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Supramolekulska kemija

wKemija iznad molekula”

* Molekularno prepoznavanje 1 udruzivanje

* Membrane, vezikule, micele, kompleksi, strukture u
c¢vrstom stanju, domacin—gost sustavi

* Medumolekulske interakcije

J.-M. Lehn, Angew. Chem. Int. Ed. 27 (1988) 89—112. N
C. Zhang i sur., Adv. Inorg. Chem. 71 (2018) 247-281. 3



Privlacne van der Waalsove sile

Medumolekulske interakcije

* U pravilu dugog dometa i slabije od kovalentnih veza

Odbojne van der Waalsove sile

* Elektrostatske prirode - temelje se na razlici raspodjele naboja D a— —

* Izmedu molekula ili izmedu pojedinih dijelova iste molekule —

n—7 interakcije
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M.Y. Jin i sur., Nat. Commun. 13 (2022) 2930-2938.
G. Cavallo i sur., Chem. Rev. 116 (2016) 2478-2601
V. Bertolasi, P. Gilli, G. Gilli, Cryst. Growth Des. 12 (2012) 4919-4926.



Mehanicki zakocCene molekule

*® engl. Mechanically Interlocked Molecule — MIM

*® Sastavljeni od viSe molekularnih fragmenata koji su povezani kao posljedica svoje topologije

Rotaksan Katenan Molekularni cvor

E. Miguel-Casai i sur., Adv. Mater. (2025) 24145009. 2



METALO-ORGANSKIH MREZA



Metalo-organske mreze

% engl. Metal-Organic Framework— MOF

* . . + A\ W
Organske spojnice + metalna ¢vorisSta Susumu Kitagawa

Richard Robson
Omar M. Yaghi
2025.

*® Mogucénost ugadanja

* Siroki raspon primjena

I. Castillo-Velilla et al., Nat. Commun. 14 (2023) 2506.
H.-C. Zhou and S. Kitagawa, Chem. Soc. Rev. 43 (2014) 5415.



Svojstva MOF-ova

Poroznost

Prema veliCini pora:
mikroporozni (promjer pore manji od 2 nm)
mezoporozni (promjer pore izmedu 2 1 50 nm)

makroporozni (promjer pore vec¢i od 50 nm)

Veliki volumen pora

Velika specificna povrsina
Visoka termicka stabilnost

Fleksibilnost strukture

C.P. Raptopoulou, Materials 14 (2021) 3100-3122. 8
A. Schneemann i sur., Chem. Soc. Rev. 43 (2014) 6062—6096.



[zoretikularne mreze

* engl. Isoreticular
Metal-Organic
Framework— IRMOF

* Strukture jednake
topologije, ali
razli¢itih organskih

spojnica

IRMOF-12 IRMOF-14

O.M. Yaghi 1 sur., Introduction to Reticular Chemistry: Metal-Organic Frameworks and Covalent Organic Frameworks, 2019.



MOF-ovi u
supramolekulskoj
kemiji

* U ulozi domac¢ina u
domacin — gost sustavima

* Adsorbenti

& Molekulske spuzve




Reaktivnost

na povrsini, u porama ili na reaktivnim mjestima matrice (metalni centri,
organske spojnice)

Reaktivnost MOF-a Reaktivnost gosta
* Selektivno cijepanje veza (engl. Clip-off chemistry) * Crabtree-jev katalizator — hidrogenacija alkena
* Zr-scu-MOF — dvije mreZe povezivanja * Deaktivacija - polimetalni hibridni klasteri
* engl. Single-Crystal-to-Single-Crystal, SCSC * Enkapsuliran u MOF-u tipa Cr-MIL-101

* Povecan afinitet 1 selektivnost prema gostima koji su siromasni e Povecéana aktivnost i selektivnost, moguénost
u
b

elektronima

recikliranja

e #

a

,7 _
y "%‘.I

-

. N
_\’\ ‘.

A e
Zr-scu-MOF Zr-pcu-MOF
Y. Yang 1 sur., Angew. Chem. Int. Ed. 61 (2022). A. Grigoropoulos i sur., Angew. Chem. Int. Ed. 57 (2018) 45324537




Adsorpcija i separacija plinova

® Ekoloski zahtjevi - otklanjanje plinova iz okolisa
*® Adsorpcija vodika, ugljikova dioksida, metana
*® Separacija industrijski znacajnih ugljikovodika

* MOF (Ca?*1i 4,6-di(1H-tetrazol-5-il)izoftalna kiselina) <> acetilen

* Adsorpcijski kapacitet = 64,6 cm= g
*® Kanonska Monte Carlo simulacija :
*® vodikove veze C-H--*-N 1 C-H---O
% interakcija s m-sustavom
® M- -7 interakcije
. . g o . . . Q0 25
MOF selektivno veze acetilen iz binarnih i ternarnih smjesa koje \ ;

sadrze druge ugljikovodike i/ili ugljikov dioksid

L.N. Ma i sur., ACS Appl. Mater. Interfaces 14 (2022) 38934-38942. L2



Oleinska kiselina

T. N. Tu, M. Scheer, Chem 9 (2023) 1543-1562.

OH

Kristalne spuzve

* Farmaceutici, pigmenti, ,,vjeCne molekule®.

* Metoda kristalne spuzve — 2013. godine

* Oleinska kiselina — zuc¢kasta uljasta tekuc¢ina

* BTB-MOF-24 (Fe-H;BTB (1,3,5-tris
(4-karboksifenil)benzen))

* ,,sendvic* ligand—gost—ligand sustav

* m-interakcije

* Separacija enantiomera

13



Fleksibilnost 1 dinamika

* Egzoti¢ni sustavi

* Mehanicki zako¢ene molekule + MOF-ovi

* Dinamicko ponasanje

W. Meng i sur., Nature 598 (2021) 298-303.



Zakljudak

Supramolekulski koncepti u podrucju retikularne kemije

* Razumijevanje fundamentalnih pojava * Stabilnost MOF-ova u realnim uvjetima
*® Racionalno objasnjenje selektivnosti, *® Skalabilna sinteza
reaktivnosti 1 stabilnosti * Ogranicenja postojecih metoda analize
* Ciljani dizajn primjenjivih materijala u prouc¢avanju dinamickih sustava

Supramolekulski koncepti nisu samo teorijski okvir, ve¢ kljucni alat za razvoj naprednih
funkcionalnih materijala i daljnje Sirenje mogucnosti retikularne kemije.



HVALA VAM NA
POZORNOSTI!
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