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Dr Pawel Skowronek ukonczyl studia magisterskie na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickie-
wicza w Poznaniu w roku 1993. W tym samym roku
zostal przyjety na studium doktoranckie na tym samym
wydziale, gdzie pod kierunkiem prof. Jacka Gawron-
skiego obronil w 1998 roku prace doktorska poswiecona
zastosowanie chromoforéow ftalimidowych w badaniach
strukturalnych metoda spektroskopii dichroizmu koto-
wego. W 2001 roku odbyt staz podoktorski na uniwersy-
tecie w Reno (Newada, USA). Obecnie jest adiunktem na
Wydziale Chemii UAM. Przedmiotem jego zainteresowan badawczych jest stereo-
chemia czasteczek labilnych konformacyjnie, wykorzystanie metod spektroskopo-
wych w korelacji z metodami obliczeniowymi oraz synteza, struktura i wlasciwosci
klatek molekularnych (ang. cage molecules).
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ABSTRACT

A short review of recent advances in synthesis of covalent cage molecules with
an emphasis on their symmetry is presented in this publication. The idea of Dyna-
mic Covalent Chemistry (DCC) as a tool to synthesize cage molecules is presented
and explained. Among synthetic methods proposed by DCC the most frequently
used to the synthesia of cage molecules is spontaneous reversible imination reac-
tion. The role of symmetry and its entropy to lower total energy of cage molecules
is discussed.

Keywords: macrocycle, cage compounds, reversible reactions
Stowa kluczowe: makrocykle, klatki molekularne, reakcje odwracalne
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WPROWADZENIE

W naszym $wiecie istnieje wiele kryteridw pickna. Jednym z nich, tym najcze-
$ciej nieuswiadamianym, jest symetria. Réwno, po obu stronach stolu, ustawione
krzesta, meble, o$wietlenie, czy tez liczne przykltady architektury, zwlaszcza staro-
zytnej to przyklady zastosowania symetrii w zZyciu codziennym. Szczegdlng uwage,
jednak, zwracamy na symetri¢ twarzy — twarze symetryczne sg odbierane przez
innych ludzi, jako pigkniejsze i cho¢ nie zauwazamy drobnych odstepstw, oddzia-
lywaja one na nasza podswiadomos$¢. Razacy brak symetrii jest odbierany jako
brzydota. Reguty symetrii stosowane s3 powszechnie w matematyce i nie dotyczy to
tylko geometrii. W fizyce symetriom podlegaja: przestrzen, pola kwantowe, réwna-
nia pola, lagranzjany, hamiltoniany, itp.

Przechodzac od makro- do mikroswiata mozna postawi¢ pytanie czy jest moz-
liwe otrzymanie, poprzez odpowiednie laczenie atomow, czasteczek chemicznych,
ktdre beda spelnialy to jedno z podstawowych kryteriow pickna, jakkolwiek subiek-
tywnym, jakim jest symetria?

a b Cc

Rysunek 1. Przyklady elementow symetrii a) plaszczyzna symetrii, b) symetria punktowa, c) dwukrotna o$
symetrii
Figure 1. Examples of symmetry elements a) plane of symmetry, b) inversion, c) two-fold axis of symmetry

Zanim jednak nastgpi odpowiedz na to pytanie nalezy najpierw krotko okres-
li¢ jak chemik rozumie pojecie symetrii. W makro$wiecie, to co przewaznie okres-
lamy jako symetria dotyczy prostego przypadku jakim jest symetria zwierciadlana,
inaczej plaszczyzna symetrii. Reguly symetrii zwierciadlanej byly stosowane juz
w starozytnosci i wedlug nich projektowano i budowano. W mikro$wiecie, prostym
przykltadem wysokosymetrycznej czasteczki, charakteryzujacej si¢ obecnoscig m.in.
kilku plaszczyzn symetrii jest benzen (Rys. 1).

Oproécz plaszczyzny czgsto spotykanymi elementami symetrii sa: symetria
punktowa i osie symetrii, zwykle i przemienne. Nalezy podkresli¢, ze nieobecno$¢
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wérdd elementéw symetrii charakteryzujacych obiekt osi przemiennych S , ptasz-
czyzn symetrii (C) i centrum inwersji (C) jest warunkiem kluczowym chiralno$ci
obiektu, zaréwno makroskopowego jak i mikroskopowego.

