odpowiadajacy tym stanom
potencjal redukcyjny E  (M™VY/M™) musi gwarantowaé wzgledna
stabilno$¢ obydwoch form. Kazdy ze standow moze reagowaé ze
wzbudzonym fluoforem F*. Preferowana kombinacja, to taka w ktorej tylko
jeden ze stanéw utleniania jest aktywny (reaguje z fluoforem). Wtedy emisja
moze byé wlaczana/wylaczana przez pare M™V"/M"™ na drodze zewnetrznej
- chemicznej lub elektrochemicznej. Natomiast kombinacje, w ktérych obie
formy sa aktywne w fotowzbudzaniu fluoforu ($wiatlo trwale wytaczone)

lub nieaktywne ($wiatlo trwale wlaczone) nie sa preferowane, gdyz nie
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spetniaja roli wylacznika. Tabela 2 przedstawia kombinacje umozliwiajace

stosowanie tego typu urzadzen.

Tabela 2. Rodzaje oddziatywan w przetacznikach z udzialem kationow

na ré6znym stopniu utlenienia

Oddziatywanie F -M™™* Oddziatywanie F -M™ | Transmisja sygnatu
tak nie Wyt/wi
nie tak wl/wylt
tak tak wyl/wyt
nie nie wyl/wyt

Pierwsze proby budowy takich urzadzen wykonano z
zastosowaniem antracenu zwiazanego kowalencyjnie z 14-en-S,
makrocyklicznym receptorem, ktéry w swoim centrum reaguje z jonami
miedzi. Formy superczasteczek z jonami Cu' i Cu" sa stabilne, a potencjat
Cu'/Cu' tetratiamakrocyklu przyjmuje niewielkie wartosci dodatnie.
Pochodne Cu', rozpuszczone w MeCN, wykazuja emisje - fluorescencje przy
A=460 nm pochodzaca od wzbudzonego stanu (An-CT’) antracenu. Na
skutek utleniania chemicznego lub elektrochemicznego jonéw miedzi,
uzyskuje si¢ pochodna z jonami Cu" i automatycznie wygaszana jest
fluorescencja. Redukcja do Cu' to przywrocenie emisji przy dtugosci fali 460
nm. Zatem utlenianie czy redukcja jondw miedzi w centrum prowadzi do
wlaczania/wylaczania emisji $wiatla przez fotowzbudzanie fragmentu
antracenowego.

Inny mechanizm uaktywniania to przeniesienie energii (ET).
Wyréznia si¢ dwa typy: Dexter -wymiana dwuelektronowa i Forster -

przeniesienie rezonansowe energii. Warunkiem zaj$cia ET jest obecnosé¢
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pustego lub polowicznie wypetnionego poziomu o niskiej energii w kationie
metalu. W warunkach, kiedy metal absorbuje przy wyzszych dtlugosciach fal
niz emisja fluoforu, energia kwantowa moze by¢ przeniesiona ze stanu
wzbudzonego fluoforu do stanu wzbudzonego kationu metalu. W momencie
kiedy metal nie posiada poziomu niskoenergetycznego, nie moze
uczestniczy¢ w procesie ET.

Przyktadowy uklad dziatajacy wg mechanizmu ET sklada si¢ z
makrocyklu z siarka, stabilizujacego Cu" i Cu', polaczonego kowalencyjnie
z aromatycznym fluoforem (naftalen). Emisja naftalenu na skutek procesu
ET jest okazywana przez jony miedzi: bezbarwna Cu' — jasnoniebieska Cu'".

W zasadzie nie istnieje wytlumaczenie dlaczego raz dominuje
proces €T, a innym razem ET. Z badan doswiadczalnych wynika, ze proces
ET jest aktywny, gdy fluofor i centrum metaliczne sa potozone blizej siebie
(<4,5 A)ieT, gdy odleglos¢ ta wynosi >5,9 A.

7Z danych z tabeli 3 wynika, Ze poza ostatnim przyktadem

fluorescencja jest aktywna w formie utlenionej metalu.

