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ABSTRACT

A subject of this work is group of organic compounds known as molecular
switches. Molecular switches are described as chemical compounds which mole-
cules have at least two thermodynamically stable states. Conversion between these
states is reversible and may be induced by such factors as change of the temperature
or flow of the electric current or irradiation of the molecule with the light of parti-
cular wavelength [1]. Especially interesting are photochromic molecular switches.
In this group the conversion is triggered by irradiation with a light of a particular
wavelength [2]. Because of its unique properties, this type of compounds is extensi-
vely studied by the scientists, who investigate their photochromic properties as ways
of using them in coordination with lanthanide metals and construction of novel
molecular materials [3]. Especially interesting group of photochromic molecular
switches is class named diarylethenes. This type of compounds after irradiation with
UV light undergo cyclization, which is reversible under light of the visible spectrum
(Figure 1). The other important group of photochromic molecular switches is class
of compounds possessing in their structure chiroptic unit. The irradiation of the
molecule with left- and right-handed circularly polarized light leads to change of
the absolute configuration (Fig. 8) [1]. This type of switches may be used in con-
struction of synthetic molecular motors which is widely studied subject nowadays
[1]. The other groups of molecular switches are host- guest molecular switches and
mechanically- interlocked molecular switches. In the first mentioned before group
the bistable states differ in their affinity for guests (Fig. 15) [14]. The second one
is based on the group of compounds named catenanes and rotaxanes. They can
be described as two chemical individuals, mechanically interlocked in each other,
which are not connected with chemical bonds (Fig. 19). This kind of molecular
switches are used in construction of the logic gates [1].

Keywords: molecular switches, dithienylethenes, molecular materials, electrocycli-
zation reaction

Stowa Kkluczowe: przelaczniki molekularne, ditienyloeteny, materiaty molekularne,
reakcja elektrocyklizacji
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW I OZNACZEN

Skroty opisowe:

CD - dichroizm kolowy (ang. circular dichroism)

I-CPL - $wiatto spolaryzowane kotowo lewostronnie

r—-CPL - $wiatto spolaryzowane kotowo prawostronnie

ee - nadmiar enancjomeryczny (ang. enantiomeric excess)

pss - stan fotostacjonarny (ang. photostationary state)

SMM - jednoczasteczkowe magnesy (ang. single-molecule
magnets)

uv - $wiatlo z zakresu ultrafioletowego

Vis - $wiatlo z zakresu widzialnego

Zwiazki chemiczne i rozpuszczalniki:
DMSO - dimetylosulfotlenek

Podstawniki:
Me - metyl



PRZELACZNIKI MOLEKULARNE: RODZAJE I ZASTOSOWANIA 565

WPROWADZENIE

Przelaczniki molekularne sg to czasteczki zdolne do odwracalnego przejscia
miedzy dwoma (lub wigcej) termodynamicznie stabilnymi stanami posiadajacymi
odmienng budowe czgsteczki. Przejscie to moze zosta¢ wywolane przez wiele czyn-
nikow, wérdd ktorych mozna wymieni¢ m.in. zmiane temperatury, natezenia plyna-
cego pradu, pH czy dlugo$ci fali $wiatta oddzialujacego z molekulg [1]. Najwazniejszg
cecha przelacznikéw molekularnych jest to, ze poszczegolne stany, w ktoérych dana
czasteczka moze wystepowac réznia sie od siebie swoimi wlasciwosciami, zaréwno
fizycznymi jak i chemicznymi [2]. Przelaczniki molekularne mozemy podzieli¢ ze
wzgledu na mechanizm zachodzenia przejscia pomiedzy ich stanami na kilka klas:

a) przetaczniki molekularne typu gospodarz-gosé;

b) przelaczniki molekularne oparte na katenanach i rotaksanach;

¢) fotochromowe przelaczniki molekularne [1].

Znaczenie przelacznikéw molekularnych w technologii ro$nie, z coraz wiek-
szym naciskiem na ich fotochromowa odmiane, wykorzystywang przy produkcji
materialow $wiattoczulych stosowanych przy optycznym zapisie i przetwarzaniu
informacji (no$niki holograficzne), ale takze w produkeji $wiattowodow, czy opto-
elektronice [2, 4, 5].

W niniejszym artykule zostanig w skrocie przedstawione ww. klasy przetaczni-
kéw molekularnych z opisem ich innowacyjnych wiasciwosci i zastosowan.