Struktury prostych czasteczek organicznych, traktowanych w uproszczeniu
jako uklady sztywne, bez rozpatrywania wplywu drgan deformacyjnych oraz roz-
ktadu konformacyjnego, (np. szeroko stosowanych rozpuszczalnikéw organicznych
takich jak chloroform, dichlorometan, aceton, cykloheksan) charakteryzujg si¢
z reguly wysoka symetrig. Pickno symetrii wida¢ jednak dopiero w czgsteczkach
duzych, z reguly cyklicznych, ,tworzonych” reka chemika, np. kaliksarenach 1, ete-
rach koronowych 2 czy porfirynach 3.

tBu

- o (\O/j
.‘\ H /‘.
tBu OHHO tBu
< > OH < > [ j Ry Ry
B N 0o o
B - K/O\)

tBu tBu tBu  tBu

Jakkolwiek czasteczki te charakteryzujg si¢ wysoka symetrig, co z kolei jest
uznawane za jeden z czynnikéw ulatwiajacych ich synteze, to reakcje otrzymywa-
nia tych zwigzkéw nie sa zbyt wydajne. Na przyklad kaliksareny mozna otrzymac
z ok. 60% wydajnoscia, a w przypadku porfiryn maksymalne wydajnosci nie prze-
kraczaja 30%. Reakcje prowadzace do kaliksarenoéw i porfiryn wymagaja zachowa-
nia $cistych warunkow stezen, temperatur, czaséw reakcji, a cechg charakterystyczng
jest ich nieodwracalno$¢. Nieodwracalny charakter reakcji skutkuje powstawaniem
znacznych ilo$ci czesto niezdefiniowanych produktéw, najprawdopodobniej poli-
merdw, trudno separowanych od produktu docelowego.

1. DYNAMICZNA CHEMIA WIAZAN KOWALENCYJNYCH

Rozwigzaniem problemu niskich wydajnosci syntez waznych zwigzkow o struk-
turze cyklicznej (makrocykli) jest koncepcja Dynamicznej Chemii Wigzan Kowa-
lencyjnych (ang. Dynamic Covalent Chemistry) [1, 2]. Zaklada ona, ze w warunkach
réwnowagi termodynamicznej — odwracalnos$ci reakcji miedzy czasteczkami, pre-
ferowane jest tworzenie si¢ makrocykli poprzez faczenie czasteczek posiadajacych
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predyspozycje do ich tworzenia. W warunkach réwnowagowych tworzenie i roz-
rywanie wigzan sprzyja powstawaniu produktéw najtrwalszych. Stad narodzil sie
pomyst wykorzystania w reakcji otrzymywania makrocykli reakcji odwracalnych
takich jak a) reakcja iminowania[3], b) reakcja tworzenia hydrazondw, c) reakcja
metatezy olefin, d) reakcja transestryfikacji, e) borylowanie (Schemat 1).

a R-NH; + RyCHO =—— _ /"% +2H,0
1
_NH, 7 Re
b. er + Rpy=CHO =—— HN-N +2 H,0
Ry

c. R1J/ + //_RZ o — R1_//_R2 + |

O O

d R + HO-R, =——= R + HO-Rs
O_R3 O_Rz
e. Ar—B(OH), + HO) — A B/O> +2H,0
. r— I r—
2 HO \O 2

Schemat 1. Przyklady reakcji odwracalnych uzywanych w Dynamicznej Chemii Wigzan Kowalencyjnych
Scheme 1. Examples of reversible reaction used in Dynamic Covalent Chemistry

Przy wykorzystaniu tej koncepcji zostal otrzymany szereg iminowych makro-
cykli z praktycznie ilosciowymi wydajnosciami, przy czym analiza spektroskopowa
surowych mieszanin poreakcyjnych wskazywatla na makrocykl jako jedyny produkt.
W ten sposéb otrzymano miedzy innymi pochodne chiralnego i nieracemicznego
trans-1,2-diaminocykloheksanu - triangliminy 5 [4-7], rombiminy 6 [8], kaliksa-
leny 7 [9, 10] czy achiralnego 1,2-diaminobenzenu - zwigzek 8 [11]. Zagadnienie
syntezy iminowych makrocykli przedstawiono w szeregu prac przegladowych i jest
to tez pokrdtce oméwione w artykule poswieconym zastosowaniu trans-1,2-diami-
nocykloheksanu we nowoczesnej syntezie organicznej [12-14].
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2. SYMETRIA JAKO CZYNNIK KIERUJACY REAKCJA