Przenoszenie anionu miedzy centrami kationowymi z udzialem reakcji

utlenienia-redukcji

Znaczace zmiany stereochemiczne w superczasteczkach zwtaszcza o
budowie cyklicznej, ktore wynikaja z przej$s¢ jednoelektronowych w
obecnosci metali przejsciowych mozna wykorzysta¢ do zaawansowanych
ruch6w na poziomie czasteczkowym. Jako przyklad moze postuzy¢
niesymetryczny katenan z jonami miedzi. W wyniku utleniania Cu'
nastgpuje polobrot jednego z pierscieni katetanu w stosunku do drugiego, a
w wyniku redukcji — pelny obrét. Zatem para jonéw Cu'/Cu' moze shuzyé do
zamiany energii chemicznej lub elektrochemicznej w kontrolowany ruch i

stanowi¢ istotny sktadnik maszyn molekularnych.
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Tabela 3. Dwusktadnikowe przelaczniki fluorescencji bazujace na reakcjach

redox centrum metalicznego

Nr Metal Przetaczanie | Mechanizm | Odleglosc
zwiazku (A)
1 Cu'/Cu' Whwyt eT 6,9
2 Ni"/Ni" Whwyt eT 5,9
3 Ni"/Ni" Whwyt eT 6,0
4 Cu"/Cu’ Whwyt ET 4.4
5 Cu"/Cu’ Whwyt ET 43
6 Ni'/Ni" Wyb/wyl ET 4,5
Q.
§ s <) DL WA
<:S S—_>_ % Q —/ O NH,
NOR \-
G0 0
— N (N?”/X 2
Y_s N] 4 - CH; O 5 NTCH; 8 6

Ruch kontrolowany na poziomie molekularnym mozna takze

wywola¢ w uktadach liniowych przez przemieszczanie jonow lub molekut

migdzy dwoma pozycjami liniowych uktadow. Jako fragment ruchomy w

takich uktadach moze wystgpowac anion poruszajacy si¢ miedzy dwoma
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centrami metalicznymi: M; i M,, korzystajac z energii procesu utlenienia-

redukcji jednego z jonéw metalu. Kazdy z jonow metalu musi by¢ gosciem

receptora, a centra donorowe jonéw metali musza by¢ kowalencyjnie

polaczone za pomoca elementu taczacego, spetniajacego role drutu

przesytowego. Metale wykorzystywane w takim transporcie jondw powinny

odznacza¢ sig nastgpujacymi cechami:

- M; lub M, musi by¢ podatny na jednoelektronowe M™™*/M™ zmiany
redox, przy potencjale bliskim zera,

- M; i M; nie moga by¢ nasycone ligandami zgodnie z ich liczba
koordynacyjna, a ich powinowactwo do jonu transportowanego X
powinno zmniejsza¢ si¢ zgodnie z reguta My;™V">M > M7,

- oraz rownowaga w roztworze powinna by¢ opisana réwnaniem:

W momencie, kiedy M, jest w formie zredukowanej (M}"), anion
X znajduje si¢ na atomie M, ale gdy M, jest utleniony do M,™™"", to X
przechodzi do atomu M,. Tak wigc wiazania M;-X i M,-X sa labilne, a X
jest przemieszczany pomigdzy M; i M, przez utlenianie i redukcj¢ centrum
M..

Wymiana redox, uzyteczna dla przemieszczania anionéw, wystepuje
takze dla pary Ni"/Ni", przylaczonej do cyklicznego tetraaminowego
liganda (cyklam). Forma zredukowana [(Ni"(cyklam)]* w matym stopniu
wiaze X', a forma utleniona silnie wigze aniony (np. Cl") w pozycji aksjalne;j.
W roli M, dobrze sprawdza si¢ Cu" w kompleksie z tri(2-aminoetyl)amina
(tren). I tak [Cu'(tren)]*" ma tendencje do wiazania X duzo silniej niz