1. FOTOCHROMOWE PRZELACZNIKI MOLEKULARNE

Fotochromowe przetaczniki molekularne s obecnie najliczniejszg i najczesciej
badang grupa przelacznikéw molekularnych. Przejscie pomiedzy dwoma stanami
czasteczki odbywa si¢ tutaj pod wplywem naswietlania danej molekuly $wiattem o
okreslonej dlugosci fali [2]. Ich nazwa pochodzi od zjawiska fotochromizmu. Polega
ono na wywolanej $wiattem odwracalnej przemianie pomiedzy dwoma izomerami
posiadajacymi rézne widma absorpcyjne (Schemat 1).
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Schemat 1. Przejscie pomiedzy dwoma stanami fotochromowych przelacznikéw molekularnych
Scheme 1. Conversion between two photochromic states of molecular switches

Na schemacie powyzej przedstawiono ogélng strukture zwiazkow z grupy ditie-
nyloetenow. Zwiazki z tej grupy wykazuja nie tylko silne wlasciwosci fotochromowe,
ale oprocz tego cechujg sie wysoka czuloécia, wytrzymaloscig przy wielu cyklach
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przejs¢ pomiedzy stanami elektronowymi, stabilnos$cig termiczng oraz reaktyw-
nosécig w stanie staltym, co sprawia, ze sg bardzo szeroko stosowane [6]. Szczegdl-
nie uzyteczne sg diaryloeteny z ukladem perfluorowanego cyklopentenu w swojej
strukturze (Schemat 2).

Schemat 2. Przyklady zwigzkow z grupy ditienyloetendw
Scheme 2. Examples of the compounds of dithienylethenes group

Najwazniejsza cecha, ktora rozni oba fotochromowe stany zwigzku jest fakt,
ze posiadajg one inne wlasciwoséci fizyczne oraz chemiczne. W wyniku zmiany
struktury zmianie moga ulec wartosci takich wielkosci jak wspoétczynnik zatama-
nia $wiatla, podatno$¢ dielektryczna, moment dipolowy, przewodno$¢ elektryczna,
lepko$¢ czy potencjat redoks [7]. Na Wykresie 1 przedstawiono réznice maksimum
absorpcji dla dwdch poszczegdlnych stanow fotochromowego przetacznika mole-
kularnego [1].
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Wykres 1. Roéznica maksimum absorpcji pomiedzy dwoma fotochromowymi stanami czgsteczki
Chart 1. The difference between maxima of absorption of two photochromic states of molecule

Réznica pomiedzy widmami absorpcyjnymi jest szczegolnie wazna ze wzgledu
na fakt, Ze zmiana wlasciwosci czasteczki jest z nig powigzana i jest mozliwa do
oznaczenia tylko jezeli oba maksima absorpcji s3 od siebie wyraznie oddzielone.
Przejscie migdzy jednym stanem czasteczki a drugim mozna bardzo atwo zaob-
serwowacd, nawet bez dokonywania pomiaréw konkretnych wielkosci, gdyz w wielu
przykladach zwigzkow przejawia si¢ ono zmiang barwy. Jako przyklad mozna podaé
przedstawiony wyzej zwiazek 7, ktory w $wietle widzialnym wystepuje w postaci
bezbarwnych krysztatéw, natomiast po naswietleniu $wiatlem z zakresu UV zmie-
nia barwe na ciemnoniebieska. Na schemacie 3 przedstawiono przyklady ditienylo-
etendw, podstawionych grupami chlorkowymi, karboksylowymi i kwasu borowego
wraz z ich zmiang barwy po przejsciu do formy cyklicznej (odpowiednio czerwong,
ciemnoniebiesky i fioletowq).

Przedstawiona na Schemacie 1 reakcja prezentowala przejscie miedzy dwoma
stanami przelgcznika molekurnego. Jest to czgsto spotykany mechanizm, w ktérym
w wyniku fotoindukowanej reakeji elektrocyklicznej dochodzi do zamkniecia lub
otwarcia czasteczki z jednoczesng zmiang jego wtasciwosci. Ditienyloeteny to nie
jedyna grupa zwigzkow, w ktdrej mozna zaobserwowaé zamykanie/otwieranie pier-
$cienia w wyniku naswietlania §wiatlem UV/Vis. Do tego typu zwigzkéw mozna
zaliczy¢, m.in. fulgidy 5, pochodne dihydroindolizyny 6, jonu flawyliowego, dihy-
droazulenu 7 (Schemat 4) [1]. Przedstawione na schemacie indeksy ,,0” i ,,c” ozna-
czaja odpowiednio forme otwartg oraz cykliczng.
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R=Cl

R=COOH R= COOH

Schemat 3. Zmiana barwy ditienyloetenéw pod wplywem $wiatta UV i widzialnego
Scheme 3. Change of colour of dithienylethenes under UV/Vis light
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Schemat 4.  Zamkniecie/otwarcie pierscienia w fotochromowych przelacznikach molekularnych: a) fulgidy,
b) pochodna dihydroindolizyny, c¢) dihydroazulen

Figure 4. Closing/opening ring in the photochromic molecular switches: a) fulgides, b) dihydroindolizine
derivatives, c) dihydroazulene
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Schemat 4.  Zamknigcie/otwarcie pierécienia w fotochromowych przelacznikach molekularnych: ¢) dihy-
droazulen
Figure 4. Closing/opening ring in the photochromic molecular switches: ¢) dihydroazulene