W reakcjach odwracalnych, w ktérych powstaje produkt termodynamicznie
najtrwalszy (o najnizszej wzglednej energii), czynnikiem, ktéry moze znaczaco
wplywa¢ na postep reakcji w kierunku tworzenia zwigzkéw cyklicznych jest tzw.
entropia symetrii [15-17]. Zwigkszenie symetrii ukladu prowadzi do zwigkszenia
jego entropii zgodnie ze wzorem S_ =k In 0, gdzie o jest liczbg symetrii, a k staly
Boltzmanna. Liczba symetrii dla ukladow wieloatomowych jest definiowana, jako
liczba nieodréznialnych orientacji czasteczki powstajacych w wyniku obrotéow
wokot osi symetrii. Idea, Ze zwigkszenie symetrii ukladu prowadzi do zwigkszenia
entropii, ktora jest miarg nieuporzagdkowania nie wydaje si¢ oczywista. W $wiecie
makroskopowym wydaje si¢, ze wigksza symetria np. symetryczne ulozenie $wiec
zwieksza porzadek. Wzrost entropii wigze si¢ z utratg czesci informacji o ukladzie.
W mikroswiecie, w czasteczce metanu o symetrii T, atomy wodoru s3 nierozrdz-
nialne. Przylaczajac atom wodoru do rodnika metylenowego tracimy bezpowrotnie
informacje, ktory z atoméw wodoru zostal przylaczony. Analogicznie, w makro-
$wiecie nie ma réznicy miedzy dwoma palacymi sie identycznymi §wiecami usta-
wionymi symetrycznie na kwadratowym stole. Bez innych punktéw odniesienia
poza blatem stotu i dwoma $wiecami nie mozna okresli¢, ktora z nich np. zgasta. Do
opisu uktadéw symetrycznych uzywa si¢ pojecia ,liczba symetrii” definiowanego
jako liczbe nieidentycznych ale nieodréznialnych sposobdw rozmieszczenia obiek-
tow skladajacych sie na rozpatrywany uktad. Dla powyzszego przykladu uktadu
$wiec ustawionych na blacie liczba ta wynosi 2 - s3 dwie mozliwosci ustawienia
pojedynczej $wiecy. Uktad ten wykazuje symetrie C,, wartoéci liczby symetrii dla
tej i innych grup punktowych sg przedstawione w Tabeli 1.

W przypadku konkurencyjnych reakcji, w ktorych entalpia tworzonych wigzan
jest taka sama, produkty o wysokiej symetrii (najczesciej produkty cykliczne) beda
preferowane w poréwnaniu do niesymetrycznych produktéw polimerycznych badz
dendrymerycznych. Obnizenie entalpii swobodnej powodowane symetria, w przy-
padku trianglimin o symetrii D, wynosi 4,44 k] mol™ (1,06 kcal mol™) (Tab. 2). Dla
czgsteczek o wyzszej symetrii efekt energetyczny bedzie jeszcze wiekszy. Entropia
symetrii moze by¢ dodatkowym czynnikiem odpowiedzialnym za tworzenie si¢
homokompleksow takich jak np. heksamery i tetramery zwigzkoéw litoorganicznych
[18] czy klastry wody [19].

Tabela 1. Liczby symetrii o dla grup punktowych

Table 1. Symmetry number ¢ of point groups of symmetry
Grupa punktowa o
C,C,C,C_, 1
D_, 2
Cn’ Cnv’ Cnh n
D,D,,D, 2n
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Grupa punktowa o
S, n/2
T, 12
o, 24
I, 60

*n - parzyste.

Tabela 2. Zmiana entalpii swobodnej AG__ dla wybranych grup punktowych

sym

Table 2. Gibbs energy AG,, for selected point groups of symmetry
Grupa punktowa o AG,, [k mol ']

c,cC 1 0

c, 3 2,67
D, 6 4,44
T, 12 6,05
o, 24 7,74
I, 60 9,97

AG,, =RTIno=2479Inok] mol ™" dlaT =298 K.

