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1. Uvod

Pfiprava a studium molekularnich zafizeni, jako jsou
napiiklad molekularni motory, rotory a jiné objekty, neu-
stale pfitahuje zajem védecké obce, coz je demonstrovano
desitkami védeckych praci, rozsahlych referatt ¢i kapitola-
mi v odbornych knihach. V neposledni fadé je tfeba zmi-
nit, Ze vyzkum pravé v této oblasti byl vloni ocenén Nobe-
lovou cenou za chemii. V soucasné dobé se pozornost
veédcl za¢ind zaméfovat na pravidelna uskupeni (at’ jiz 2D
¢i 3D) takovychto objektd, které mohou mit zcela neoce-
kévané vlastnosti, z ¢asti diky amplifikaci efektu jednotli-
vych molekul. Jedna z moznosti jejich ptipravy je vyuziti
substratu se zndmou a definovanou topografii a jednotlivé
molekuly na néj cilené usadit. Nasledujici text tedy pojed-
navé o osudu jednoho takovéhoto materidlu — od jeho pfi-
pravy a skromnych pocatkl az po neoc¢ekavané aplikace na
poli supramolekuldrni chemie.

2. Jak to vSe zacalo — objev prvnich inkluznich
solvati

Psal se tnor roku 1963, kdyz Harry R. Allcock publi-
koval vramci vyzkumu polymernich materiald na bazi
fosfazenu kratké sdéleni popisujici ptipravu tris(o-fenylen-
dioxy)cyklotrifosfazenu nyni obvykle oznacovaného jako
TPP (cit."). Latka byla ziskana trivialni kondenzaci jedno-
ho ekvivalentu hexachlorcyklotrifosfazenu se tfemi ekvi-
valenty katecholu v THF za pfitomnosti Sesti ekvivalentl
triethylaminu jakoZzto baze (néslednd modifikace vyuziva-
jici NayCO; namisto Et;N vyrazné zjednodusila separaci
a &isténi produktu)'. Jedna se o spirocyklickou slougeninu,
ve které jsou tfi benzenova jadra orientovana kolmo na
centralni cyklotrifosfazenovy kruh (obr. 1).

Zaménou katecholu napt. za 2,3-dihydroxynaftalen,
o-fenylendiamin, toluen-3,4-dithiol, 2,2 -dihydroxybifenyl
apod., byla dale pfipravena celd plejada obdobnych spiro-
cyklickych sloudenin®, ale Zzadna z nich si doposud nevy-
dobyla stejnou slavu jako TPP.

TPP byl izolovan jako bila krystalicka latka s bodem
tani 244-245 °C, ktera pii teploté¢ 230 °C (0,05 mm Hg)
sublimuje'. UV-vis spektra prozradila, ze TPP je trans-
parentni nad cca 280 nm (cit.”). Této vlastnosti bylo
s vyhodou pozdéji vyuzito. Infraervenému spektru domi-
nuji vibrace charakteristickych skupin® jako jsou: 1270
(O—fenyl), 1220 (P=N), 835 (P-O—fenyl) a 745cm
(fenyl). Dale bylo zjisténo’, Ze molekula ma relativné vel-
ky dip6lovy moment 1,9+0,2 D a na rtutové elektrodé se
redukuje pii potencialu zaporn&jsim nez -3 V (cit.*).

Na zakladé¢ fyzikalnich vlastnosti se zda, Ze se jedna
o zcela tuctovou slouceninu. O jeji toxikologii neni nic
znamo, a tak by se latka s CAS &islem 311-03-5 brzy stala

Obr. 1. TPP: chemicky vzorec (A) a 3D prostorovy model
molekuly (B)

* Autor je laureatem ceny Alfreda Badera za organickou chemii pro rok 2016.
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jen dalsi polozkou na seznamu statisici uméle pfiprave-
nych chemickych struktur, nebyt jedné pozoruhodné vlast-
nosti, které si brzy jeji tviirci vS§imli. Ukdzalo se totiz, ze
TPP velmi ochotné vytvari solvaty s celou fadou jednodu-
chych organickych rozpoustédel. Byl-li totiz cerstve subli-
movany material vystaven jejich param, tak doslo
k viditelnému bobtnani jednotlivych krystalkii a i po du-
kladném vysuSeni jevil takto ziskany material viditelny
vahovy pfirGstek, ktery byl natolik velky, ze se nemohlo
jednat o oby&ejnou povrchovou sorpci’. Objev to byl nato-
lik zajimavy, ze detailni pfiprava TPP a néslednéd tvorba
solvati/komplextt TPP s rozpoustédly byla jiz v roce 1967
patentovana®. Bylo zjisténo, 7e takovéto komplexy lze
pfipravit tfemi zpisoby, a to (i) krystalizaci TPP pifimo
z daného rozpoustédla, (ii) jeho prostym odpafenim,
anebo (iii) difuzi par organickych rozpoustédel piimo do
Cerstvé sublimovaného praskovitého TPP. Takto byly do
struktury TPP reverzibilné zabudovany alifatické uhlovo-
diky [heptan (1), 2,2,4-trimethylpentan (2), cyklohexan
(3), trans-dekalin (4), 2,5-norbornadien (5)] a aromatické
uhlovodiky [benzen (6), benzen-ds (7), styren (8), para-
xylen (9), kumen (10), tetralin (11)], ethery [diethylether
(12) a THF (13)], halogenované uhlovodiky [chloroform
(14) a dichlormethan (15)], ethanol (16), ethyl-acetat (17),
sirouhlik (18), aceton (19) a akrylonitril (20), (obr. 2)°.

