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Ðîòàêñàíû — îäèí èç èíòåðåñíåéøèõ îáúåêòîâ ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Òàê íàçûâàþò ñîåäèíåíèÿ, â êî-

òîðûõ êîëüöåâûå ìîëåêóëû (ðàçëè÷íûå êðàóí-ýôèðû, öèêëîäåêñòðèíû è äð.) íàäåòû íà ëèíåéíóþ ìîëåêóëó.

Èõ õàðàêòåðíàÿ ÷åðòà — êîëüöî è ñòåðæåíü íå ñîåäèíåíû êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè, à óäåðæèâàþòñÿ ëèáî

ñëàáûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ëèáî ê êîíöàì ñòåðæíÿ ïðèêðåïëåíû îáúåìíûå ìîëåêóëû

— ñòîïïåðû, êîòîðûå ìåõàíè÷åñêè íå äàþò êîëüöó ñîñêîëüçíóòü (â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçü íàçûâàåòñÿ òîïîëîãè-

÷åñêîé).

Õèìèÿ

çà ïðåäåëàìè ïîëèìåðîâ

Íî ðàçâå êîëüöî â ðîòàêñàíå  ìîæåò áûòü òîëüêî îäíî?  Êîíå÷íî, íåò. Åñëè ïîçâîëÿåò äëèíà ëèíåéíîãî

ôðàãìåíòà, òî ìîæíî ïîëó÷èòü ðîòàêñàí ñ íåñêîëüêèìè êîëüöàìè, à åñëè ïîëèìåðèçèðîâàòü ðîòàêñàí —

òîãäà íà ñòåðæíå îêàæåòñÿ ìíîãî êîëåö. Êàê òîëüêî ýòî áûëî ñäåëàíî, ïîÿâèëñÿ íîâûé êëàññ ñîåäèíåíèé,

ïîëèðîòàêñàíû è íîâîå íàïðàâëåíèå â õèìèè — ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ õèìèÿ ïîëèìåðîâ. Íîâûå ïîëèìåðû

èíòåðåñíû ïðåæäå âñåãî òåì, ÷òî ýòî íå ïðîñòî ñìåñü ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë, à îðãàíèçîâàííûå óïîðÿäî÷åí-

íûå ñòðóêòóðû êëàññè÷åñêîãî òèïà «ãîñòü—õîçÿèí». Õîçÿåâà — êðàóí-ýôèðû, êðèïòàíäû, öèêëîäåêñòðèíû

èëè êàëèêñàðåíû, à ãîñòè — ïîëèìåðû.

Ó ñèíòåçà íîâûõ ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ïîëèìåðîâ åñòü äâà îñíîâíûõ ïóòè. Ïåðâûé — ïîëèìåðèçàöèÿ  îáû÷-

íîãî ðîòàêñàíà áåç îáúåìíûõ êîíöåâûõ ãðóïï, êîòîðûå ïðèøèâàþò òîëüêî íà ïîñëåäíåé ñòàäèè.

Íàïðèìåð, áåðóò ëèíåéíûé ñïèðò, êðàóí-ýôèð ñ ðàçìåðîì öèêëà îò 30 äî 60 àòîìîâ è äîáàâëÿþò âåùå-

ñòâî, êîòîðîå âñòóïàåò ñ ìîëåêóëàìè ñïèðòà â ðåàêöèþ ïîëèêîíäåíñàöèè. Ïîëó÷àåòñÿ äëèííûé ïîëèìåð,

êîòîðûé ïðîäåò â êîëå÷êè êðàóí-ýôèðà.

Ïðè òàêîì ñïîñîáå ñèíòåçà êîëè÷åñòâî êîëåö íà öåïè çàâèñèò îò èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ, è

ìàêñèìàëüíîå èõ ÷èñëî (îêîëî 30% îò êîëè÷åñòâà ëèíåéíûõ ìîëåêóë â öåïî÷êå) óäàåòñÿ íàäåòü â òîì ñëó÷àå,

åñëè ñàìè êðàóí-ýôèðû èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ â ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè.

Ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ õèìèÿ ðîäèëàñü â êîíöå 70-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà è âñå ýòî âðåìÿ íå

ïåðåñòàåò óäèâëÿòü ñâîèõ ïîñëåäîâàòåëåé. Íà÷àëîñü ñ  êðàóí-ýôèðîâ, ïîòîì áûëè ñèíòå-

çèðîâàíû ïîèñòèíå óäèâèòåëüíûå ìîëåêóëû — êðèïòàíäû, êàòåíàíäû, ñôåðàíäû, ðîòàêñà-

íû è ìíîãèå äðóãèå. Îñíîâîïîëîæíèê ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè Æàí-Ìàðè Ëåí íàçâàë åå

«õèìèåé çà ïðåäåëàìè ìîëåêóëû». Çà òðèäöàòü ëåò èç íîâîãî íàïðàâëåíèÿ âûäåëèëîñü

íåñêîëüêî, â ÷àñòíîñòè îòäåëüíîé æèçíüþ çàæèëè ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ïîëèìåðû. Âåðîÿò-

íî, ïî àíàëîãèè èõ ìîæíî íàçâàòü «õèìèåé çà ïðåäåëàìè ïîëèìåðîâ».

Получение полиротаксана на основе краун;эфира

Стопперы

Ротаксан
Краун;эфир
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ÏÐÎÁËÅÌÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÍÀÓÊÈ

Òàêèì æå îáðàçîì ïîëó÷àþò è ïîëèìåðû ñ íàäåòûìè íà öåïî÷êó öèêëîäåêñòðèíàìè, êîòîðûå îáîçíà÷åíû

íà ñõåìå êîëüöàìè.

À.Þ.Ìàñàíîâ

Íàäî ñêàçàòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå öèêëîäåêñòðèíîâ âìåñòî êðàóí-ýôèðîâ ñòàëî íîâûì ýòàïîì è íàïðàâëå-

íèåì â õèìèè ðîòàêñàíîâ, ïîñêîëüêó óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü î÷åíü èíòåðåñíûå ïîëèìåðû. Öèêëîäåêñòðèíû

— ýòî öèêëè÷åñêèå îëèãîñàõàðèäû, ñîñòîÿùèå èç D-ãëþêîïèðîçèäíûõ çâåíüåâ. Ñòðóêòóðà ìîëåêóëû íàïîìè-

íàåò óñå÷åííûé êîíóñ, ïîëûé âíóòðè, — êàê âåäðî áåç äíà.

Âíóòðåííÿÿ ïîëîñòü ó íèõ ãèäðîôîáíàÿ, ïîýòîìó â âîäíîì ðàñòâîðå îíè îáðàçóþò êîìïëåêñû âêëþ÷åíèÿ

(êîãäà îäíà ìîëåêóëà çàëåçàåò âíóòðü äðóãîé). Âàæíîå óñëîâèå îáðàçîâàíèÿ è ñòàáèëüíîñòè êîìïëåêñà —

ñîîòâåòñòâèå ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîëîñòè öèêëîäåêñòðèíà è ìîëåêóëû ãîñòÿ.  Åñëè ïîëèìåð ñ

öèêëîäåêñòðèíîì ñèíòåçèðîâàòü ïåðâûì ñïîñîáîì, òî ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå êîíóñîâ íà öåïè — îäíà

ìîëåêóëà öèêëîäåêñòðèíà íà ÷åòûðå-ïÿòü ïîâòîðÿþùèõñÿ çâåíüåâ ïîëèìåðà.

Âòîðîé ñïîñîá ñèíòåçà ïîëèðîòàêñàíîâ — ýòî ìîëåêóëÿðíàÿ ñàìîñáîðêà, â ïðîöåññå êîòîðîé äëèííàÿ

ìîëåêóëà óæå ãîòîâîãî ïîëèìåðà «çàïîëçàåò» â êîëüöà ìàêðîöèêëîâ.