3. KOWALENCYJNE KLATKI MOLEKULARNE

Kowalencyjne klatki molekularne - sg to czasteczki powstajace w procesach
samoorganizacji, w ktorych atomy wchodzace w sklad zwiazku tworza tréjwymia-
rowg architekture — pseudopowloke zdolng do wiazania czasteczki goscia wewnatrz
czasteczki gospodarza. Ten proces wigzania czasteczek obojetnych lub natadowa-
nych nosi w chemii supramolekularnej nazwe enkapsulacji. Wnetrze klatek moze
by¢ rozwazane jako catkowicie nowa faza zdolna kontrolowa¢ przeplyw reagentow,
produktow, stabilizowa¢ stany przejsciowe reakeji, czyli pelni¢ role efektywnego
katalizatora.

Jedna z najbardziej znanych klatek molekularnych jest czasteczka fullerenu C_|
(Rys. 2). W 1996 roku za odkrycie fulerenéw, nowej alotropowej odmiany wegla,
Curl, Kroto i Smalley otrzymali nagrode Nobla. Zdefiniowana struktura fullerenu
sprawia, ze wszelkie modyfikacje dotyczg powierzchni a enkapsulacja jest bardzo
trudna, albo wrecz niemozliwa, ze wzgledu na brak poréw odpowiedniej $rednicy.

Reakcja iminowania, sztandarowy przyklad Dynamicznej Chemii Wigzan
Kowalencyjnych, pomi¢dzy zwigzkami zawierajagcymi grupy aminowe i karbony-
lowe (formylowe) umozliwia tatwg synteze klatek molekularnych. Uzyskanie struk-
tury przestrzennej wymaga by jeden ze sktadnikéw charakteryzowat sie obecnoscia,
co najmniej 3 grup aminowych badz formylowych. Stosujac okreslone aminy oraz
aldehydy mozna zaplanowa¢ synteze w celu otrzymania klatek molekularnych
o okreslonym ksztalcie i wlasciwodciach. Kluczowym kryterium jest to, by zwiazki
w czasie trwania reakcji pozostaly rozpuszczone w roztworze i tym samym reak-



PIEKNE CZASTECZKI 571

cja utrzymywana byla w stanie rownowagi. Wytracenie si¢ produktéw posrednich
zaburza catkowicie stan rownowagi i prowadzi do nieodwracalnego tworzenie pro-
duktéw ubocznych.

Rysunek 2. Struktura fullerenu C,,
Figure 2. View of fulleren C, structure

Ze wzgledu na symetrie elementow sktadowych, klatki molekularne przyjmuja
ksztalt graniastostupéw, figur Archimedesa czy figur platoniskich. Scislej - figury
te mozna opisa¢ na strukturze lub wpisa¢ w strukture odpowiedniej klatki. Poni-
zej zostang pokazane przyktady kowalencyjnych klatek molekularnych o wysokiej
symetrii powstajace wskutek samoorganizacji prostych poliamin i polialdehydow.

3.1. KLATKI MOLEKULARNE O KSZTALCIE GRANIASTOSLUPA
O PODSTAWIE TROJKATA, SYMETRIA - D,

Zwigzki o ksztalcie graniastostupa o podstawie trdjkata, charakteryzujace sie
symetrig D,, zostaly otrzymane wyniku reakcji symetrycznych triamin z dialde-
hydami. Otrzymane w ten sposéb klatki molekularne byly od razu redukowane
do amin (Schemat 2) [20]. Ich czystos¢ zostala zbadana za pomoca chromatografii
zelowej za$ budowa zostala potwierdzona przy pomocy widm NMR i MALDI-TOE
Wydajno$¢ uzyskanych zwiazkow wahata si¢ od 11 do 94%, niskie wydajnosci powo-
dowane byly wytracaniem sie produktéw przejsciowych w czasie trwania reakcji.
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Zwigzki o podobnym ksztalcie otrzymano wykorzystujgc triaming opartg na
strukturze triptycenu 9 [21]. W tym wypadku, przy pomocy dyfrakeji promieni
rentgenowskich udalo si¢ réwniez oznaczy¢ strukture krystalograficzng imin 10a
i 10b, potwierdzajac tym samym ich symetri¢ (Schemat 3).
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Scheme 3