O pfesném umisténi jednotlivych molekul rozpouste-
dla uvnitt TPP matrice toho vsak jesté nebylo moc znamo,
ponévadz se nepodafilo vypéstovat krystaly vhodné pro
rentgenostrukturni analyzu. Pfedpokladalo se vsak, Ze jsou
bud’ v kavitach ¢i kanalcich prochdzejicich naptic¢ krysta-
lem. Rentgenovou difrakéni analyzou praskovych vzorkd
bylo alespoii zjisténo, ze Cerstvé sublimovany TPP krysta-
lizuje v jednoklonné ¢i trojklonné krystalové soustave,
zatimco komplexy srozpouStédlem jiz krystalizuji
v soustavé Sestereéné™®. Zahiivanim komplexd za vakua
doslo k pozvolnému uvolnéni sorbovanych molekul nésle-
dované prechodem ptvodné Sestere¢ného TPP zpét do
piivodni jednoklonné formy’.

Vhodné monokrystaly pro rentgenovou difrakéni ana-
lyzu byly ziskany pozvolnou krystalizaci z benzenového
(6) a o-xylenového (21) roztoku o nékolik let pozdgji’. Dle
ocekavani byla obé rozpoustédla do struktury matrice za-
budovéana. VyfeSenim struktury Sesterecného TPP byly
tedy jednoznacné zodpovézeny otazky tykajici se tvaru
a velikosti dutin uvnitt krystalu. Sestere¢na forma ma vrs-
tevnatou strukturu, kazda vrstva ma tloustku jedné lezici
molekuly TPP (cca 5,1 A) a rovina, v niz se nachazi jed-
notlivé molekuly v rdmci vrstvy, je definovana jejich cyk-
lotrifosfazenovymi kruhy. Sousedni vrstvy jsou pak vici
sobé pootoceny o 60° (obr. 3). Timto zptisobem vznika sit’
dlouhych rovnobéznych kanalkd, které vzdy propojuji dvé
proté&jsi krystalové plochy. Kanalky, které maji Sestitthelni-
kovy padorys acca 4,5-50A vpriméru, jsou
v trojuhelnikovitém usporadani a jejich stfedy jsou od sebe
vzdileny cca 11 A (cit.”).

A proc¢ tedy TPP vytvafi tak ochotné inkluzni slouce-
niny s celou fadou rozpoustédel? Velky podil na tom ma
neobvykly tvar jeho molekuly, kterd pripomina lopatkové
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kolo. S takovouto geometrii neni snadné nalézt vhodné
uspofadani v krystalu, které by co nejvice vypliovalo jeho
objem. Pokud jsou tedy molekuly uspofadany v grupé
s relativné vysokou symetrii, jako je pravé€ ta Sesterecna,
tak vznika mfizka, kterd v sobé obsahuje velké prazdné
prostory. Molekuly rozpoustédla pak funguji jako jakasi
vycpavka, ktera cely systém stabilizuje a snizuje jeho en-
talpii®. Diferencialni termicka analyza ukazala, Ze vypuze-
ni navazanych molekul je endotermni proces, ktery probi-
ha za atmosférického tlaku pfi teplotach cca 170-220 °C.
Naproti tomu spontanni vyplnéni kanalkii rozpoustédlem,
jako je napf. benzen, provadéné pii teploté 25 °C je proces
silng exotermni™®.

Krystalova struktura matrice TPP sice byla vyfeSena,
ale analyza elektronové hustoty nachazejici se uvnitt ka-
nalkll prokazala, Ze molekuly rozpoustédel zde nejsou
pevné fixovany, ale mohou se nejen otacet, ale také se
uvniti volné posouvat, a to i pfi teplotach kolem —60 °C,
coz bylo nezavisle potvrzeno i "H NMR analyzou prasko-
nékterd rozpoustédla dokazi z kanalk v krystalu velmi
ochotné vytésnit jina (napf. heptan téméf kvantitativné
substituuje benzen, atp.)’. Studium dynamiky sorbovanych
molekul se tak stalo pfedmétem vyzkumu pro nekolik na-
sledujicich let. To bylo umoZnéno hlavné diky pokroku ve
vyvoji experimentalnich technik H NMR v pevné fazi,
spojenych s formulovanim novych teorii zabyvajicich se
dynamickymi efekty, jenz ovliviiuji tvar NMR signala. Ty
Sly ruku v ruce s rozvojem syntetické chemie umoziujici
selektivni isotopové znaceni organickych latek.

Teplotné zavislou ’H NMR analyzou praskového
komplexu TPP s benzenem-ds (7) provadénou v rozmezi
120-295 K tak bylo napt. zji§té€no, Ze benzen-ds nachazeji-
ci se uvnitt kanalki se za pokojové teploty otaci
s frekvenci rovnou ¢ vyssi 10%s ' podél jeho Cs osy syme-
trie’. Ziskana data navic naznacovala, Ze se molekuly ben-
zenu nachdzeji v kandlcich ve vzpfimené pozici a roviny
definované jednotlivymi benzenovymi kruhy jsou rovno-
bézné s osou kanalku. Podobnych vysledki — minimalné
co se orientace molekul uvniti matrice ty¢e — bylo dosaze-
no i studiem inkluznich slouenin o-xylenu-d,, (21)*'°, p-
xylenu-dio (22)*'° a mesitylenu-d;, (23)'>"", jejichz C, osy
symetrie jsou rovnob&Zzné sosou prochazejici stfedem
kanalku.