Циклодекстрин

Самосборка полиротаксана

Полиэтиленоксид, на который надеты молекулы циклодекстрина

Полиротаксан на основе циклодекстрина

Ýòîò ìåòîä ãîðàçäî ïðîùå, ÷åì ïåðâûé: öèêëè÷åñêóþ ìîëåêóëó è ïîëèìåð ðàñòâîðÿþò â ïîäõîäÿùåì

ðàñòâîðèòåëå è ñèñòåìà ñàìîîðãàíèçóåòñÿ, äâèæèìàÿ ïðîöåññàìè ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïîçíàâàíèÿ, êîòîðûå

áûëè îïèñàíû Æ.-Ì. Ëåíîì. Â ñëó÷àå öèêëîäåêñòðèíà è ïîëèýòèëåíîêñèäà ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò â âîäíîì

ðàñòâîðå, èç êîòîðîãî âûïàäàåò â îñàäîê êîìïëåêñ — öèêëîäåêñòðèí, íàíèçàííûé íà ïîëèìåðíóþ öåïü.
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Åñòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ñàìîîðãàíèçàöèÿ ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ãèäðîôîáíûì âçàèìîäåéñòâèÿì ìåæäó

ïîëîñòüþ öèêëîäåêñòðèíà è çâåíüÿìè ïîëèìåðà, à òàêæå èç-çà îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ÎÍ-

ãðóïïàìè ñîñåäíèõ ìîëåêóë-êîíóñîâ. Çàáàâíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò ïåðâîãî ìåòîäà, êîëè÷åñòâî êîíóñîâ íà

öåïè íå çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ, à íà îäíó ìîëåêóëó öèêëîäåêñòðèíà âñåãäà ïðèõîäèòñÿ äâà

çâåíà ýòèëåíîêñèäà. Êîìïëåêñû òàêîãî òèïà íàçâàëè ìîëåêóëÿðíûìè îæåðåëüÿìè, íî, ïî ñóòè, åñëè äîáà-

âèòü ê êîíöàì ïîëèìåðà ñòîïïåðû, ïîëó÷àòñÿ îáû÷íûå ïîëèðîòàêñàíû. Âîîáùå, êîëè÷åñòâî êîëåö ìàêðî-

öèêëîâ, êîòîðûå îêàçûâàþòñÿ íàäåòû íà öåïü ïîñðåäñòâàì ñàìîñáîðêè, çàâèñèò è îò ïðèðîäû ïîëèìåðà, è

îò îñîáåííîñòåé êîëüöà. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èõ îêàçûâàåòñÿ íå áîëüøå 10% îò îæèäàåìûõ, à èíîãäà —

ïî÷òè 99%!

Ó÷åíûå ñèíòåçèðîâàëè è äðóãèå èíòåðåñíûå ïîëèðîòàêñàíû, íàïðèìåð ãðåáíåîáðàçíûå —  â íèõ öèêëè-

÷åñêèé ôðàãìåíò íàñàæåí íå íà îñíîâíóþ ïîëèìåðíóþ öåïü, à íà åå áîêîâûå îòâåòâëåíèÿ. Äðóãîé âàðèàíò

— â áîëüøîå êîëüöî êðàóí-ýôèðà èëè öèêëîäåêñòðèíà ïàðàëëåëüíî ïðîäåòû äâå èëè íåñêîëüêî ìîëåêóë

ïîëèìåðà. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò ìîëåêóëÿðíûìè êàíàòàìè. Îíè çàâåäîìî îòëè÷àþòñÿ áîëüøîé ïðî÷-

íîñòüþ, è, åñëè ó÷åíûå ðàçðàáîòàþò ìåòîäû èõ ýôôåêòèâíîãî ñèíòåçà, îíè ìîãóò ñòàòü àëüòåðíàòèâîé íà-

íîòðóáêàì.

Çäåñü óìåñòíî çàìåòèòü, ÷òî ïîëèðîòàêñàíû îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ ïîëèìåðîâ íå òîëüêî êðàñîòîé è íåî-

áû÷íîñòüþ ìîëåêóë. Êëàññè÷åñêèé ïîëèìåð îðãàíèçóåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå êàê ýëëèïñîèä — òàê íàçûâàåìûé

ãàóññîâûé êëóáîê, à êîãäà ìû èìååì äåëî ñ ïîëèðîòàêñàíàìè, òî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó çâåíüÿìè â êëóáêå

ñèëüíî óâåëè÷èâàþòñÿ.