Cyklizacja i otwarcie pierscienia to nie jedyna zmiana strukturalna, jakiej moga
ulec fotochromowe przetaczniki molekularne. Pod wptywem s$wiatla z zakresu UV
moze dojs¢ do zmiany konfiguracji Z/E, co na Schemacie 5 zostalo przedstawione
na przykltadzie zwigzku 8 lub wewnatrzczasteczkowego transferu protonu (zwia-

zek 9) [5].
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Schemat 5. a) izomeria Z/E tioindyga pod wplywem $wiatta UV/Vis; b) tautomeria keto-enolowa
N-salicylidenoaniliny

Figure 5. a) izomerization E/Z of thioindigo under influence of UV/Vis light; b) keto-enol tautomerism in
N-salicylidenoaniline

Fotochromowe przefaczniki molekularne znalazly swoje zastosowanie przy
projektowaniu materialéow molekularnych. W konstrukcji nowych materialow
molekularnych korzysta si¢ z szerokiego wachlarza blokéw budulcowych, zasto-
sowanie ktérych pozwala otrzymywaé wielofunkcyjnie zaprojektowane materialy.
W zalezno$ci od wykorzystanego bloku budulcowego finalny zwigzek moze by¢
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badany pod katem jego wlasciwosci magnetycznych, optycznych, elektrycznych czy
mechanicznych. Od kilku lat prowadzone sa badania majace na celu wprowadzenie
wielofunkcyjnosci do jednoczasteczkowych magneséw (SMM). SMM sg specjalnym
rodzajem zwigzkéw kompleksowych wykazujacych wolng relaksacje magnetyczna
i magnetyczna histereze pochodzenia molekularnego. W skrocie ttumaczac, kazda
czasteczka SMM moze by¢ traktowana i wykorzystywana jako nanomagnes. Badania
prowadzone nad SMM maja na celu przede wszystkim opracowanie magnetycznych
jednoczasteczkowych urzadzen do przechowywania i przetwarzania informacji na
poziomie molekularnym. W pracach prowadzonych w tym kierunku swoja role zna-
lazly réwniez ditienyloeteny. Pozwolily one opracowa¢ nowe magnesy molekularne
dodatkowo reagujace na $wiatlo, co nadaje im unikalne i wielofunkcyjne wlasci-
wosci. Przeprowadzone badania wykazaly, Ze w celach konstrukeji swiatloczutych
magneséw molekularnych mozna wykorzysta¢ zwiazek 1 (Schemat 6) razem z
jonami lantanowcow, takimi jak terb, dysproz i holm, ktére wykazujg duza osiowa
anizotropie magnetyczng. Dzigki obecno$ci dwoch grup karboksylowych w struk-
turze ditienyloetenu przedstawiony zwiazek jest zdolny do kompleksowania dwdch
jonéw metali. Tak powstaty zwigzek kompleksowy moze by¢ badany pod katem jego
wlasciwosci magnetycznych, spektroskopowych i fotomagnetycznych [3].

RF F F

uv
Vis

Schemat 6. Zwigzek 1 jako przetacznik molekularny
Figure 6. Compound 1 as molecular switch

Jak wykazaly wstepne badania, przejscie pomiedzy formami otwartg i pierscie-
niowa ma olbrzymi wplyw na wtasciwosci badanego kompleksu. Znane sg zwigzki
kompleksowe, w ktdrych kwas bis-1,2-tienylokarboksylowy 1 zostal skoordynowany
z lantanowcami tworzac polimery koordynacyjne:

a) {[Dy,"(1),(DMSO),(MeOH)]*10 MeOH}

y {[Ho)'(1),(DMSO),(MeOH)]*10 MeOH}

W obu zwigzkach ditienyloeten pelni funkcje mostka pomiedzy dwoma jonami
lantanowca. Oba kompleksy wykazuja wolng magnetyczng relaksacje charaktery-
styczng dla SMM (Schemat 7) [3].
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Schemat 7. Kompleks zwigzku 1 jako magnes molekularny
Figure 7. Coordination complex of compound 1 as molecular magnet

Wyjatkowo interesujacg grupa fotochromowych przelacznikéw molekularnych
sg przelaczniki zawierajace w swojej strukturze jednostke chiroptyczna. Oznacza to,
ze odwracalna przemiana miedzy dwiema formami czasteczki prowadzi do zmiany
jej konfiguracji absolutnej. Zmieniona czastka cechuje si¢ wszystkimi wcze$niej
wymienionymi wlasciwo$ciami przelacznikéw molekularnych, ale takze ze wzgledu
na chiralno$¢ moze zosta¢ wykorzystana na wigcej sposobow. Najwazniejsza cecha
réznigcy chiralne przetgczniki molekularne od fotochromowych jest czynnik powo-
dujacy zmiane formy. O ile w przypadku wczesniej opisywanych przetacznikow
gléwnym impulsem wywolujacym przejicie bylo $wiatto z zakresu UV/Vis, o tyle
w przypadku czasteczek chiralnych uzywa si¢ $wiatla spolaryzowanego kotowo
(CPL) w prawa lub lewa strone, a samg detekcje obu stanéw prowadzi si¢ z wyko-
rzystaniem dichroizmu kotowego (Schemat 8) [1].
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Schemat 8. Fotochromizm chiroptycznych przefacznikéw molekularnych pod wplywem s$wiatta spolaryzo-
wanego kotowo w lewa lub prawa strone