3.2. KLATKI MOLEKULARNE O KSZTALCIE TETRAEDRU - SYMETRIA TLUB T,

Pierwsza klatka molekularna 20a o symetrii T (tetraedryczna chiralna) zostala
otrzymana w zespole Gawronskiego w 2008 r (Schemat 4) w reakeji (1R,2R)-1,2-dia-
minocykloheksanu (11) z 1,3,5-triformylobenzenem (19), gdzie reagenty wystepo-
waly w stosunku molowym 3:2 [22]. Jest to pierwszy opisany w literaturze zwigzek
o tak wysokiej symetrii, ktdrego struktura zostata najpierw oznaczona na podstawie
widm NMR, MALDI-TOF oraz analizy widm ECD. Struktura krystalograficzna
tego zwigzku jak i jego pochodnych 20b-d zostata okreslona przez zesp6t Coopera
w roku 2009 [23, 24]. Z danych krystalograficznych mozna wnioskowac, ze obec-
no$¢ réznych podstawnikéw w ukltadzie 1,2-diaminoetanu nie zmienia struktury
tworzacej sie klatki molekularnej (Rys. 3).
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Rysunek 3. Struktury zwigzkéw 20a i 20b oznaczone metoda dyfrakeji promieni rentgenowskich
Figure 3. X-ray structures of cages 20a and 20b

Ze wzgledu na wysoka predyspozycje substratow do tworzenia struktury
zamknigtej, tak jak ma to miejsce w przypadku klatki 20a, zwiazek ten powstaje
ilosciowo nawet przy stezeniu substratow 167 mmol/l. Natomiast uzycie labilnej
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konformacyjnie 1,2-etylenodiaminy (12) wymaga zastosowania bardziej rygory-
stycznych warunkow prowadzenia procesu. Jakkolwiek w przypadku konformeru
diaminy 12 o najnizszej wzglednej energii, kgt torsyjny pomiedzy grupami amino-
wymi (NCCN) wynosi 60° [25, 26], to stosunkowo niska bariera rotacji wokot wig-
zania C-C powoduje, ze w reakcji konkurencyjnej do tworzenia klatki mogg tworzy¢
sie liniowe polimery. Obnizenie stezenia trialdehydu 15 do 20 mmol/li powolne jego
wkraplanie do rozcienczonego roztworu aminy 12 (40 mmol/l) pozwolito otrzymac
zwiagzek 20b z wydajnoscia 94% [27].

Analogi 20e-h zawierajgce dlugie tancuchy weglowe, ponizej temperatury
topnienia przyjmuja postaé trwale porowatych krysztalow [28]. Zwiazki te wyka-
zuja niska temperature topnienia ok. 50°C, a staja si¢ w pelni cieczg niutonowska
w ok. 80°C. Stopienie prowadzi jednak do ich nieodwracalnej destrukgji.

Amidowy analog (21) zwigzku 20b zostal otrzymany w kilkuetapowej syntezie
z niewielkg wydajnoscig (Schemat 5) [29]. Zwiazek 21 zostal scharakteryzowany
spektroskopowo, ale nie oznaczono jego struktury w fazie stalej metodami dyfrak-
cyjnymi.

NH,
. 4
NH, N

N N
H H/\
H HN
o H o
B — N NH
—_— G‘
COOH N \ =
o o
H HN
H
: W

o 0]

N
HOOC COOH K,

o 0]
21

Schemat 5
Scheme 5

Zwiazki o przyblizonej symetrii T, zostaly otrzymane przy wykorzystaniu achi-
ralnego 2,7,14-triaminotryptycenu (9) i pochodnych 2,6-diformylo-1-hydroksy-
benzenu 22 [30-32].

