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MOLEKULIULENE KEEMIA

Meisterlikkus mitte-kovalentsetes sidemetes

MOLEKULAARNE KEEMIA
AATOMITEST MOLEKULIDENI

Meisterlikkus kovalentsetes sidemetes

Jean-Marie Lehn. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 2836-2850
Jean-Marie Lehn Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3276 — 3289
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Tstkloheksanohemikukurbituriilid B
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(CyCI IC) Official Journal of the Israel Chemical S ety o
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Aav et al. Org. Lett, 2013 Prigorchenko Chem Comm, 2015

Kukurbituriilide malli-pdhine slintees erinumbris: Kaabel S, Aav, R Isr. J. Chem. 2018
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Sobiva aniooniga sulutihendi teke suunab
makrotsuklite vahelist tasakaalu

HCO, kompleksid:

AG = -177 kJ/mol
4(HCO, @cycHC[6]) == 3(HCO, @cycHCI[8]) + HCO,

Tsuklipinget ei ole:

AG =1 kd/mol
Prigorchenko Chem Comm, 2015 CycHC[6] _>E CyCHC[8]
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Mitte-kovalentsed interaktsioonid

Sideme tugevus (kJ mol)

Kovalentne side 150 — 450

Mitte-kovalentsed sidemed

Elektrostaatiline Ioon—lqon 200 - 300
interaktsioon loon-dipoole 50-200
Dipoole-dipoole 5-50
Vesinikside 4-120
Halogenside 10-150
-1t interaktsioon 0-50
Katioon — mt interaktsioon 5-80
Van der Waalsi interaktsioon <5
Solvofoobne interaktsioon 0-100

S. Kaabel Doktorit66, 2019 TTU Press doi.org/10.23658/taltech.6/2019

J. W. Steed, D. R. Turner, K. J. Wallace, Core Concepts in Supramolecular Chemistry and Nanochemistry, John Wiley And Sons, Ltd, 2007.
G. Cavallo, Chem. Rev. 2016, 116, 2478-2601.

F. Biedermann Angew. Chemie Int. Ed. 2014, 53, 11158-11171.
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https://doi.org/10.23658/taltech.6/2019

Tstkloheksanohemikukurbituriilide interaktsioonid

Anioonid
C-H---A™ 60nsusesse
jaH*

Katioonid\._ /7 \¢*
C=0---X* ;

valiskiljele

B97-D/TZVPD cycHCI6] cycHCI8]
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(R,R)-cycHC[8] sululihendid anioonidega

Aniooni suuruse kasv BF," Clo,”
Odnsus 123 A3, K, (MeOH) = 48 M~ 470 M~
Portaali diameeter 8.5 A

ReO," CF,CO," PFg SbF, CF,SO,~
4700 M1 K,<10 M1 28 000 M1 250 000 M1 39 M1!
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Komplekseerumisel tekivad C-H---A™ vesiniksidemed

[GV[H]
10eq  Jo Al M
6eq il M
4Eq_p15fh ™,
2eq ;-J}'L]‘ju. M,
1.4 eq AR N
1.35 I
1.123 Jjﬁﬁt M 1axH
1.05eq L M
095eq i ﬂ ,[/‘NS{
0.85eq M AN
0.6 eq r-ﬂ-.‘____/.\_ Mo M
0.55eq Al a M
O4eq Al ._/.\‘____J\ T
0.2eq P A N
Osa_h b Nl
*1ax 3eq 2ax  6eq " 4eq 5eq Bax 6ax 4ax _
Sax PF, @cycHC[8]
K (M) AH® TAS® AG®
d (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
PFG_@CyCHC[S] (1.2940.04) 104 -43.810.2 -20.4 -23.4
ITC

Kaabel Chem. Sci. 2017, 8 (3), 2184
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Dinaamiliste sidemetega hemikukurbituriilide teke
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Kas mehhanokeemia soodustaks
kovalentsete sidemete diinaamilisust?

¥ CI™@cycHC[6]
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Mehhanokeemiaga hemikukurbituriilide teke

Kontsenstreeritud
Monomeerid hape

100-200 mg A 10-30 pl

80-90%
LAG
o 30 ul HCl (37%) il 5o - )OL 7]
HN NH lh}' R R\N N TR
d &) cycHC[n] + ::(
n=6-12
100 mg \ - -n
24 WHCIO, (7o) YHAEI3®%  Oligomeerid 982
0.5h, 30 Hz n=1-15 CI0, @ cycHC8]

60-70% Oeren PCCP 2014

Kaabel ACIE 2019 :
LAG - jahavatus vedeliku manulusel Kaabel Chem. Sci. 2017
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Mehhanokeemiaga hemikukurbituriilide teke - jahvatus

Mehhaaniline aktivatsioon ei
Tugeva happe kogust saab lase madala energiaga
vahendada 100 korda! makrotsuklitel akumuleeruda

9] ahela kasvu 0 o ahel-tsukkel /\ I
I O @) (@) I
! R% tasakal tasakaal .

_______________________________________________________________________________
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Mehhanokeemiaga hemikukurbituriilide teke —

jahvatus + inkubeerimine
Anigewandte
International Ei%%’on Chem’e

www.angewandte.org

2019-58/19
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vOi

HCIO,  oligomeerid  gooc, 48 h, cycHC[6] (95%)
Vvoi
45 °C, 24 h, cycHC[8] (99%)

AT

»
»

inkubeerimine

Hemicucurbiturils ...
.. provide a first example of supramolecular templating and selective formation of
differently szed ring molecules in a solvent-free, mechanochemical reaction environ-
ment. In their Communication on page 6230 fL., T Fri

how and sel
in the solid state into six- or eight-membered macrocyeles, depending on the chosen WILEY-VCH

anionic template.

1. Dinaamiliste vaheiihendite teke
2. Ise-organiseerumine anioonse malli manulusel Kaabel ACIE 2019
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Ise-organiseerumine imber mall-molekuli

Anioonid

C-H---A™ 00Onsusesse

Katioonid

C=0---X*
valiskuljele

—p Suuremaid slisteeme??

Ongstrémi mdotu anioonsest mallist
nanomeeter suuruses molekulini
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Ise-organiseeruvad molekulaarsed sensorid...?

https://www.project-initio.eu/
INITIO “INnovative chemlcal sensors for enanTioselective detectlon of chiral pOllutants”
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