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«Molekuler olcekte kendiliginden montaj gelecekte olduke¢a ilging yenilikler getirme potansiyeline sahiptir. Bunlardan en onemlisinin nanoteknoloji alaninda olmasi beklenmektedir.
Gunumuz teknolojisinin ‘asagi muhendislik’ yontemi bir seyleri kuculturken daha az uygulanabilir hale getirmektedir. Molekuler kendiliginden montaj yontemi ile ise ‘yukar
muhendislik’ yaklagimi mumkundur yani bunun anlami bugun kullandigimiz her turlu cihazin ozelliklerini yitirmeden c¢ok daha kucuk yapilabilecek olmasi hatta bir gun molekuler
olcekte olabilmesidir»

SUPRAMOLEKULER KIMYA POLIHEDRAL KAFES KOMPLEKSLERI

N

Supramolekuler kimya, molekuller arasindaki kovalent bag yerine zayif ve geri
dontsumli nonkovalent etkilesimlere odaklanan kimyanin onemli alanlarindan
birisidir. Supramolekuler kelimesi Latinceden gelir ve kelime anlami “molekulin
otesi”dir. Supramolekduller, H-bagi, n-n etkilesimleri, dispersiyon kuvvetleri vb. zayif

Polihedral kafes kompleksleri, metal iyonlarinin kopru yapici ligandlarla sarildigi ve merkezinde buyuk bir
bosluk bulunduran U¢ boyutlu montaj yapilardir. Metal-ligand koordinasyonuna dayanan kendiliginden
montaj sayesinde birgcok U¢ boyutlu supramolekuler yapi gelistirilmistir. GunimuUze kadar farkl boyut, sekil
ve islevsellige sahip cok cesitli bilesikler bildiriimis ve daha fazlasi da halen kesfedilmektedir. Kafes
komplekslerin kendiliginden montajinin belki de en ilgi ¢ekici yani nispeten basit alt birimler kullanarak

molekuller arasi etkilesimlerle dontsumlu olarak duzenlenirler [1,2].
| karmasik yapilarin inga edilebilmesidir. Uygun metal ve ligand secimiyle birlikte basit Platonik yapilarin (Bir
Platonik kati, her yuzun ayni sayida kenara sahip duzenli bir cokgen oldugu ve ayni sayida yuzun her tepe
noktasinda bulustugu bir polihedral yapidir) yani sira Arsimedian katilar (Bir Argimedian kati, her yonden
ayni gorunen farkli normal ¢gokgen turlerinden olusan bir polihedral yapidir ve 13 farkli tara vardir) ve tggen
prizma, adamantoid ve uggen cift piramitler gibi ilging sekillere sahip yapilar elde edilebilir (Sekil 2) [7].

«Molekiullerin otesindeki kimya»
«Nonkovalent etkilegsimlerin kimyasi»
Jean-Marie LEHN

Supramolekuler kimya, Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn ve Charles J. Pedersen’a .
spesifik yapiya ve son derece segici etkilesimlere sahip molekdllerin gelistiriimesi ve Tetrahedron ~ Oktahedron  kozahedron Cbooiatocron
kullanimi ile ilgili c¢alismalarindan dolayr 1987 vyilinda Nobel Kimya odulu
verilmesinden sonra taninmaya baslandi [3]. Supramolekuler kimya alaninda ikinci
Nobel 6dulu 2016 yilinda Sir J. Fraser Stoddart, Jean-Pierre Sauvage ve Bernard L.
Feringa’ya molekuler makinelerle ilgili calismalarin gelistiriimesine yaptiklari katkilari
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\nedenlyle verildi [4]. J Sekil 2. (a) Platonik katilar (tek tip yuzey var) ve (b) Arsimedian katilardan ( iki tip yuzey var) 3 tanesi
Yayimlanan ilk uc¢ boyutlu kafes vyapinin her kosesinde kopru vyapicit bir ligandin yer aldigi M,L
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tetrahedronuna dayanan adamantoid yapisi (Sekil 3) oldugu dusunulmektedir [7]. Fujita ve ekibi G¢ boyutlu
polinedral kafesler elde etmeye calistilar. Metal iyonlarinin ¢evresindeki oktahedronun yuzlerinin yarisinin
ucgen duzlem ligand tarafindan isgal edildigi M¢L, kafesini %90 verimle elde ettiler (Sekil 4). Nitschke ve ekibi
tek basamakta 62 yapi biriminin biraraya gelerek 96 yeni bagi olusturabildiklerini gosterdiler [8].