Termin przyblizona symetria jest zwigzany z faktem, ze zwiazki te ksztaltem
przypominajg tetraedr. Natomiast nie wykazuja symetrii T, ze wzgledu na konfor-
macje syn-anti grup zwigzanych z tym samym pierscieniem aromatycznym (Rys. 4).
Symetria T, wymagataby konformacji syn-syn (Schemat 6), co jest jednak nieko-
rzystne energetycznie [33].
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Rysunek 4.  Struktury zwigzkow 23a i 23b oznaczone metoda dyfrakeji promieni rentgenowskich
Figure 4. X-ray structures of cages 23a and 23b

_N
Ty, LT
5N L % H
syn-syn syn-anti
Schemat 6
Scheme 6

Inng struktura powstalg przy wykorzystaniu 9 jest zwigzek 25 (Schemat 7) [34].
Uzycie symetrycznego dialdehydu 24 spowodowalo, ze czasteczka powinna wyka-
zywac symetri¢ T,. W czgsteczce tej wszystkie grupy iminowe sg stabilizowane przez
wigzania wodorowe miedzy grupa hydroksylowa a azotem iminowym, co w efekcie
zwieksza trwalto$¢ klatki molekularnej. Zwiazek ten jest bardzo trudno rozpusz-
czalny i jego analiza opiera si¢ na widmach (HR)MS-MALDI-TOEF, IR, "C MAS
NMR i analizie elementarne;.
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Cooper wykorzystal do syntezy klatki molekularnej tris(4-formylofenylo)amine
(26) oraz trans-(1R,2R)-diaminocykloheksan (11) i trans-(1R,2R)-diaminocyklo-
heksen (27) (Schemat 8) [35]. Poniewaz roznica geometryczna miedzy diaminami
11127 nie jest znaczaca, powstale klatki molekularne 28 i 29 tworzyly izomorficzne
struktury w krysztale i charakteryzowaly si¢ symetrig T (Rys. 5). Czasteczki 28 i 29
s3 luzno upakowane w sieci krystalicznej tworzac duze przestrzenie wewnatrz-
i miedzyczgsteczkowe wypelnione dichlorometanem. Jak stwierdzono, nieuporzad-
kowane czasteczki dichlorometanu stanowig gtéwny skladnik fazy krystalicznej
i zajmuja ponad 70% objetosci dostepnej dla rozpuszczalnika. Na jedna czasteczke
zwiazku 28 przypada 80 czasteczek dichlorometanu, z kolei na 29 przypada 75. Nie
mozna jednak wykluczy¢ obecnosci m.in. mezytylenu uzytego do stabilizacji krysz-
tatow. Krysztaly te sg nietrwale na powietrzu, usuniecie rozpuszczalnikow prowadzi
do struktury amorficznej niewykazujacej porowatosci. Autorzy sugeruja, ze duze
przestrzenie stabilizowane w krysztale przez czasteczki rozpuszczalnika zapadajg sie
po jego usunieciu.

OHC CHO NHz
@\ /©/ O’ — > 28(26511y)
N //NHZ
.

1
NH,
O — 29 (2682712)
CHO “'NH,
26 27
Schemat 8

Scheme 8
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Rysunek 5. Struktura zwigzku 28 oznaczona metody dyfrakecji promieni rentgenowskich [35]
Figure 5. X-ray structure of cage 28 [35]

3.3. KLATKI MOLEKULARNE - SYMETRIA O,

Najprostszym wielo$cianem o symetrii O, jest bryla platoniska - szedcian.
Klatka molekularna 30 o takim ksztalcie i symetrii zostala zaplanowana i otrzymana
przez Warmuth’a poprzez polaczenie 8 czasteczek trialdehydu i 12 czasteczek linio-
wej diaminy - 1,4-diaminobenzenu (Schemat 9) [36]. Autorzy zastosowali chiralny
trialdehyd a unikalnej strukturze, w ktorej kat miedzy liniami dzielacymi pierscienie
aromatyczne jest bliski 90° (82°) co w polaczeniu z liniowa diaming zapewnia otrzy-
manie czgsteczki o ksztalcie szescianu. Budowe zwigzku 30 potwierdzono za pomocg
analizy spektroskopowej (MADLI-TOF, 'H NMR) i chromatografii zelowe;.
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W reakeji 6 czasteczek tetraaldehydu 31 i 12 czasteczek 1,2-etylenodiaminy
powstala klatka 32 o strukturze o$mioscianu (Rys. 6) [37]. W tym przypadku
zaproponowana struktura jest wynikiem symulacji komputerowej (mechanika
molekularna, pole sitowe Amber) i danych spektroskopowych. W trakcie reakeji
zaobserwowano tworzenie sie zwigzku [2+4], ktory w miare postepu reakcji zanikat
i tworzyt si¢ zwigzek [6+12].