V tento okamzik se zdélo, ze vSe zajimavé, co se na
TPP dalo vyzkoumat, jiz bylo objeveno a na nasledujicich
bezmala 15 let pak zdjem o tento pozoruhodny material
upadl. VSe se zménilo na konci milénia, kdy vyzkum in-
kluznich sloucenin v TPP zaziva renesanci. Jejich studiem
se v kratkém ¢asovém obdobi za¢ina zabyvat nékolik vé-
deckych skupin.

3. Znovuobjeveni cyklotrifosfazenové matrice
Nejprve tym profesora Klause Miillera piipravil in-

kluzni slouéeniny 1,3-dioxanu-(2,2)-d> (24)"2, 1,4-dioxanu-
ds (25)"%, 1,3,5-trioxanu-ds (26)'*", cyklohexanu-d,, (27)",
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Obr. 2. Seznam latek, které byly pouZity pro tvorbu inkluzi v Sestereéném TPP. (Cislo v zavorce piedstavuje rok, kdy byla piisluina
inkluze publikovana)
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Obr. 3. Hexagonalni TPP — prekryvem dvou sousednich vrstev vznika charakteristicka sit’ kanalki

1,3-dioxanu-(4,4)-d> (28)"* a benzenu-ds (7)"°, které byly

nasledné studovany pomoci *HNMR  spektroskopie

v pevném stavu. VSechny vzorky byly analyzovany

v Sirokém rozsahu teplot od 30 K do 370 K. Srovnanim

naméfenych spekter s témi simulovanymi, jez zohlediuji

ruzné pohyby, které mize komplexovanid molekula vyko-
névat, bylo zjidténo néasledujici®:

a) Molekuly jsou uvniti kanalkd orientovany rovnobézné
s jeho hlavni osou, coZ je ve shodé€ s jiz dfive ziskany-
mi daty®"".

b) Benzen se pii teploté 40 K jesté stale dokdze otacet
kolem Cy osy symetrie (ta je kolma na hlavni osu pro-
chazejici sttedem TPP kanalku).

¢) Vrozmezi 30—150 K dominuji pohyby, pfi kterych se
molekuly ot4¢i kolem osy TPP kanélku a osy, ktera je
na ni kolma (Cgs u 7, C; u 26, etc.). Aktivacni energie
jednotlivych rota¢nich pohybii pro molekuly 7, 24, 26,
27 a 28 jsou shrnuty v tab. 1.

d) Nad 200 K se zacinaji u 24-28 projevovat i konfor-
macéni zmény. Aktivacni energie takovéhoto piechodu
pro 26 je 50 kJ mol ™' a je tém&f identicka s hodnotou
ziskanou v roztoku. Prostfedi TPP kanalku ma tedy na
konformacni zmény Sesti¢lennych kruhti naprosto
zanedbatelny vliv.

e) Za pokojové teploty vykazuji studované latky
v matrici mobilitu srovnatelnou s mobilitou v roztoku.
Jinym smérem se ubiral vyzkum prof. Hulligera. Jeho

tym nejprve piipravil komplex TPP s THF (13)'’. Pomér

obou komponent byl stanoven na TPP: THF = 1:0,58

atyto priblizné 1 mm dlouhé Ciré bezbarvé tyCinkovité

Tabulka I

krystaly byly nasledné¢ podrobeny dvéma typim experi-
mentd, jejichZ uc¢elem byla cilena nahrada molekul THF za
latky 29-32, které maji nelinedrni optické vlastnosti.
V prvnim piipadé byly krystaly zahtivany na 120 °C po
dobu néekolika dni v evakuovanych ampulich obsahujicich
latky 29-32 (cit.'®). Jelikoz maji vechny &tyfi latky svétle
zlutou barvu, bylo mozno prib¢h difuze sledovat vizudlné.
V pocatecnich stadiich experimentl se zluté zbarvily kon-
ce krystali, které obsahovaly vyusténi jednotlivych kanal-
ki. S prodluzujicim se ¢asem a postupujici difuzi latek
doslo k celkovému zezloutnuti krystald. Jednotlivé mole-
kuly 29-32 tak difundovaly proti pohybu pivodné sorbo-
vaného THF.

Pfi druhém experimentdlnim uspotadani byl krystalek
solvatu TPP pevné ukotven plochou obsahujici vyusténi
kanalkd na konec kapilary, ktera byla pfipojena na zdroj
vakua. Druhou stranou pak byl krystal vystaven latkam 29
az 32, které byly zahfivany na cca 100 °C. Timto zpuso-
bem byly zkrystalu jednou stranou vysavany molekuly
THF a zaroven jeho druhou stranou byly nasavany mole-
kuly 29 az 32. V podstaté se tedy jednalo o jednosmérnou
difuzi'’.

Oba experimenty byly provadény, dokud pomér THF
a nové sorbovanych latek nebyl konstantni. Ve vsech pii-
padech se pomér TPP:THF:29-32 pohyboval v rozmezi
1:0,50-0,52 : 0,05-0,08. Molekuly THF tedy z krystalu
nebyly zcela vypuzeny, ale jejich koncentrace se alespon
castecné snizila.