Figure 8. Photochromism of the chiroptical molecular switches under left- and right-handed circularly po-
larized light

Przedstawiony na Schemacie 8 przelacznik czgsteczkowy 10 stanowi przyklad
modelowego przelacznika tego typu. Ze wzgledu na niefaworyzowane oddziatywa-
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nia steryczne woko! centralnego wigzania podwojnego, czasteczka jest zmuszona do
przyjecia ksztalttu helikalnego, co powoduje, ze chiralno$¢ takiej czasteczki wynika
z znieksztalcenia plaskiej struktury calej molekuly. Badania prowadzone w tym
zakresie potwierdzily, ze najlepsze wyniki uzyskuje sie dla przelacznikéw o struk-
turze zattoczonych sterycznie alkenéw (odpowiednio wysokie wartosci czynnika
anizotropii g, ktory wiaze sie z warto$cig nadmiaru enancjomerycznego w pss
(Wzér 1), wysoka stabilno$¢ termiczna enancjomeréw AG__> 21 keal mol ™, wysoka
wydajno$¢ kwantowa fotoracemizacji) [1].

_g_ﬂs

ee =
o

Wzor 1. Nadmiar enancjomeryczny w stanie fotostacjonarnym
Equation 1.  Enantiomeric excess in photo-stationary state

Chiralne przelaczniki molekularne sg szeroko stosowane przy zapisie informa-
cji. Mozliwosci w tym zakresie s3 uwarunkowane przez odpowiedz bramki logicz-
nej. W celu umozliwienia zachowania informacji, czasteczka musi cechowa¢ sig
odpowiednig fotochemiczng reaktywnoscig bramkowg. Dana molekula nie moze
ulega¢ zmianie po naswietleniu pod warunkiem, Ze nie podlega ona zadnemu
zewnetrznemu czynnikowi, zaréwno fizycznemu jak i chemicznemu. Na Schema-
cie 9 przedstawiono typowy cykl zapisu informacji zawierajacy fotoizomeryzacje
i protonacje czasteczki [1].

zapis hv, blokada: H*

usuniecie hv, odblokowanie: -H*

Schemat 9.  Cykl zapisu i przetwarzania informacji
Figure 9. Write/erase cycle of information

Przelaczniki posiadajg olbrzymi potencjal do przechowywania informacji. Do
dnia dzisiejszego powstalo wiele chemicznych bramkowych ukladéw majacych
zastosowanie przy zapisie informacji, posiadajacych zdolnosci do regulacji wtasci-
wosci fotochromowych oraz m.in. fluorescencji, wigzania z jonami czy wlasciwosci
elektrochemicznych. Na Schemacie 10 przedstawiono chiralny uklad bramkowe;j
odpowiedzi oparty na podstawionym alkenie. Poprzez protonowanie grupy dime-
tyloaminowej przy ukfadzie tioksantenu mozliwe jest catkowite wygaszenie fluore-
scencji, ktdra w czasteczce nieprotonowanej w zaleznosci od konfiguracji moze by¢
silna lub staba [1].
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Schemat 10. Fotoprzelacznik fluorescencji
Figure 10.  Photoswitch of the fluorescence

Ze wzgledu na mechanizm, w jaki dochodzi do przechodzenia z jednej formy
w drugag chiralnych przefacznikéw molekularnych naukowcy zainteresowali sie
mozliwoscia ich wykorzystania w roli motoréw (silnikéw) molekularnych. Sam
motor mozna najprosciej zdefiniowaé jako urzadzenie zdolne do pochlaniania
energii i przeksztalcania jej w prace mechaniczng. Motory molekularne (oraz inne
maszyny molekularne) pelnig wazne funkcje w organizmach zywych. Wéréd przy-
ktadéw mozna wymieni¢, m.in. biatka motoryczne konwertujace energi¢ Gibbsa
uwalniang w trakcie hydrolizy ATP na prace mechaniczng, a takze biatka moto-
ryczne odpowiedzialne za skurcze mies$ni czy Eport wewnatrzkomdrkowy, takie jak
kinezyna i miozyna. Biologiczne motory sa tez wykorzystywane w procesach trans-
krypcji RNA i replikacji DNA (polimerazy) czy tez w wiciach (flagellach) bakterii
umozliwiajgcych im ruch [1].