1. NaBH,
2. HCUMeOH
3. HPLC (MeOH/H,O/TFA)

31 CF3COOH cat.

CHCly
22°C /

n ' + 21 HoN-(CHz)2NH,
31 \

/{g\f "’cr,co;—
Ha

CFsCOy
[CF3COzH4

Rysunek 6. Otrzymywanie i schematyczne przedstawienie oktaedrycznej struktury zwiazku 32 i jego formy
zredukowanej [37]. Za zgoda John Wiley and Sons

Figure 6. Synthesis of octahedral cage 32 and its reduced derivative [37]. With permission of John Wiley
and Sons

Z prostych zwiazkoéw cis,cis-1,3,5-triaminocykloheksanu (33) i 2,6-diformylo-
-4-t-butylo-1-hydroksybenzenu (22a) powstala wysoce symetryczna klatka mole-
kularna 34 (Rys. 7). Analiza rentgenograficzna potwierdzita utworzenie si¢ zwigzku
34 o symetrii O,, ktorego struktura moze zosta¢ opisana jako kubooktaedr [33].
Zwigzek ten, analogicznie jak 28, zawiera w krysztale czasteczki rozpuszczalnikow.
Zidentyfikowano i zlokalizowano dwanascie czasteczek wody zwigzanych wigza-
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niami wodorowymi z czasteczka klatki 34. Pozostale 53% objetosci krysztatu jest
wypelniona przez niezidentyfikowane czasteczki rozpuszczalnikoéw. Warto zauwa-
zy¢, ze jest to zwigzek o najwyzszej symetrii sposrod kowalencyjnych klatek moleku-
larnych, dla ktérych oznaczono strukture metodami dyfrakeji promieni rentgenow-
skich. Krysztaly zwiazku 34, analogicznie jak 28, rozpadaja si¢ przy odparowywaniu
rozpuszczalnika. Analiza krystalograficzna i analiza widm 'H NMR wskazuje, ze
najwigkszy efekt stabilizujacy na strukture wykazuja zwigzane ze zwigzkiem 34 cza-
steczki wody. Jakakolwiek proba ich usuniecia prowadzi do destrukeji zwiazku.

Rysunek 7. Struktura zwigzku 34 oznaczona metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich [33] i odpowiada-
jaca mu bryta kubooktaedru
Figure 7. X-ray structure of cage 34 [33] and corresponding cuboctahedron

Struktura rombikubooktaedru 36 zostata zaproponowana dla klatki molekular-
nej otrzymanej z tertaaldehydu 31 i triaminy 35 (Rys. 8) [38] na podstawie danych
spektroskopowych. Rozmiar tego zwigzku zostal zaproponowany na podstawie
danych spektroskopowych, a rozmiar czgsteczki zostal potwierdzony badaniami
dyfuzji. Na tej podstawie oszacowano $rednice wneki na 3,9 nm. Obliczenia przy
pomocy mechaniki molekularnej daly wynik 3 nm, o blisko 25% rézniacy sie od
oznaczonego eksperymentalnie.
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CHO

35

36

Rysunek 8.  Schematyczne przedstawienie tworzenia rombikubooktaedru i postulowana struktura klatki 36
[38]. Za zgoda John Wiley and Sons

Figure 8. Proposed structure of cage 36 [38] and corresponding rhombicuboctahedron. With permission of
John Wiley and Sons

UWAGI KONCOWE

Kowalencyjne klatki molekularne budzg zainteresowanie zaréwno swoja wiel-
koscig jak i ksztattem a ich synteza i budowa stala si¢ przedmiotem kilku prac prze-
gladowych [39-41]. Symetryczna budowa tych zwigzkéw powoduje, ze sg réwniez
odbierane jako piekne. Walory estetyczne nie s3 jednak jedynymi zaletami tych
zwigzkow. Klatki molekularne syntezowane w wyniku kondensacji amin i aldehy-
dow zapewniaja dostep do czasteczek o réznych wielkosciach i tym samym o roz-
nych mozliwosciach enkapsulacji. Dalsze przeksztalcenie w aminy stabilizuje struk-
ture wigzan klatki zapobiegajac tym samym hydrolizie i rozpadowi. Otwiera to tez
droge do dalszego funkcjonalizowania czgsteczek, co wydatnie zwiekszy mozliwosci
ich zastosowania.
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