Nov¢ pripravené materialy jevily zajimavé optické
vlastnosti: pfi pohledu ve sméru jednotlivych kanélkid byly

Aktivaéni energie (kJ mol™) rotaénich pohybt nékolika latek vytvatejicich inkluzni sloueniny s TPP'?

Sloucenina Rotace kolem osy kanalku [kI mol']  Rotace kolem osy molekuly [kJ mol™]
Benzen-dg (7) 5,4 2,1
1,3,5-Trioxan-ds (26) 10,9 10
Cyklohexan-d, (27) 8,4 6,1
1,3-Dioxan (24 a 28) 3,9 -2

* Hodnota nebyla zméfena
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krystaly syt€ zluté, zatimco pfi pohledu kolmo na kanalky
byla jejich barva vyrazné svétlejsi. Inkluze vsech Ctyt latek
vykazovaly pomérn€ silny ,,second harmonic generation
effect” (Ay = 1064 nm), ktery vSak byl pozorovan pouze ve
sn}Sru soubézném s orientaci kanalkd uvnitt TPP matri-
ce .

Vystavenim dfive pfipraveného komplexu TPP s THF
param jodu (33) doslo opét k parcialni substituci molekul
rozpoustédla a findlni material mél slozeni TPP : THF : I,
=1:0,40:0,16. T vtomto pfipadé bylo mozné prib&h
substituce sledovat vizualné, nebot’ molekuly jodu vstupu-
jici do kanalkd uvnité TPP barvily krystal dohnéda'’. Zmé-
nou reakénich podminek spocivajici v pomalé krystalizaci
TPP z roztoku mesitylenu (pfi teploté 80—100 °C) obsahu-
jictho I, (33) byly ziskany temné hnédé az hnédofialové
krystaly o velikosti 1-2 mm a slozeni TPP : I, = 1: 0,65—
0,75 (cit.'"). Bylo zjisténo, Zze mesitylen nebyl do struktury
Sestere¢ného TPP zabudovan, jednotlivé molekuly jodu
kanélky proto zcela vypliiovaly a vytvarely uvnitf krystalu
utvary pripominajici soubézné , fetizky* (obr. 4).

Nasledna méteni prokazala, ze vodivost krystalu ve
sméru kanalkli nasycenych jodem je pfi vlozeném potenci-
alu 50 V a teplot& 25 °C piiblizng 10°— 10° W 'm™ a je
tedy srovnatelnd s vodivosti krystalického jodu (1,7-10°°
pti 25 °C). Ve sméru kolmém na kanalky je pak tato hod-
nota piiblizné 30x nizsi'’.

4. Inkluzni slouceniny polymeri a plyni

Nezaménitelnou stopu na studiu inkluznich slouc¢enin
TPP zanechal vyzkum profesora Sozzaniho a jeho tymu.
Jiz v roce 1999 publikovali pfipravu inkluznich sloucenin
ruzné dlouhych linedrnich alifatickych uhlovodikt 35-39
a polyethylenu 40 (M, = 10°) v TPP (obr. 2)'®. Inkluzni
slouceniny 35-39 byly =ziskdny krystalizaci TPP
z prislusnych roztokti v benzenu (ten do struktury krystalu
zabudovan nebyl), zatimco inkluze latky 40 byla ziskana
opakovanou tavbou obou komponent. Dikladnd DSC ana-
lyza jednotlivych vzorkli prokazala, Zze nové pfipravené
materialy taji za mnohem vysSich teplot (290-340 °C) nez
prislusné uhlovodiky (z nichz nejvyssi bod tani ma 40, a to

Obr. 4. Symbolické znazornéni fragmentu krystalu TPP (pro
veétsi prehlednost je zobrazen zlut¢) se zabudovanymi molekula-
mi jodu
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priblizné 129 °C). Bod tani Cisté matrice je 245 °C. Ze
ziskanych dat je jasné, Ze inkluzni slouceniny vykazuji
mnohem vy3§i stabilitu nez jeji jednotlivé komponenty'.

Tyto vzorky proto predstavuji unikatni systémy
umoznujici studium konformacnich zmén dlouhych uhlo-
vodikovych fetézcl pii teplotach i 200 °C nad jejich bo-
dem tani. >*C NMR analyzou pevnych vzorki bylo zjists-
no, ze mnozstvi gauche konformaci se snizuje se vzristaji-
ci délkou uhlovodikového fetézce. Kanalky uvniti Seste-
recné¢ho TPP jsou navic dostatecné Gzké na to, aby udrzely
jednotlivé fetézce téméf vyhradné v trans konforma-
cich'™®"”.