Ýòî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà: âÿçêîñòè, òåìïåðàòóðû ñòåê-

ëîâàíèÿ, æåñòêîñòè, ðàñòâîðèìîñòè, ýëàñòè÷íîñòè.

×àñòî ãîâîðÿò, ÷òî XX âåê áûë âåêîì ïîëèìåðîâ, ïîñêîëüêó îíè âî ìíîãîì  çàìåíèëè ìàòåðèàëû, êîòîðûìè

÷åëîâåê ïîëüçîâàëñÿ ñ äðåâíåéøèõ âðåìåí: ñòåêëî, äåðåâî, ìåòàëëû. Ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ óíèâåðñàëüíû:

îäíè ïðî÷íåå ñòàëè, äðóãèå ýëàñòè÷íû êàê ðåçèíà, òðåòüè òåðìîñòîéêè, íî èõ ïîòåíöèàë åùå íå èñ÷åðïàí —

ó÷åíûå ïðîäîëæàþò ñèíòåçèðîâàòü âñå íîâûå ìàòåðèàëû. Êàê è â ñëó÷àå ñ îáû÷íûìè ïîëèìåðàìè, ñâîé-

ñòâàìè ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ìîæíî óïðàâëÿòü, ìåíÿÿ èõ ñîñòàâ. Íåêîòîðûì ïîëèðîòàêñàíàì óæå íàøëîñü

ïðèìåíåíèå. Ðîññèéñêèå ó÷åíûå óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè ïîëèðîòàêñàíà èçìåíÿþòñÿ è êîîðäèíà-

öèîííûå ñâîéñòâà êðàóí-ýôèðà, ñëåäîâàòåëüíî, òàêèì îáðàçîì ìîæíî âëèÿòü íà ñåëåêòèâíîñòü çàõâàòà

êîëüöîì îïðåäåëåííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Ìîëåêóëÿðíûå îæåðåëüÿ, íàïðèìåð, ïûòàþòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ

î÷èñòêè ñîåäèíåíèé â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ.

Íî âñå æå ïîêà ýòè êðàñèâûå ñòðóêòóðû â áîëüøåé ñòåïåíè èíòåðåñíû èìåííî äëÿ ôóíäàìåíòàëüíîé

íàóêè. Âåäü âàæíî ïîíÿòü ìåõàíèçì ñàìîñáîðêè, òî, êàê ïðîèñõîäèò ýòîò ïðîöåññ. Íàíèçûâàíèå ìàêðîöèê-

ëîâ íà öåïü, î êîòîðîì óïîìèíàëîñü âûøå, — ýòî òîëüêî ïåðâàÿ ñòàäèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè ìîëåêóë. Íà âòî-

ðîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îæåðåëèé, ïðè êîòîðîé êîìïëåêñû âêëþ÷åíèÿ ðàñïî-

ëàãàþòñÿ ñòðîãî îïðåäåëåííûì îáðàçîì. Åñòü åùå è òðåòüÿ ñòàäèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè, êîãäà îòäåëüíûå êðè-

ñòàëëû ñëèïàþòñÿ è ôîðìèðóþò îðèåíòèðîâàííûé îñàäîê. Âñå ýòî ïðåäñòîèò äîñêîíàëüíî èçó÷èòü.

Íåëüçÿ íå ñêàçàòü åùå î äâóõ âîçìîæíûõ ïðèìåíåíèÿõ ïîëèðîòàêñàíîâ. Ïåðâîå — ýòî èñïîëüçîâàíèå èõ

êàê íîñèòåëåé ëåêàðñòâ. Âçàèìîäåéñòâèå òàêèõ ïîëèðîòàêñàíîâ ñ êëåòêàìè êðîâè èçó÷åíî äîâîëüíî ïîäðîá-

íî è óñòàíîâëåíî, íàïðèìåð, ÷òî îêñèïðîïèëåíîâûå ïîëèðîòàêñàíû âëèÿþò íà íåêîòîðûå ñâîéñòâà ìåìá-

ðàí. Óæå ñäåëàíû ïåðâûå ïîïûòêè âêëþ÷èòü â ïîëèöèêëîäåêñòðèíû òåîôèëëèí è èíñóëèí.