Motory molekularne posiadaja o wiele wigksza wydajno$¢ energetyczng
w poréwnaniu do makrosilnikéw produkowanych przez czltowieka, dlatego tez
w ostatnich latach podjeto badania majace na celu otrzymanie syntetycznych
maszyn molekularnych. Sama idea syntetycznego motoru molekularnego zostata
zaproponowana przez pioniera nanotechnologii Richarda Feynmana w 1959 r.
w jego stynnym wystapieniu ,,There’s Plenty of Room at the Bottom” Syntetyczny
silnik molekularny powinien spetnia¢ trzy podstawowe warunki, wg definicji Feyn-
mana:

a) musi by¢ zdolny do wykonywania powtarzalnego obrotu o 360°%

b) musi by¢ zdolny do pochlaniania energii;

¢) wykonywany obrét musi si¢ odbywaé w jednym kierunku.
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Pierwszy sukces w tej dziedzinie udalo si¢ osiagna¢ w 1999 roku grupie
T.R. Kellyego, ktéra opracowatla model syntetycznego motoru molekularnego,
wykonujacego obroty wywolywane reakcjg chemiczng. Zaproponowana maszyna
skladala sie tryptycenu bedgcego cze$cig rotujacyg oraz helicenu i byta zdolna do
wykonania obrotu o 120° [8].

Opisany wyzej silnik byt dopiero potowicznym sukcesem, gdyz nie spelnial on
warunku o powtarzalnym obrocie o 360°. Pierwszy spelniajacy wszystkie podane
wyzej warunki motor molekularny udato si¢ otrzyma¢ Benowi L. Ferindze i jego
grupie. Opracowali oni projekt motoru zbudowanego z laktonu biarylowego, ktéry
pod wplywem chiralnych reagentéw ulegal stereoselektywnemu otwarciu pierscie-
nia, co skutkowalo obrotem o0 90°. Nie co pdzniej Feringa rozwinal tg ide¢ i opraco-
wal model motoru 11 zdolnego do obrotu o 360° (Schemat 11).
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Schemat 11.  Mechanizm dziatania syntetycznego motoru molekularnego 11 opartego na reakeji chemicznej
Figure 11.  Mechanism of synthetic molecular motor 11 based on the chemical reaction

Prawdziwym przetomem w tej dziedzinie byto jednak opracowanie przez grupe
Feringi, syntetycznego motoru molekularnego, w ktérym czynnikami powodujacymi
obroét bylo naswietlanie czasteczki $wiattem z zakresu UV/Vis oraz zmiana tempe-
ratury [9]. W tym celu Feringa wykorzystal opisane wczesniej chiralne przefaczniki
molekularne oparte na zatloczonym sterycznie alkenie. Pierwszy model sktadat si¢
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z ukladu bisfenantrylidenu [10] polaczonego wigzaniem podwdjnym (Schemat 12).
Dalsze badania w tym zakresie pokazaly, ze o wiele lepsze wyniki mozna uzyska¢
poprzez wprowadzenie do czasteczki uktadow heterocyklicznych [11].

12d 12¢

Schemat 12.  Pierwszy motor molekularny kierowany $wiattem
Figure 12.  The first light-driven molecular motor

Wiele z obecnie znanych zastosowan motoréw molekularnych, takich jak na
przykltad wi¢ molekularna, bedaca analogiem wici bakteryjnej czy tez nanosamo-
chody, réwniez wykorzystujace silniki molekularne traktuje si¢ obecnie bardziej jako
ciekawostke naukowa. Jednak w 2006 roku Feringa opublikowal artykul w Nature
[12], ktérym przedstawil motor molekularny zdolny do wykonania pracy i wywo-
tania efektu makroskopowego. Chiralny motor umieszczony w cieklym krysztale
po jego naswietleniu spowodowal wewnetrzng reorganizacje struktury krysztatu
i odwracalng zmiane barwy. Dokonane do tej pory na tym polu odkrycia sprawiaja,
ze naukowcy bacznie sie przygladajg tej grupie maszyn molekularnych, gdyz by¢
moze umozliwig one kiedys konstrukcje uktadoéw dziatajacych poza stanem réwno-
wagi termodynamicznej co jest obecnie wielkim wyzwaniem dla nauki.

Badania nad chiralnymi przelgcznikami molekularnymi moga zosta¢ wyko-
rzystane do badan nad fotochromowymi wlasciwos$ciami weze$niej wspomnianych
ditienyloetenéw. Cyklizacja pod wplywem $wiatla UV prowadzi do utworzenia
dwdch centréw stereogenicznych w czasteczce badanego ditienyloetenu. Powstale
centra stereogeniczne w wyniku konrotacyjnego mechanizmu zamykania pierscie-
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nia moga posiada¢ konfiguracje (S,S) lub (R,R). Ich rozdzial na chiralnej kolumnie
chromatograficznej jest bardzo wydajny, jednak w jego wyniku dochodzi do otwar-
cia pierécienia i utraty centréw stereogenicznych. Jak pokazaly badania grup Irie
i Lehna bardzo dobre wyniki w tym temacie daje wprowadzenie do czasteczki ditie-
nyloetenu pomocnika chiralnego. W takiej sytuacji zaréwno forma 130 jak i 13¢
sa chiralne i proces cyklizacji prowadzi do powstania diastereoizomeréw (Sche-
mat 13) [1].