[Ni"(cyklam)]*, ale stabiej od [Ni"(cyklam)]**. Ostatecznie dwa receptory
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tetraaminowe (cyklam 1 tren), potaczone 1,4-ksylylem daja uktad
przedstawiony na schemacie 16. Specyficzna natura prowadzi do uzyskania
pozadanego kompleksu, z uniknigciem mieszaniny. W pierwszej kolejnosci
zwiazek reaguje z Ni', ktéry preferuje wneke w cyklamie. Nastepnie
wprowadza si¢ Cu", ktory moze wypemié¢ luke w cyklamie, ale w
temperaturze pokojowej nie jest w stanie wyprze¢ niklu, a zatem ostatecznie
powstaje [Cu"(tren)~Ni"~(cyklam)]*".

Wriasnosci takiego uktadu mozna przesledzi¢ przy obecnosci anionu
chlorkowego. W momencie dodatku jednego rownowaznika jonéow CI” do
roztworu heterodimetalicznego w acetonitrylu, anion wedruje 1 jest
lokowany przy Cu". W roztworze o stezeniu 10° M 95% jonéw Cl wiaze
Cu", a pozostate 5% zostaje nie zwiazane (log K=5,7). Taki roztwor ma
barwe niebiesko-zielona (A=460 nm). W momencie kiedy potencjal
elektrody wynosi 0,40 V, kolor roztworu zmienia barwe¢ na bladozotta
(A=315 nm), gdyz 100% CI jest zwiazana przez Ni''. Zatem zmiana barwy

to sygnal zmiany polozenia jonéw CI':

cl Cl
Cu(ll)------ Ni(lll) + €

Schemat 16.

Proces jest catkowicie odwracalny, gdyz zmiana potencjatu na 0,00
V prowadzi do redukcji niklu, a anion chlorkowy powraca do centrum
miedziowego, czemu towarzyszy zmiana barwy na niebiesko-zielona. Ze
wzgledu na duza stabilno$¢ form utlenionej i zredukowanej, anion
chlorkowy moze by¢ przesuwany mi¢dzy dwa centra metaliczne w granicach

potencjatu od 0,40 do 0,00 V.
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Mechanizm przemieszczania anionu przedstawia schemat 17.

(_\ H—> y Ni

H,N N\—> Ni(ll), Cu(ll <—N
\—S\N/\/NH/_Q_/ L,) HZN\_\\U/ NH/_@_/
§

l

+ e_
o Ni(ll) - o Ni(lll)
RED
d. c.

Schemat 17. Przemieszczanie anionu X  droga reakcji utlenienia-redukcji

miedzy Cu" i Ni""
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Para Cu-Ni dobrze dziala takze w uktadzie opartym na molekule

przedstawionej na rysunku 8.

7 N\
— N—
\ / N N
H H
Ay
N N
__/
Rysunek 8.

Fragment 2,2  bipirydynowy (bpy) jest zwiazany kowalencyjnie z
atomem wegla cyklamu. Fragment bpy wiaze Cu" a cyklam wiaze Ni" ™7

76,77,78, 79, 80, 81
ISR (rysunek 9).

A\
7 N\, Cu?
—( N—
\ 7/ N 3+\N
H H:>
H H
N N
_/
Rysunek 9.
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Druty i anteny®

Istotng rol¢ w konstruowaniu urzadzen na poziomie molekularnym
petni fotoindukowana energia oraz przenoszenie elektronow na duze
odlegtosci w molekule. W takich uktadach zasadnicza rolg¢ petni element
laczacy poczatkowy fragment fotoaktywny z koncowym elementem
swiecacym. Kiedy tacznik nie jest sztywny, np. sa nim tancuchy —(CH,),-,
geometria uktadu nie jest okreslona. Laczniki przestrzenne, zbudowane np. z
grup fenylowych, tatwo podlegajace reakcjom utlenienia-redukcji, posiadaja
niskoenergetyczne poziomy wzbudzania, co w znacznym stopniu ulatwia
transport elektronéw na duze odlegtosci. Laczniki powinny charakteryzowac
si¢ ponadto duza tatwoscia zmiany dlugos$ci to znaczy powinny tatwo ulegac
syntezie kontrolujacej dhlugos¢ polimeru. Dla konstrukcji zwigzkow
,drutopochodnych” jako tacznikow przenoszacych elektrony mozna

zastosowa¢ polimery. Przyktadowe zwiazki przedstawia rysunek 10.

