3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

e mezimolekuloveé interakce
o supramolekularni chemie
o sebeskladba — molekularni zarizeni
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3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

e mezimolekuloveé interakce
(nekovalentni)

— seskupovani a usporadani molekul

e asociaty, agregaty, klastry, C-T komplexy
e ,supramolekuly”

e nanocastice — nanovlakna, nanotrubky,
micely

o krystaly



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

 mezimolekulové interakce (nekovalentni)
— seskupovani molekul
= vodikové vazby — H...F, H...O
= elektrostaticke — Coulombicke — ionty, dipoly

= van der Waalsovy — synchronizace pohybu
elektrond, polarizacni sily, disperzni sily —
Londonovy sily

= solvofobni -hydrofobni — ,vytlaceni* molekul vody,
stabilizace struktury bilkovin, (biologickych)
membran, ... (reorganizace rozpoustedla)

= stacking” interakce




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

o supramolekularni chemie

= chemie molekularnich usporadani a
mezimolekularnich vazeb

= chemie nekovalentnich vazeb

= chemie supramolekul

— usporadané nadmolekularni systemy

— systému ,hostitel-host™ (,,host-guest™)
VAZEBNA MISTA + GEOMETRICKA KOMPLEMENTARITA
klic a zamek
analyt-receptor
enzym-substrat, katalyzator-substrat



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

o stripky z historie

= 1841 - C. Schafhautl — interkalaty grafitu

= 1891 — Villiers a Hebd — cyklodextrin a jeho inkluzni
slouceniny

= 1894 — Emil Fischer — koncepce zamku a klice (lock
and key)

= 1906 — Paul Ehrlich — zavadi pojem receptor
(vazba, geometricka komplementarita)

= 1953 — Watson a Crick — struktura DNA

= 1973 — D.J.Cram — , Host-Guest Chemistry"

= 1978 — J.-M.Lehn — ,Supramolecular Chemistry"
= 1987 — Cram, Lehn, Pedersen — Nobelova cena




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

» hostitelé (,,hosts")

—konvergentni vazebna mista
—organicka molekula (s ,kavitou™)
— zeolity

— polyoxovanadicnhany

— organokovove slouceniny

— enzym ...



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

» hoste (,,guests")
— divergentni vazebna mista
— kationty kovd
— anorganicke anionty
— ,Vetsi* kationty i anionty
— elektroneutralni molekuly

— substraty enzymatickych reakci



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

o systemy hostitel - host

—intramolekularni dutina hostitele
(v pevhém stavu i v roztoku)

o KAVITATY

—extramolekularni dutina ve strukture
hostitele (v pevhém stavuy,
v krystalove strukture)

o KLATRATY



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

o INTERKALATY

VOPO,-2C,H_OH Zr(HPO,),"2C,H.OH




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

o systemy hostitel — host

—stabilita diky stericky vyhodnému
usporadani - komplementarita

—stabilita diky vétsSimu poctu
nekovaletnich interakci

— chelatovy a makrocyklicky efekt
e preorganizace hostitele



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

o nekovalentni interakce

— vodikova vazba — parcialni kladny naboj na
vodiku pri vazbe k elektronegativnimi prvku (F-H,
O-H, N-H) + nevazebné elektronové pary v okoli

A-H...|B

PP o smerova vazba

J"‘:i‘J 1 e’ A\ ’ -
e mUZze byt nejen

intermolekularni,

ale i intramolekularni

=<2 « v|iv na bod tani, bod varu,
X viskozitu ...