® 0 . &

130

Schemat 13.  Chiralny przelacznik oparty na bis-iminie ditienyloetenu 13
Figure 13.  Chiral switch based on dithienylethene bis-imine 13

Przedstawiony na schemacie wyzej przelacznik posiada w swojej strukturze
dwie reszty (S)-a-fenyloetyloaminy. Pomiary widm CD pokazaly znaczace réznice
w ilosci pasm i ich polozeniu pomiedzy forma cykliczng i otwartg.

Fotochromowe przelaczniki molekularne oparte na ditienyloetenach znajduja
w ostatnim czasie co raz wiecej ciekawych zastosowa¢. Niemal kazdego tygodnia
pojawiaja sie kolejne publikacje naukowe przedstawiajace nowe odkrycia zwigzane
z tg grupg zwigzkow. W ostatnim czasie odkryto, ze ditienyloeteny moga by¢ wyko-
rzystane przy badaniu procesu apoptozy komorek. Jak zauwazono, komorka zawie-
rajaca ditienyloeten w formie pierscieniowej uruchamia kaskade kaptaz prowadzaca
do apoptozy komorki. Tymczasem ditienyloeten w formie otwartej nie powoduje
tego efektu [13]. Przelaczniki innych typdw, np. oparte na azobenzenie moga by¢
wykorzystane jako molekularne uklady stoneczno-cieplne, ktére sg zdolne do prze-
chowywania energii cieplnej pochodzacej ze Stonca. Przechodzenie miedzy for-
mami E/Z azobenzenu prowadzi do gromadzenia lub uwalniania energii cieplnej
[14]. Réwniez mozliwe jest zastosowanie przetgcznikéw do wprowadzania lekow
do zakazonych komdrek. Odbywa si¢ to poprzez wbudowanie czgsteczki w kanat
blonowy. Molekuta pod wplywem $wiatta lub zmiany pH powoduje otwarcie kanatu
w docelowej komorce i umozliwia wprowadzenie do jej wnetrza leku [11]. To tylko
kilka z wielu odkry¢ dokonanych na tym polu w ostatnim czasie. Grupa fotochro-
mowych przelacznikdéw molekularnych ciagle sie rozwija i w przyszlosci moze zna-
lez¢ jeszcze wigcej zastosowan.
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2. PRZELACZNIKI MOLEKULARNE TYPU GOSPODARZ-GOSC

W przefacznikach molekularnych typu gospodarz-gos¢ poszczegélne stany
czasteczki rdznig sie swoim powinowactwem do drugiej molekuly, pelnigcej funkcje
go$cia. Pierwsze przyktady tego typu przelacznikéw byly oparte na eterach korono-
wych. W 1978 roku pojawil si¢ pierwszy przelgczalny gospodarz, ktéry po naswie-
tleniu $wiatlem o odpowiedniej dlugosci fali ulegal cyklizacji do eteru koronowego.
Zawieral on w swojej strukturze pierscienie antracenu, ktére pod wplywem s$wiatla
ulegaly dimeryzacji. Tak powstaly eter koronowy jest zdolny do przyjecia dwoch
kationéw metali alkalicznych. Co ciekawe, w tym przypadku relacja gospodarz-go$é
nie ulega rozpadowi nawet pod wpltywem swiatla widzialnego. Dopiero wykorzysta-
nie silniej kompleksujacych czynnikéw umozliwia ,uwolnienie” goécia i jednocze-
$nie rozerwanie struktury gospodarza (Schemat 14) [15].

e

{
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Schemat 14. Pierwszy przefacznik molekularny typu gospodarz-gos¢
Figure 14.  The first host-guest molecular switch

W 1980 roku Shinkai przedstawit przetacznik 15, w ktorym fragmenty antra-
cenowe zostaly zastapione przez uklad azobenzenu (Schemat 15). W tym
przypadku oddziatywanie czasteczki ze $wiattem wywoluje zmiane izome-
ryzacji Z/E ugrupowania azowego co powoduje zwickszenie pierscienia
makrocyklicznego. Kiedy grupa azowa przyjmuje konfiguracje E wéwczas
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eter koronowy preferencyjnie wigze sie z jonami amonowym, litowym i sodowym,
natomiast w konfiguracji Z taczy sie z jonami potasowym i rubidowym. Bez dostepu
$wiatla dochodzi do odwrocenia izomeryzacji [16].

15
Schemat 15. Struktura przelacznika molekularnego typu gospodarz—go$¢ opartego na azobenzenie

Figure 15.  The structure of host-guest molecular switch based on azobenzene

Réwniez ditienyloeteny moga po odpowiedniej modyfikacji zosta¢ wykorzy-
stane jako przelaczniki typu gospodarz—go$¢ (Schemat 16).