Rysunek 10.
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Uklady wtyczka/oprawka — zaréwka

Tego typu system w skali makro charakteryzuje si¢ mozliwoscia
laczenia/roztaczania dwoch sktadnikow w  odwracalny sposéb. Uktad
supramolekularny, wlaczony/wylaczony (plug in/off), jest odwracalnie
sterowany przez reakcje kwas/zasada, a fotoindukowany przeplyw energii
lub elektroné6w ma miejsce w stanie uktad-wtyczka wtaczona (plug in).

W roztworze jon (9-antracenyl)benzylamoniowy AH' i eter DB24C8
tworzy addukt (schemat 18a). Proces asocjacji moze by¢ odwrdcony przy
uzyciu zasady, np. tributyloaminy. Aktywowaniu fluorescencji
dimetoksybenzenu towarzyszy sensybilizacja fluorescencji antracenu.

Z kolei dla innego uktadu: jon (9-antracenyl)benzylamoniowy AH" i
eter DN26C8 pokazanego na schemacie 18b, aktywowaniu fluorescencji

binaftylu towarzyszy sensybilizacja jonu amoniowego w antracenie.

a. —
©:O o (e} O]@ kwas
o o o o zasada

NH,+
VA VA

O DB24C8
przenieS|en|e
F O
\ ’L
Q DB24C8.AH "

b.
VYL, e O

O
zasada N
99 WU@ O °\
BN26C8
przen|eS|en|e
energii BN26C8.AHT

Schemat 18. Uktad §wiecy wlaczony/wylaczony kontrolowany przez reakcje

kwas-zasada przy udziale: a) DB24CS8 i b) BN26C8
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Te dwa przytoczone przyklady ukazuja, ze przeniesienie energii ma miejsce
tylko wtedy, gdy tworzy si¢ superczasteczka — addukt trwaty w srodowisku

kwasnym. Uktady molekularne tego typu nazywane sa dwupolowymi.

Przelaczniki trzypolowe

. 83,84,85,86
Poza ukladami dwupolowymi™""™

istnieja takie, w ktorych
sterowane sa czynnikami zewngtrznymi az trzy rézne stany. Przykladowo

tetratiafulwalen (TTF) jest stabilny na trzech réznych stopniach

utleniania®”*****° TTF(0), TTF" i TTF’. Niektore z tych stanéw moga
tworzy¢ kompleksy z cyklobisem (parakwatem) lub eterem koronowym.
Odwracalny proces kompleksacji mozna sterowa¢ w oparciu o cykliczne
utlenianie/redukcj¢ TTF. Utlenianie ostabia wtasnosci elektronodonorowe
czasteczki, a wzmaga elektronoakceptorowe. TTF(0) moze pemic¢ rolg
goscia elktronodonorowego, a TTF*" elektronoakceptorowego. Czasteczke
TTF mozna traktowa¢  jako goscia elektronodonorowego/

elektronoakceptorowego. (schemat19).