Milnikem ve vyzkumu TPP se stal rok 1999, kdy byly
poprvé pripraveny krystaly jeho Sesterecného polymorfu,
které ve svych kanalcich neobsahovaly zadné molekuly
rozpoustédla®. Byly jednoduse ziskany opatrnym odpate-
nim benzenu z ptislusného komplexu pfi teploté pod 75 °C
a tlaku 1072 Torr (cit’**"). Kompletni vymizeni rozpousté-
dla bylo potvrzeno termogravimetricky a *C NMR
v pevné fazi. Praskovou difrakeni analyzou bylo dale zjis-
téno, Ze takto ziskany material (prostorova grupa symetrie
P2/n, a =11,646, b = 10,2101, ¢ = 11,5106) se jen velmi
malo lisi od pivodniho komplexu (prostorova grupa syme-
trie P6y/m, a = 11,6013, ¢ = 10,0365)*. Nové pfipraveny
TPP byl dikladn& charakterizovan s vyuzitim "°C
a’'PNMR v pevné fazi® a difuze plynu do prazdnych
kanalkii byla poprvé sledovana pomoci '*’Xe NMR s vyu-
Zitim hyperpolarizovaného xenonu (41)*'. Ten se tak stal
viibec prvnim plynem detegovanym uvnitf matrice. Bylo
zjisténo, ze pokud se krystalem, jehoz kanalky obsahuji
hyperpolarizovany xenon, ota¢i podél osy prochazejici
jejich stfedem (osa je navic soubézna se smeérem magnetic-
kého pole), pak nedochdzi k zddnému chemickému posunu
ve '?Xe NMR spektrech, ktera jsou charakterizovana jed-
nim singletem. Pokud se vSak krystal naklapé€l v thlu 0° az
90°, tak doslo k chemickému posunu ze 111,9 ppm az
k 80,9 ppm (cit.*%).

Nasledné byl vyzkum zaméfen na piipravu inkluznich
sloucenin konjugovanych aromatickych latek 42-51
(obr. 2)*. I v t&chto piipadech byly ziskany kokrystalizaci
TPP sroztoky jednotlivych latek v o-xylenu a ziskané
materialy mély na zakladé DSC analyzy o 100-200 °C
vyss$i body tani nez nekomplexované aromatické latky.
Pouzitim pokrocilych 2D NMR technik v pevné fazi
(ultrarychla rotace vzorku pod magickym uhlem a uziti
Leeova-Goldburgova decouplingu) se podafilo prokazat
CH---m interakce mezi komplexovanymi molekulami
a fenyly TPP matrice”. Tyto interakce, a¢ jako jednotlivé
jsou velmi slabé, vytvareji dohromady neobycejn¢ stabilni
strukturu.

Studiem inkluznich slou¢enin 42 a 43 pomoci NMR
v §irokém teplotnim rozsahu od 4 K do 295 K bylo zjisté-
no, ze pii teplotach nad 200 K dochazi k prekvapivé rychlé
rotaci thiofenovych kruhi (s frekvenci cca 105, zatim-
co alifatické fetézce vykazuji vyrazné pomalejsi reorienta-
ci. Naprosto totoZzny trend byl pozorovan i u pfislusnych
fotoexcitovanych tripletd generovanych z thiofenti pomoci
laserovych pulzl. Rotace byla v tomto pifipadé studovana
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&asové rozlisenou EPR (cit.?*).

Dalsim pralomovym objevem bylo zjisténi, Ze
»solvent-free Sestereény TPP, jehoZ struktura byla potvr-
zena i rentgenovou analyzou monokrystalu®, dokaze do
svych prazdnych kanalkd velmi ochotné vstiebavat mole-
kuly methanu (52) a CO, (53). Prvni jmenovany je vypliiu-
je z 60 %, zatimco CO, (53) ze 100 %. Oba plyny jsou
navic vazany prednostné pred dusikem, kyslikem a vodi-
kem. Tim byly nastinény nékteré z moznych aplikaci, jako
napf. separace plynd, ukladani paliva ¢i odstrafiovani CO,
z atmosféry®.

Nasledna aplikace posunula TPP do stfedu zajmu
supramolekuldrnich chemikd a pfedznamenala tak jeho
osud na n€kolik dalsich let. JiZ mnohem dfive bylo zjisté-
no, ze Sesterecny TPP vytvafi inkluzni slouceniny
s polyethylenem (40)'®. Neni proto piekvapenim, Ze poly-
(ethylenoxid) (54) se chova analogicky”®. Naproti tomu
poly(propylenoxid) jiz inkluze nevytvari, pravdépodobné
kvuli methylovym skupindm, které zptisobuji, Ze je primeér
tohoto polymerniho fetézce vétsi nez praimér TPP kanalku.
Kombinaci obou polymernich fetézcti byl proto piipraven
kopolymer poly(ethylenoxid-b-propylenoxid-b-ethylenoxid)
(55) s definovanymi délkami vSech tii segmentt. Timto
zpusobem byly pfipraveny kompozitni materialy, kdy se
TPP navazal pouze na casti kopolymeru tvotfeného poly-
(ethylenoxidem) a jednotlivé agregaty byly propojeny
flexibilni poly(propylenoxidovou) spojkou (obr. 5). Novy
material mél laminarni strukturu a velikost jednotlivych
domén se dala ovlivnit délkou pfislusnych polymernich
fetdzci tvoficich vysledny kopolymer™.

Pro pfipravu téchto inkluznich sloucenin byly mimo
jiné vypracovany zcela nové postupy: v prvnim piipadé
byly obé komponenty taveny, pozdéji se vSak ukazalo, Ze
staci, jsou-li obé& slozky smési — polymer a ,,solvent-free®
SestereCny TPP — dikladné rozetfeny/rozemlety. Reakce
tedy probihd v pevném stavu, kdy molekuly polymeru
difunduji do pérd matrice. Pribéh difuze byl sledovan
mimo jiné i praskovou difrakei s vyuzitim synchrotronu™.