M « velky vyznam — voda, vodné prostredi




3. Nadmolekularni usporadani

» vodikova vazba

—A-H ... |B
e prodlouzeni A-H, prenos elektronove hustoty
 posun pasu Vv(A-H) — klasicky ,cerveny"

— vazebna energie — od cca 40 kJ.mol! do cca 2 kJ.mol-

H > O-H > N-H

— klesa F-
— Intermo
— Intermo
— Intermo
— Intramo

S

M @D @

KU
KU
KU

KU

arni - sit' — voda

arni - retézec — fluorovodik

arni dimer — karboxylové kyseliny
arni — o-hydroxybenzoova kyselina




3. Nadmolekularni usporadani

e vodikova vazba
—A-H ... B — (obecnéji-A=C,B-me - (voda - benzen))

— ,neprave vodikove vazby“— modry posun vibracni frekvence

* benzen - chloroform, benzen - fluoroform PAVEL HOBZA
Chem. Listy 102, 884888 (2008)

FH---CI” 22,5 0.0372 774 0.1199
FH--OH, 8.1 0.0132 -281 0.0333
HOH---OH, 4.5 0.0061 _75 0.0136

HOH---CgHg 1.8 0.0017 ~15 0.0007
BrCH;--Cl' 10.2 -0.0043 62 0.0520

Clz; CH:--OH> 3.8 g 0.007
F;CH--CgHg 2.7 0.0052 36 0.0012




3. Stavba hmoty

Nadmolekularni usporadani

nekovalentni interakce

— elektrostatické — Coulombické
e velikost (parcialnich) nabojt a permitivita
prostredi
* nabité castice Ci permanentni dipoly
ion-ion, ion-dipdl, dipol-dipdl
e relativné daleky dosah

e napr. interakce nukleovych kyselin (zaporné
nabitych pri fyziologickém pH) a bazickych
protein{

e interakce polarnich c¢asti fosfolipidd

e solvatace iontl v polarnich rozpoustédlech




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

e nekovalentni interakce
—kation — n-interakce
— K* - C¢H,
— organické kationty a n-vazby
* (R-NH5*)

» stabilizace kationtd
Vv proteinech




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

/ - f
* nekovalentni interakce oy />
—n- n stacking B Y

» ,face-to-face” £ A%
» ,edge-to-face" R s N\
» n-elektronové systémy 7 &

— aromaty

— heteroaromaty
— makrocykly (porfyriny)

- ,sendvice", ,pinzety"



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

» nekovalentni interakce
—van der Waalsovy (atrakce vs. repulze)
— nesmeérovy charakter

— Londonovy (disperzni) sily — synchronizace
pohybu elektrond — fluktuujici multipdly
sousednich molekul pri malych
vzdalenostech

— mozny
moleku
moleku

nodil - inkluze malych organickych
v krystalovych mrizkach a

arnich dutinach



3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

» nekovalentni interakce
—van der Waalsovy (atrakce vs. repulze)

The attractive or repulsive forces between molecular entities (or
between groups within the same molecular entity) other than those due
to bond formation or to the electrostatic interaction of ions or of ionic
groups with one another or with neutral molecules. The term includes:
dipole—dipole, dipole-induced dipole and London (instantaneous induced
dipole-induced dipole) forces. The term is sometimes used loosely for
the totality of nonspecific attractive or repulsive intermolecular forces.

— nesmeérovy charakter
o Keesomovy sily — dipol-dipol (willem Hendrik Keeesom)
e Debeyovy sily — dipol — indukovany dipol
 Londonovy sily — docasny dipol — docCasny dipol




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani

e nekovalentni interakce"

— hydrofobni efekt - solvofobni efekt — nen/ interakce
v pravém slova smysiu

— vylouceni slabé se solvatuijicich castic z polarniho
rozpousted|a
o shlukovani Spatné solvatovanych
casti molekul

— Casto doprovazi ,,stacking"
interakce

— (bio)membrany, trojrozmérna
struktura proteind,
micelarni systémy




3. Stavba hmoty
Nadmolekularni usporadani
» sebeskladba, sebeorganizace
— sebeskladné monovrstvy

e molekularni rozpoznavani

— statické vs. dynamicke
e klic @ zamek (1:1) vs. regulacni systém

— receptory
— selektory
— katalyzatory Dynamic:

* (enzymy)

Static:




3. Stavba hmoty

Nadmolekularni usporadani

molekularni zarizeni

—priklad fotovoltaicky Clanek
—proteinova matrice
—ftalocyanin — absorpce fotonu
—porfyrin — separace naboje
—nanoroboty ?

tvorba kopii —
»Self-replikace”

Transparent [TO Electrode
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