Potencjat przejscia TTF/TTF(0) wynosi 70mV, a TTF*/TTF"
tylkol4mV. Zmiana potencjalu TTF powoduje, ze wedruje on pomiedzy
dwoma gospodarzami na skutek zmiany stopnia utleniania (0 — 2) podczas
gdy nie TTF' jest reaktywny. Ostatecznie w zaleznosci od wartosci
potencjatu, TTF moze byé w formie wolnej (TTF"), skompleksowanej z
akceptorowym gospodarzem (TTF(0)) Iub gospodarzem donorowym
(TTF*).
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- O

redukcja

®0|O IO, |[O:m

utlenianie

+0,8 +0,6 +0,4 +0,2

Schemat 19. Sktadniki systemu trzypolowego, sterowanego

elektrochemicznie

Motory molekularne
Interesujacym elementem konstrukcji maszyn molekularnych’*>"
sa motory molekularne, ktore analogicznie jak w urzadzeniach makro moga
by¢ zastosowane jako podzespoty. Ide¢ funkcjonowania motorow

molekularnych przedstawia schemat 20.
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Schemat 20. Motory molekularne
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Logiczne bramki (logic gates)

Komputery bazuja na logicznych bramkach - przetacznikach
pracujacych w systemie 0/1. W tego typu ukladach system 0/1 jest
sterowany warunkami zewngtrznymi. Supramolekularne bramki bazuja
natomiast na fluoforach powiazanych z receptorami zdolnymi do
selektywnego oddzialywania z czynnikami zewngtrznymi. Stan wzbudzenia
fluoforu zalezy od tego czy receptory w danym momencie reaguja z
zewngtrznym bodzcem czy nie. Najprostsze urzadzenia logiczne to bramki
wejscia — TAK / NIE (YES/NOT).

- TAK oznacza przejScie sygnatu od wejscia do wyjscia bez zmian.
Czasteczka fluoryzuje (wyjscie) tylko w srodowisku kwasnym, protony
obecne sa na wejsciu uktadu.

- NIE oznacza brak sygnalu na wyjsciu czasteczki, emisja zanika na
skutek brakow protonéw na wejsciu uktadu.

Schematy 21, 22, 23 przedstawiaja bardziej ztozone uktady, gdy
zmiany w uktadzie P pojawiaja si¢ pod wptywem operacji logicznych AND,

OR lub XOR pod wptywem zmin chemicznych wej$¢ (X lub Y).

Bramki AND ( AND gates)

Bramki AND uruchamiane sa logicznym wynikiem migdzy
wejsciami. Pozytywny (1) sygnal wyjscia uzyskuje si¢ pod warunkiem, ze
wszystkie sygnaly wejSciowe sa pozytywne (1) lub gdy sytuacja jest
odwrotna. W momencie, kiedy chociaz jedno wejscie jest wylaczone (0),

wylaczony jest takze sygnal wyjscia (schemat 21).
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Schemat 21.

Przyktadem AND bramki jest zwiazek przedstawiony na rysunku 11, w
ktorym przenoszenie elektronow od grup aminowych do eteru
benzokoronowego mozna zatrzymaé przez dodatek protonéw i kationow
sodu. Fluorescencja ukladu zostaje wygaszona, gdy do roztworu dodane

zostaja oba kationy. Dodatek jednego kationu nie wptywa na sygnal wyjscia.

O/\\O‘>
sl

ses
Q

Rysunek 11.
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Bramki OR(OR gates)

W tego typu bramkach sygnatl wyjscia jest pozytywny (1), gdy

minimum jedno z wejs¢ jest w pozycji 1 (schemat 22).

Schemat 22.

Przyktadem takiej bramki jest zwiazek przedstawiony na rysunku 12.

Rysunek 12.
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Luminofor jest aktywowany przez dowolny kation znajdujacy si¢ w

czasteczce. Molekuta nie zawierajaca kationy nie wykazuje emisji §wiatla.

Bramki XOR (XOR gates)

Tego typu bramki to duzo bardziej ztozone urzadzenia (schemat 23),
zawierajace dwa bipolarne przetaczniki. Zasada dziatania jest podobna jak w
przypadku bramek OR z ta réznica, ze wyjscie jest w pozycji 0, gdy oba
wejscia ustawione sa w pozycji 1.

Obecnie w powszechnie stosuje si¢ AND i XOR gates ** %779,

Schemat 23.