Schemat 16. Dzialanie przelacznika molekularnego typu gospodarz-gos¢ opartego na ditienyloetenie
Figure 16.  The way of working of host-guest molecular switch based on dithienylethene
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W formie ,otwartej’, w ktorej ugrupowania eteru koronowego znajduja w
konformacji réownolegtej wzgledem siebie, zwiazek przedstawiony na schemacie
wyzej moze zwigzaé sie z duzym jonem metalu, np. z cezem, podczas gdy w for-
mie cyklicznej réwnolegle ustawienie pierscieni nie jest mozliwe i nie moze dojs¢
do wigzania z jonem metalu. Nie tylko jony metali moga by¢ wykorzystywanie w
przefacznikach typu gospodarz-gos¢. Rowniez czasteczki glukozy sg stosowane jako
»goscie” w tego typu przelacznikach. Wykorzystuje si¢ do tego przelaczniki mole-
kularne posiadajace w swojej strukturze kwas boranowy. Sacharydy posiadaja wiele
grup hydroksylowych dzigki czemu mogg one utworzy¢ wigzanie estrowe z kwasem
boranowym, jednak tak jak wczesniej jest to mozliwe tylko kiedy ditienyloeten znaj-
duje sie w formie otwartopierscieniowej (Schemat 17) [1].

Schemat 17. Dziatanie przetacznika molekularnego typu gospodarz-gos¢ wiazacego sacharydy
Schemat 17.  Mechanism of host-guest molecular switch binding saccharides

3. PRZELACZNIKI MOLEKULARNE OPARTE NA KATENANACH
I ROTAKSANACH

Katenany i rotaksany to czasteczki zlozone z dwdch lub wiecej wzajemnie w sie-
bie wbudowanych sktadnikéw. W obu przypadkach skladniki te sa faczone razem
przez mechaniczne wigzania, dodatkowo wzmocnione przez niekowalencyjne
oddzialywania wigzace. Mozna je wiec uzna¢ za topologiczne izomery pierscienio-
wych komponentéw, z ktorych sa zbudowane (Schemat 18).
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a) b)

Schemat 18. Schematycznie przedstawiony uklad przelacznikéw molekularnych opartych na: a) katenanach;
b) rotaksanach [17]

Figure 18.  Schematically illustrated system of mechanically-interlocked molecular switches based on:
a) catenanes; b) rotaxanes [17]

Pierwsze proby syntezy zwigzkow tej klasy byly dyskutowane juz na poczgtku
XX wieku, jednak pierwsze katenany i pierwsze rotaksany udalo sie otrzymaé
dopiero w latach 60. ubieglego wieku. Poczatkowo metody ich syntezy cechowaly
sie niskimi wydajnosciami i skomplikowanymi procedurami, ale wraz z postgpem
chemii supramolekularnej udalo si¢ opracowac¢ o wiele lepsze metody, w ktorych
wychodzac z tanich i fatwo dostepnych materialéw mozna otrzymaé produkty
z wysoka wydajnoscia. Katenany obecnie otrzymuje sie wykorzystujac tzw. strategie
statystyczng syntezy. Wykorzystuje ona prawdopodobienstwo (bardzo niewielkie)
zajécia reakcji makrocyklizacji, podczas przenikania prekursora liniowego przez
drugi skladnik makrocykliczny. Jednak takie syntezy cechujg sie bardzo niska
wydajnoscia ze wzgledu na niskie prawdopodobienstwo zajécia reakcji utworze-
nia katenanu wzgledem prawdopodobienstwa utworzenia produktu cyklizacji lub
polimeru. Jednak jezeli przeprowadzi sie reakcje kondensacji chlorku izoftaloilu 18
i p- ksylilenodiaminy 19 produktem, otrzymywanym z wydajnoscig 20% jest [2]
katenan 20 (liczba w nawiasie kwadratowym oznacza liczbe splecionych ze soba
piericieni), nie za§ produkt jednopierscieniowy 21 (Schemat 19). Jest to zwigzane
ze stabilizacjg struktury za pomoca wigzan wodorowych pomie¢dzy utworzonymi
w reakcji fragmentami 1,3-diamidowymi i grupami karbonylowymi chlorku kwa-
sowego [18].
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Schemat 19. Metoda syntezy [2] katenanu 20
Figure 19.  Method of synthesis of [2]catenane 20

Katenany sg to zwiazki chemiczne skladajace si¢ z co najmniej dwdch niezwia-
zanych ze sobg wigzaniami chemicznymi indywiduéw chemicznych o strukturze
makrocyklicznej. Obydwa pier§cienie moga wzgledem siebie rotowa¢, co jest pod-
stawg dla ich zastosowania w roli przetgcznikéw molekularnych. Struktura rotak-
sanow jest podobna do katenandw z ta rdznica, ze skladajg sie one z pierScienia
makrocyklicznego, ktory oplata druga czasteczke posiadajaca strukture liniowa.
Element liniowy posiada na swoich koncach rozbudowana przestrzennie grupe
funkcyjng, uniemozliwiajace pierscieniowi ucieczke poza o§ rotaksanu. W tym
wypadku réwniez czes¢ makrocykliczna moze swobodnie poruszaé si¢ wzdluz osi
dzieki czemu rotaksany mogg zostaé wykorzystane przy konstrukeji przetgcznikow
i maszyn molekularnych [1].