Obr. 5. Schématické zobrazeni kopolymeru poly(ethylenoxid-b-
propylenoxid-b-ethylenoxid) (55) ¢aste¢né inkludovaného do
TPP. TPP je pro vétsi prehlednost zobrazen zluté
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5. Organizovana pole molekularnich rotora
a motoru

Prozatim posledni stranky vyzkumu TPP jsou psany
prof. Michlem a jeho spolupracovniky. Jejich vyzkum je
zaméfen na pripravu dvoj- a trojrozmérnych poli dipolar-
nich molekuldrnich rotort, které maji vykazovat ferroelek-
trické chovani®’. Jednotlivé dipoly tak bude mozné natadet
externim elektrickym polem a takovéto systémy mohou
nalézt uplatnéni pfi vyrobé nové generace molekularni
elektroniky, zpozd'ova¢i &i pamétovych zafizeni*®. Proza-
tim se muze zdat, Ze tato problematika nema s inkluznimi
slouceninami v TPP nic spole¢ného, av§ak opak je prav-
dou. Jednou z klicovych vlastnosti, které musi organizova-
né pole dipdla spliovat, je, ze jednotlivé molekuly, které
jej tvori, musi byt v trojihelnikovitém usporadani — a pres-
né takto jsou organizovany kandlky v Sestere¢ném TPP
(obr. 3). TPP tedy tvoii podklad, do jehoz kanalku mohou
byt ukotveny molekularni stroje.

Nejprve byla studovana dvojrozmérna pole rotord,
které byly navrzeny tak, aby pokryvaly pouze plochy TPP
krystalu obsahujici vyusténi kanalkd. Prvni generace mo-
lekularnich rotorti byly pomérné jednoduché struktury 56
az 62 (obr. 6) sestavajici se z dichlorfenylového rotatoru
(kromé latky 60, kde je nahrazen jinym rotatorem a struk-
tury 61 obsahujici pouze methylovou skupinu, ponévadz
latka byla pouZita jako standard), jenz tvofil funk¢éni srdce
celého rotoru. Dale obsahoval p-karboran, ktery mél slou-
zit jako zardZka, kterd brani Uplnému zasunuti molekuly
dovnitt kanalu a linearni alifatické popf. aromatické kot-
vicky, kterd méla afinitu k vnittku kanalku a upeviiovala
molekulu na povrchu krystalu® 2. Ukazalo se viak, Ze
p-karboran, jehoz prumér je o néco veétsi nez primér TPP
kanalku, se do n¢j dokaze také ¢astecné zanofit a s nejvetsi
pravdépodobnosti se nachazi v prvni vrstvé TPP. Rotace
dichlorfenylu v 56 a 57 byla proto ztizena a zméfena bari-
éra rotace méla hodnotu cca 7,4 kcal mol™! pro 56 (cit.?®)
a 8,9 kcal mol™ pro 57 (cit.*®). Ob& hodnoty jsou vyraznd
vy$§i v porovnani s volnymi rotory.

Jako mozné feSeni se proto nabizelo prodlouzeni
spojnice rotatoru s p-karboranovou jednotkou. Jednodu-
cha C—C vazba byla nahrazena ethynovou jednotkou. Ana-
lyzou inkluznich sloucenin 59 a 60 vsak bylo zjisténo, ze
ob¢ struktury byly s velkou pravdépodobnosti téméf kom-
pletné zanofeny v matrici a rotatory se nachéazely pobliz
jejiho povrchu, ¢emuZz odpovidaly i relativn€ vysoké rotac-
ni bariéry’’. Analogické chovéani bylo pozorovano
1 u zbylych ti struktur obsahujicich p-karboranovou zardz-
ku 58, 61 a 62 (cit.***?).

V pribéhu vyzkumu byla dale modifikovana technika
vyroby inkluzi. Nedilnou soucasti mleti obou komponent
tvoricich budouci komplex se stalo n¢kolikahodinové ane-
lovani vzorku pfi teplotach cca 70 °C, jehoz cilem bylo
zvySeni krystalinity vzorku. Dale byl pivodni TPP-i,,
nahrazen jeho plné deuterovanou verzi — TPP-d},. To mélo
za nasledek mnohem snazsi interpretaci °C NMR spekter
vpevné fazi. PH pouziti *C CP MAS techniky (cross-
polarization magic-angle spinning), spocivajici
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v selektivnim ozafovani vodikovych jader a nasledném
pfenosu polarizace na nejblizsi uhlikové atomy, doslo
k vyraznému potlaceni intenzity atomii uhliku perdeuterio-
vané matrice. Pfislusné uhlikové rezonance jsou ve spektru
stale detegovatelné diky pfenosu polarizace pies prostor
z atomt vodiku navazanych na vnotfenou latku na uhliky
perdeuteriovaného TPP a tato skutecnost je vnimana jako
daldi dokaz 1spd$né tvorby inkluzni sloudeniny .
V neposledni fad¢ byla se vzristajicim poctem inkluz-
nich sloucenin zavedena i novd nomenklatura ve forma-
tu X%Y@TPP, kde X znamend mnozstvi molarnich pro-
cent latky Y zanotfené do TPP matrice. Ustalenym se stalo
irozdéleni inkluznich sloucenin na ,,surface inclusions®,
neboli povrchové inkluze oznacujici latky ukotvené vy-
hradné na povrchu TPP krystalu a ,,bulk inclusions* zahr-
nujici latky, které jsou zanofeny dovniti kanalkl a vice
méné je kompletné vypliuji (jelikoz stejné vystizny
a struény Cesky ekvivalent neexistuje, bude tento termin
pouzivan v nasledném textu) (obr. 7).