Poza wymienionymi ukladami, istnieja bramki bedace kombinacja

prostszych uktadow:

- bramka NAND *'"**!'” stanowi polaczenie uktadéow NOT i AND,

- bramka NOR'"*'®® zawiera kombinacje NOT i OR, gdzie konieczne jest
polaczenie miedzy wylacznikiem bramki OR, a wiacznikiem bramki
NOT,

- bramki XNOR '%, ktéra taczy operacje NOT i XOR,

- bramka INHIBIT '"'% wymagajaca minimum trzech wiacznikow, w

ktorej konieczne jest potaczenie bramek NOT i AND,
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- bramka Enabled OR'’ wymagajaca minimum trzech wiacznikow, w

ktorej musza by¢ potaczone uktady AND i OR.

Przekazywanie informacji na skal¢ makroskopowa w urzadzeniach
elektronicznych odbywa sig¢ przy uzyciu sygnatu elektrycznego (strumien
elektronow). Duze zainteresowanie rozwojem elektroniki na poziomie
molekularnym (elektronika molekularna)'®®!%%10-HEHZIB 4TS 4600 wadzito
w konsekwencji do skonstruowania obwodow elektrycznych, ktére sa
zdecydowanie mniejsze w poréwnaniu do ich standardowych cyfrowych
odpowiednikow. Rysunek 13 przedstawia schematyczny diagram i pracujaca
zgodnie z nim czasteczke dla bramki logicznej AND opartej na diodach''®.
Przedstawiony uklad ma milion razy mniejsza powierzchni¢ od
odpowiadajacego mu  potprzewodnikowego obwodu opartego na
tranzystorach. Przy wyeliminowaniu kilku niewiadomych, dotyczacych np.

sterowania tymi uktadami, mozna je zastosowaé w technice komputerowe;j.

(@ C

ov,
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(b)

Rysunek 13. (a) Schemat obwodu elektronicznego; (b) czasteczka

wprowadzona do logicznej bramki AND typudioda-dioda

Alternatywa dla stosowania strumienia elektronéw (Elektronika),
jest zastosowanie promieni $wietlnych (Fotonika). W przypadku
makrourzadzen kable elektroniczne zastgpuje si¢ juz drutami optycznymi.
Zaleta sygnatléow optycznych przy transmisji informacji na poziomie
makroskopowym jest brak interferencji w czasie rozprzestrzeniania wiazki
$wietlnej w drutach optycznych przy réznej dlugosci fali. Umozliwia to
transport znacznej liczby sygnatow przez pojedynczy drut.

Na obecnym poziomie rozwoju urzadzen, w powszechnym uzyciu sg
state uktady mikroelektroniczne (MED) 1 mikroelektromechaniczne
(MEMS)'""!"81° * Na skutek rozwoju nauki i technologii nastepuje
zagospodarowywanie nanoskali, jak rowniez wprowadzanie przetacznikow
optycznych i1 chemicznych w miejsce elektronicznych. Kolejnym krokiem
jest zmiana stanu skupienia urzadzen, czyli przej$cie od stanu statego do
roztworu. Ostatecznie dazy si¢ do polaczenia roznych sposobdéw sterowania

nanouktadami, w wyniku czego mozna oczekiwac urzadzen:
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e nanooptycznych (NPD),

e nanochemicznych (NCD),

e nanooptycznochemicznych (NPCD),
e nanooptycznoelektrycznych (NPED),
e nanoelektromechanicznych (NEMS),
e nanoelektrycznych (NED),

e nanooptycznoelktromechanicznych (NPEMS).'*

Nie ulega watpliwosci, ze urzadzenia na poziomie molekularnym
beda w przysztosci odegra¢ ogromna role. Obecnie poczyniono pierwszy
krok w tym kierunku, uzyskujac proste maszyny molekularne pracujace w
roztworach. Kolejnym krokiem w rozwoju takich urzadzen bedzie
przypuszczalnie uzyskanie maszyn osadzonych na powierzchni ciata
statego'*""'** lub systeméw samoorganizujacych si¢ w ukladzie gaz-

W0d3123’124.
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