Przetaczniki molekularne oparte na katenanach i rotaksanach sa najmlodszym,
odkrytym dopiero w latach 90. ubieglego wieku, typem przelacznikow. Pierwszy
tego typu przelacznik 22 zostal przedstawiony przez Stoddarta w 1991 roku i byt
oparty na rotaksanie. Czasteczka liniowa, zawierajaca grupy bifenylowe pelnila
w nim role swego rodzaju ,,suwnicy”. Na zakonczeniach osi znajdowaly si¢ punkty,
miedzy ktérymi mogt oscylowaé makrocykliczny, zawierajgcy ugrupowania para-
kwatowe fragment ukltadu (Schemat 20) [19].
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Schemat 20. Przelacznik molekularny oparty na rotaksanie Stoddarta
Figure 20.  Molecular switch based on Stoddart rotaxane

Z opisu tego przefacznika wynika, ze mechanizm dzialania tego typu ukla-
dow opiera si¢ na mozliwosci swobodnego przemieszczenia si¢ wzgledem siebie.
W zaleznosci od wzajemnego ulozenia obu czesci zwigzku mogg one znajdowac si¢
w jednym z dwdch standw, co jest wykorzystywane tak samo jak formy cykliczne
i otwartopierscieniowe w ditienyloetenach. Pierwszy dzialajacy przelacznik mole-
kularny oparty na katenanie pojawit sie w 1993 roku i zostal opracowany przez
Fritza Vogtle (Schemat 21).

Schemat 21.  Przelgcznik molekularny oparty na katenanie Vogtle
Figure 21.  Molecular switch based on Vogtle catenane
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Mechanizm dzialania tego przelacznika opiera si¢ na obecnosci w jego struk-
turze azobenzenu, ktéry pod wplywem $wiatta moze zmieni¢ konfiguracje wigza-
nia podwojnego. Dodatkowo w tym samym pierscieniu znajdujg si¢ ugrupowania
parakwatowe, ktdre pelnig funkcje stacji dokujacej. Drugi pierscien makrocykliczny
sklada si¢ ukfadu eteru koronowego z grupami fenylowymi, ktére wykazujg powi-
nowactwo do parakwatéw. Kiedy wigzanie podwojne w azobenzenie posiada kon-
figuracje E, wtedy cykliczny uklad polieteru moze swobodnie rotowaé wzgledem
pierwszego pierscienia. Kiedy natomiast dojdzie do naswietlenia catego uktadu
dochodzi do zmiany konfiguracji wigzania podwojnego na Z i wszelkie rotacje
zostajg zablokowane [20].

Od tamtej pory ta grupa przelacznikéw molekularnych przezyla prawdziwy
rozkwit. Katenany i rotaksany znalazly bardzo szerokie zastosowanie takze w innych
maszynach molekularnych. Sg one obecnie wykorzystywane przede wszystkim przy
zapisie informacji w bramkach logicznych. W 2007 roku przeprowadzono ekspe-
ryment majacy na celu zbadanie mozliwosci ich wykorzystania jako pamieci dyna-
micznej DRAM, w ktérym zastosowano rotaksan zawierajacy w swojej strukturze
jednostki tetratiafulwalenowe oraz dioksynaftylowe, ktére ulegaja wzajemnemu
przesunigciu, kiedy przez uklad przeptywal prad prowadzacy do utlenienia ful-
walenu. Cala konstrukcja urzadzenia pozwala na przechowanie 160 tys. bitow na
powierzchni o wielkos$ci komérki leukocytu [21].

UWAGI KONCOWE

W pracy przedstawiono jedynie najwazniejsze przyklady bardzo szerokiej
i rozbudowanej grupy zwigzkow jakimi sg przelaczniki molekularne. Obecnie co
raz wiekszg uwage poswieca sie polimerom fotochromowym, ktére w tej pracy nie
zostaly opisane. Mozna tutaj wymieni¢ takie ich przyklady jak chiralne fotochro-
mowe peptydy oraz ciekte krysztaly o wlasciwosciach fotochromowych [1]. Juz
teraz przetgczniki molekularne posiadajg wiele zastosowan w technologii i nauce,
a wraz z rozwojem tej grupy zwigzkow ich rola bedzie stale wzrastac.
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Dzigkuje rowniez catemu Zespolowi Stereokontrolowanej Syntezy Organicznej
za calg serdeczno$¢ i wsparcie okazane w trakcie pracy.
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