Ochota, s jakou latky 56—62 vytvareji ,,bulk” inkluze
namisto téch povrchovych, nasmérovala dalsi vyzkum na
néjaky Cas pravé timto smérem. Stéricky objemny
o-dichlorfenyl byl nahrazen za mnohem mensi pyridazin,
ungjz se prepoklddala mnohem niz§i rotacni bariéra.
Z pripravenych rotort 63—70 nevytvarel povrchovou in-
kluzi pouze rotor 69, jehoZ terminalni TIPS skupiny byly
piilis objemné a molekula se tudiz do kanalku nevesla™.
Dielektricka spektroskopie ukazala, ze jednotlivé bariéry
rotace se pohybuji v intervalu 0,62-4,40 kcal mol™' a jsou
siln€ z4vislé na typu substituce v polohéch 3 a 6 pyridazi-
nového kruhu. Obecné se da fici, Ze stéricky objemné sku-
piny jako #-butyl, ale jesSt¢ lépe bicyklo[1.1.1]pentyl ¢i
adamantyl pfitomné ve strukturach 64, 65 a 66 vyrazné
snizuji rotaéni bariéru, zatimco trojné vazby ji zvysuji.
Objemné skupiny pravdépodobné roztahuji TPP kanalek
(to bylo potvrzeno mirnou expanzi krystalové mfizky po-
zorované praskovou difrakéni analyzou), coz ma za nasle-
dek vice prostoru pro rotaci pyridazinového rotatoru. Na-
proti tomu struktury nesouci v polohach 3 a/nebo 6 trojnou
vazbu maji vyrazny ,,bananovy tvar* kvuli riznym délkam
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C-C, C-N a N-N vazeb v pyridazinovém kruhu, a rotor
tedy v prub¢hu otaceni narazel do stén kanalku, coz se
projevilo vys$si rota¢ni bariérou®. ,Bulk® inkluze
30%66@TPP-d;, vykazovala ferroelektrické chovani,
zatimco 30%65@TPP-d,, antiferroelektrické korelace™.

Ukazalo se, ze pro vznik ferroelektrické faze je rozho-
dujici, aby vzdélenost mezi dvéma sousednimi dipdly, tj.
dip6ly nachazejicimi se v sousednich TPP kanalcich, byla
mensi neZ vzdalenost mezi dvéma dip6ly v ramci jednoho
kanalku. V opaéném piipad¢ dipoly v ramci jednoho ka-
nalku zaujmou antiferroelektrické usporadani (jejich efekt
se proto navzajem vyrusi). V soucasné dobé jsou proto
studovany struktury 71-75 obsahujici dvé pyridazinova
jadra navzajem propojend rigidni spojkou, ktera presné
definuje intramolekuldrni vzdéalenost pyridazin-pyridazin.
Intermolekularni vzdalenost je u plné nasycenych inkluzi
uréena délkou terminalnich skupin®®.

Doposud byla v§echna rozhodnuti, zda inkluzni slou-
¢enina vznikla ¢i nikoliv, provadéna na zéklad¢ dukladné
NMR analyzy. Zavedenim vhodného chromoforu, kterym
byl prosty bifenyl, do struktury molekuldrnich ty¢inek 76
az 79 (obr. 6) bylo mozné vyuzit techniku ,,time-resolved
fluorescence anisotropy decacy“>. Jedné se o alternativni
cestu umoziiujici rychlé posouzeni, zda analyzovana struk-
tura je nebo neni inkludovana uvnité matrice. Z principu
jiz vSak nedokaze rozlisit, o jaky typ inkluze se jedna.
NMR analyzou bylo zjisténo, ze 76—78 vytvaii povrchové
inkluze, zatimco 79 charakteristickou ,,bulk* inkluzi®.

Nasledné se pozornost védcl opét zaméfila na povr-
chové inkluze. Byly pfipraveny dvé komplexni struktury
80 a 81 (cit.*®), které se vyrazné lisily od prvni generace
molekul urenych pro tyto ucely (56, 57, 59-62). Oba
nové syntetizované¢ molekularni rotory se liSily jen
v rotorové Casti, a proto bude k popisu molekuly slouzit
obr. 8. Molekularni rotory maji tvar tyCinky, ktera je na
jednom konci uzplsobena k proniknuti do TPP kanalku
(obr. 8, sekce ,,a“). Tato ¢ast molekuly obsahuje na konci
t-butylovou skupinu a pfiblizné ve stfedu pak bicyklo-
[1.1.1]pentylovou klicku. Ptislusné alifatické uhlikové
atomy poskytuji v NMR spektru charakteristické signaly,

Obr. 7. Zobrazeni ,,bulk* inkluze (A) a povrchové inkluze (B). TPP matrice je pro vétsi piehlednost zobrazena Zluté
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Obr. 8. Pribéh svétlem iniciované jednosmérné rotace mole-
kularniho motoru 82

které se neptrekryvaji se zbylymi pievazné aromatickymi
signaly a slouzi tudiz jako ukazatele pfi vyhodnoceni
vzniklych inkluzi. P¥itomnost dvou NMR markerti dovolu-
je odhadnout, jak hluboko je tato ¢ast molekuly do TPP
zanotena. Zatkou, kterd zabranila kompletnimu zasunuti
struktury do kanalku, je triptycen (obr. 8b). Butadiynova
osicka (obr. 8c) ma umoziovat témét volnou rotaci rotato-
ru, kterym je jak v 80, tak v 81 dichlorfenyl. Jeho primeér
navic zarucuje, Ze se struktura 80 nenasouka do kanalku
opa¢nou stranou. Nevyhodou butadiynu je jeho relativné
vysoka flexibilita, kterd by mohla zpiasobit nezadouci ag-
regaci sousednich rotatord, a proto je latka 81 vybavena
objemnou trimethyladamantylovou klickou, ktera tomu ma
zabranit™,