Supramolekuler kimyayi, konak-konuk (Host-Guest) kimyasi ve kendiliginden montaj
(Self-assembly) olmak Uzere iki buyuk sinifa ayirabiliriz. Konak-konuk kimyasi,
molekullerin kime yapilarinin olusum surecleri ve bu yapilarin o6zellikleri ile ilgilenir.
Egder bir molekll digerinden onemli olgide daha buyukse ve digerinin etrafini
sarabiliyorsa, bu molekul 'konak' olarak adlandirilirken, konak tarafindan tutulan
daha kucuk molekul ise 'konuk' olarak adlandirilir. Konak-konuk etkilesiminin COEt  COEt
meydana gelebilmesi i¢cin konak molekulunun, konuk molekulinun baglanabilecegi
uygun baglanma alanlarina sahip olmasi gerekir. Bunun igin baglanma bolgesi
tarlerin birbiriyle etkilesimi i¢in uygun buyuklUkte, geometride ve kimyasal nitelikte
olmalidir. Belirli bir konuk veya konuk sinifini tercih eden bir konak molekuluntn, bu
tirlere karsi bir dereceye kadar segicilik gosterdigi soylenebilir.  Konak-konuk
kompleksleri, bir konak ve bir konuk molekulinun nonkovalent etkilesimlerle bir
araya gelmesiyle olusur (Sekil 1). Biyolojik sistemler igin dusundugumuzde konak
ve konuk kavramlarinin karsiligi olarak sirasiyla enzim ve substrat terimleri kullanilir.
Koordinasyon kimyasi acgisindan, metal-ligand kompleksleri, buyuk makrohalkali
ligandlarin konak, metal katyonlarinin konuk olarak davrandigi konak-konuk turleri

olarak dusunulebilir [5].
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Sekil 3. (a) Etil malonat ligandi ve (b) M,L,
adamantoid kafes yapisi
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Sekil 4. Fujita'nin MgL, kafes kompleksi
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Sekil 5. (a) Fe8Pt6L24 kup yapisi (b) M24L48
(c) Pd30L60 ve (d) M48L96 nanokure yapilari
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[ Metallerin supramolekiler kimyada kullanilmasinin pek cok avantajlari vardir. Sentetik supramolekdiler
kendiliginden montaj prosesine metal iyonlarinin dahil edilmesi, bir dizi ongorulebilir geometri ve bag agisi
saglamalari nedeniyle olusabilecek supramolekuler yapilarin kismen tahminine olanak verir. Buna ek olarak
labil metal iyonlari kullanildiginda, Metal-Ligand baginin labilitesi, hizli montaj saglar (cogu organik esasli
makrohalkalar template ve ¢ok basamakli sentez gerektirir, bunlarin hepsi zaman alici ve duguk verimlidir).
Ayrica metal iyonlarinin kullanilmasi neticesinde fotoaktivite, manyetizma ve redoks ozellikleri gibi metal

KEND"'|G|NDEN MONTAJ iyonlarinin molekule getirebilecegi islevsellikler nedeniyle oldukga fazla uygulama alanlarina sahiptirler [9].