Âòîðîå ïðèìåíåíèå — ýòî êîíå÷íî æå ñóïðàìîëåêóëÿðíûå óñòðîéñòâà è ïåðåêëþ÷àòåëè. Ðîòàêñàíû óäîáíû

â ýòîì ïëàíå, ïîñêîëüêó ìîæíî ëåãêî êîíòðîëèðîâàòü èõ ìîëåêóëÿðíûé ïîðÿäîê, òî åñòü ïðîñòðàíñòâåííîå

ðàñïîëîæåíèå èõ ñîñòàâëÿþùèõ. Ââîäÿ â ìîëåêóëû ðîòàêñàíîâ ôîòî-, ýëåêòðî- èëè èîíîàêòèâíûå ãðóïïû,

ìîæíî ïåðåíîñèòü ýíåðãèþ, ýëåêòðîíû èëè èîíû, à òàêæå ïåðåäàâàòü ñèãíàëû èëè õðàíèòü èíôîðìàöèþ.

Гребнеобразные полиротаксаны Молекулярные канаты

Пространственная организация полиротаксанов
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Íàïðèìåð, ñèíòåçèðîâàíû òåìïåðàòóðíûå ìîëåêóëÿðíûå ïåðåêëþ÷àòåëè íà îñíîâå öèêëîäåêñòðèíîâ è

áëîê-ñîïîëèìåðîâ. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîëåêóëû öèêëîäåêñòðèíîâ ðàñïðåäåëåíû ðàâíîìåðíî ïî

âñåì ó÷àñòêàì ïîëèìåðíîé öåïè, à ïðè íàãðåâàíèè öèêëè÷åñêèå ôðàãìåíòû ëîêàëèçóþòñÿ íà çâåíüÿõ ïîëè-

ïðîïèëåíîêñèäà. Ïðè ýòîì òàêæå ìåíÿåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü ïîëèìåðà.

Ïðèìåðîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ ìîæåò áûòü ïîëèìåð, ñîäåðæàùèé äèïèðè-

äèëüíûå ãðóïïû â âèäå áîëüøèõ êîëåö, íàíèçàííûõ íà öåïü. Ýòè ìàêðîöèêëû ïåðåìåùàþòñÿ ïî öåïè â òîò

ìîìåíò, êîãäà ïðîèñõîäèò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ.

Ôîòîàêòèâíûé ìîëåêóëÿðíûé ïåðåêëþ÷àòåëü ðàáîòàåò ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, âûçûâàþùåãî ïåðå-

õîä àçîáåíçîëüíîãî ôðàãìåíòà (öåíòðàëüíîãî ôðàãìåíòà íà ðèñóíêå) èç òðàíñ- â öèñ-êîíôîðìàöèþ. Â ðå-

çóëüòàòå öèêëîäåêñòðèíîâûå êîëüöà (íà ðèñóíêå òðàïåöèè) ïåðåìåùàþòñÿ ïî öåïè. Ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì

ñâåòîì ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå.

Температурный молекулярный переключатель на основе полиротаксана

Ïîäîáíûõ ïðèìåðîâ óæå äîâîëüíî ìíîãî, ïîýòîìó ñëåäóþùèì øàãîì áóäåò íå òîëüêî èçó÷åíèå ðàáîòû

ýòèõ óñòðîéñòâ êàê ìîäåëåé áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, íî è ââåäåíèå òàêèõ ýëåìåíòîâ â ñîñòàâ áîëåå êðóï-

íûõ îðãàíèçîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëåé. À ïîñëå ýòîãî — ñîçäàíèå õèìè÷åñêèõ ìàøèí è ðàçâèòèå

õèìè÷åñêîé èíôîðìàòèêè.

Электрохимический молекулярный переключатель

Фоточувствительный молекулярный переключатель на основе циклодекстрина