NMR analyzou bylo zjisténo, Ze triptycen opravdu
plsobil jako zardzka. Molekuly 80 i 81 vSak nebyly na
povrchu v jedné vrstvé, avSak ve dvou vrstvach. Jejich
relativni zastoupeni bylo cca 1:1. Pfedpoklada se, ze pfi-
blizné 50 % ukotvenych molekul naseda triptycenem na
povrch krystalu, zatimco zbyvajicich 50 % molekul bylo
do povrchu zasunuto jen &asteéng, aviak stejné hluboko®.
Tomu odpovidal i profil dielektrickych kiivek pro 80: rota-
tory ukotvené na molekuly, jez jsou zasunuty hloubégji,
jsou obklopeny sousednimi molekulami a tudiz vykazuji
vy$§i rotaéni bariéru (9,64 kcal mol™).
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Naproti tomu rotace rotort, které byly zasunuty jen
Castecn€, nebyla ovliviiovana okolim, ponévadz ¢nély
nad povrch a tomu odpovidaly inizké rotacni bariéry
(3,98 kcal mol )*.

Syntéza vedouci k obéma rotoriim byla modulérni
aumoznovala zaménu dichlorfenylového rotatoru za
témét libovolny (hetero)aryl s vyuzitim standardniho
protokolu pro Sonogashirtiv coupling, jak bude demon-
strovano nize.

Posledni prace zabyvajici se TPP je jen nékolik mé-
sicti stara®’. Tym pod vedenim Dr. Kalety vyuzil dii-
v&jsich znalosti s pfipravou povrchovych inkluzi®® a ve
spolupraci s predlonskym nositelem Nobelovy ceny za
chemii navrhl a nasledné pripravil komplexni moleku-
larni motor 82 (obr. 8), ktery byl poté ukotven na po-
vrch TPP krystalu. Sekce ,,a“ — ,,c* jsou identické
s pfedeslymi dvéma molekuldrnimi rotory 80 a 81
(cit.*). Casti ,,d“ a ,.e* pak piedstavuji indenovy stator
a fluorenovy rotor molekuldrniho stroje. Ozafenim
molekuly svétlem o vlnové délce 405 nm doslo
k rychlému fotochemickému kroku, pfi kterém se fluo-
renovy rotor pootocil o 90° (pfechod ze stabilni formy
82s na nestabilni 82n). Poté nasledoval mnohem poma-
lejsi termalni krok, pfi némz rotor vykona rotaci o dal-
Sich 90° (obr. 8, prechod z nestabilni formy 82n zpét
na stabilni 82s). Otoceni o 360° tedy vyzaduje dva
fotochemické a dva termalni kroky.

Pro tvorbu pifislusnych povrchovych inkluzi byly
pouzity dvé riizné molarni koncentrace (5%82@TPP-d;,
a 10%82@TPP-d,,), které odpovidaji 50% a 100% zaplné-
ni pritomnych kanalki. NMR analyzou bylo zjisténo, Ze
v obou pfipadech jsou molekuly motoru nasoukdny do
matrice stejné hluboko. UV-vis analyza potvrdila, Ze
schopnost rotace neni ovlivnéna hustotou pokryti povrchu.
Kineticka data popisujici tepelny krok u navazanych rotora
v pevném stavu jsou téméf identickd pro ob€ koncentrace
(AG* = 87+12 kImol', AH* = 106+6 kImol, #,, =
369+130 s pii 20 °C a £° = 0,0019+0,0006 s pii 20 °C)
a jsou srovnatelna s hodnotami ziskanymi pro molekularni
motor v roztoku®’.

Q

(1]

6. Zaveér

V pribéhu poslednich bezmala 60 let vykonal vy-
zkum Sesterecného TPP a jeho inkluznich sloucenin obrov-
sky pokrok. Do dneSnich dnii bylo popsano vice jak
80 latek, které se dokazi do struktury TPP zabudovat
a jejich komplexnost se kazdym rokem zvySuje. Od jedno-
duchych rozpoustédel jako heptan ¢i benzen jsme se tak
presunuli k molekularnim rotorim ¢i motoriim, které se
pfipravuji pfiblizn¢ 30 syntetickymi kroky. TPP se tak
v pribéhu let posunul zjakési laboratorni kuriozity na
pozici dilezitého hrace pii tvorbé supramolekuldrnich
struktur a jen ¢as ukaze, jakou budoucnost ma pro néj dale
pfipravenu.
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Autor si velmi vazi podpory, kterou poskytuje
Dr. Alfred Bader mladym ceskym organickym chemikiim
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Hexagonal  form  of  tris(o-phenylenedioxy)-
cyclotriphosphazene (usually abbreviated as TPP) has
remarkable ability to complex various organic molecules
and gases. This review gives a brief overview of all key
milestones which finally helped to profile this material as
unique matrix for preparation of supramolecular assem-
blies.
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