/ L o o L _ N\ Bu tip bilesiklerin pek gok uygulama alani bulunmakla birlikte ginimuzde katalizle ilgili uygulamalari one
Kendiliginden montaj tum kimyasal prosesler icinde en basit gorineni olmasina karsin cikmaktadir. Koordinasyon kafesleri birer molekiler reaksiyon balonu gibi kullanilabilirler (Koordinasyon
en onemlisidir. Kompleks yasam formlarinin varligi tamamen DNA ve proteinlerin kafesinin igerisindeki bosluktan dolayi molekiiler tasiyici ya da bir reaksiyon balonu gibi diisiinilebilirler).
kendiliginden montajina dayanir. Kendiliginden montaj (self assembly), iki veya daha Laboratuvarlarda kullandiimiz klasik cam balonlari distndiigimizde bunlarin boyutlari, icerisinde
fazla bilesenin daha buyuk ve daha duzenli bir molekluler yapi olusturmak icin reaksiyona giren molekullerle karsilastirildiklarinda oldukga buyuktir dolayisiyla kabin buyukliga ve sekli
spontan ve geri dontsumli olarak zayif nonkovalent etkilesimlerle bir araya gelmesi meydana gelen reaksiyonu ya da molekuller arasindaki etkilesimleri etkilemez. Buna karsin molekuler bir
prosesi olarak tanimlanabilir. Bu etkilesimler, H-bagi, van der Waals kuvvetleri ve reaksiyon balonunu disunUrsek burada molekilin boyutu ve balonun boyutu karsilastirilabilir seviyededir ve
dipol-dipol etkilegsimleri gibi molekdller arasi etkilesimlerdir. Metal-Ligand koordine dolayisiyla boyle bir balonun boyutu ve sekli etrafi sarilmig olan molekdillerin reaktivitelerini ve &zelliklerini
kovalent baglar da zayif ve kinetik olarak labil olmalari kosuluyla bu yapilarin degistirecektir [10]. Bu molekuler reaksiyon balonlarinin biyolojik sistemlerdeki karsiligi enzimlerdir.
olusumunda rol alan etkilesimler icinde sayilabilir [6]. Koordinasyon esasl Enzimler, substratlari baglamak icin sekilli ceplere ve spesifik boyutlara sahiptir ve bu sekilde reaksiyonlari
kendiliginden montaj 3 boyutlu polihedral kafeslerin olusturulmasinda giiclii bir aractir. katalizleyebilirler. Bu tip molekuler reaksiyon balonlarinda reaksiyon yollar en yaygin olarak nonkovalent
Kendiliginden montaj prosesi, gerceklesen tim kimyasal prosesler icinde en basit etkilesimlerin geglt_lenm_e3| onu_yIa, gecis halinin stabilizasyonu _yolgyla ya da iki molekulun birbirine c¢ok
goriineni olmasina karsin belki de en detayli ve dnemli olanidir. Ciinkii kompleks yalfl_n .h_ale gel_meS| (etklvn molaritede artig olygturarak) }/oluyla eFkll_enlr. Er_1_2|mler_ ygpl§al olarak karmag!.k ve
yasam formlarinin varligi tamamen DNA ve proteinlerin kendiliginden montajina Qeglgtlrllme_lgrl zor oldug_unc_lan, supramolekuler katalizorler, enzimin katalltlk_verlmllllglnde yer glan faktorl_?rl
dayanir. Son zamanlarda dogadaki bu tiretim mekanizmasinin taklit edilerek cesitl m_celeme_:k icin daha basit bir model_sm_mar. Yapay konak mole_kuller ayni e_n2|mlerde oldug_u _glbul oldukga rijit,
teknolojik malzemelerin tasarimi Uzerine c¢alismalar oldukga popdulerdir. Molekuler h|drofc_)b|k mevrkez bogluklanqa Sah'pF”- !.BU baglamda metal/hgapd koorc_l|r_1asyon kafeslennm oz"el Q..Glficmg.i’
dlcekte kendiliginden montaj gelecekte oldukca ilginc yenilikler getirme potansiyeline gerek!l boslugu oIU§tur_an _bllegenlerln uc boyutlu yapisini saglamak i¢in metal |yo_nlar|n|n_ ongoruleb!hr
sahiptir. Bunlardan en Gnemlisinin nanoteknoloji alaninda olmasi beklenmektedir, koordinasyon geometrileri kullanilarak, c¢ok basit bilesen parcalarindan kendi kendine montajla

olusturulabilmeleridir.
Gunumuz teknolojisinin ‘asagl muhendislik’ yontemi bir seyleri kuculturken daha az . : : e
uygulanabilir hale getirmektedir. Molekiler kendiliginden montaj yéntemi ile ise ‘yukari Raymond grup, Ga(lll) esasl polihedral kafes kullanarak 1,4-pentadien-3-ol bilesiginin Nazarov

N . . 3 . . siklonizasyon reaksiyonunu katalizlemislerdir. Reaksiyon katalizorstiz reaksiyona gore 2.1 x 10° kat hizl
sentez’' yaklagimi mumkdnddr yani bunun anlami bugln kullandigimiz her tarli 4 y ® y yona g

. AR . _ o gerceklesmistir. Bu calismada reaksiyon hizinda gozlenen 2 milyon kat hiz artisi ve yuzlerce turnover ile
C'haz"? oze.l.llklerlnl yltlrr_neder_l _QOk daha kl_{gu__k ).{apllabllecek olma.s.lwhatta bir gun enzim benzeri bir aktivite elde edilmis bu da alanin potansiyelini acikga gosteren orneklerden birisi
molekuler Olcekte olabilmesidir. Ancak gunimuizde halen kendiliginden montaj

. A L o _ . olmustur (Sekil 6) [11].
prosesi her yonuyle anlasilabilmis degildir. Bu nedenle kendiliginden montaj yoluyla
metal-ligand koordinasyon kafeslerinin olusturulmasinin d6nemli yanlarindan bir tanesi Y
\d\ogadaki kendiliginden montajin anlasiimasinda basit bir model sunmasidir [7]. ) - —
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Sekil 6. [Ga4L6]-12 kullanilarak katalizlenen Nazarov siklonizasyon reaksiyonu.
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Sekil 1. Konak-Konuk kompleksinin sematik gosterimi
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