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Ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ  õèìèÿ � îäíà èç ñàìûõ ìîëîäûõ
è â òî æå âðåìÿ áóðíî ðàçâèâàþùèõñÿ îáëàñòåé õèìèè.
Çà 25 �   30 ëåò ñâîåãî ñóùåñòâîâàíèÿ îíà óæå óñïåëà
ïðîéòè ðÿä âàæíûõ ýòàïîâ, íî â òî æå âðåìÿ îñíîâíûå
èäåè è ïîíÿòèÿ ýòîé äèñöèïëèíû åùå íå ÿâëÿþòñÿ îáùå-
èçâåñòíûìè è îáùåïðèíÿòûìè. Â ïðåäëàãàåìîì îáçîðå
ìû ñòðåìèëèñü ïðîñëåäèòü ðàçâèòèå îáëàñòè íàóêè, íàçû-
âàåìîé ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèåé, âûÿâèòü íàèáîëåå
óäà÷íûå îïðåäåëåíèÿ åå îñíîâíûõ çàäà÷ è âàæíåéøèõ ïî-
íÿòèé, à òàêæå îáðèñîâàòü ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå è ïåð-
ñïåêòèâû.

Òåðìèí «ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ õèìèÿ» è îñíîâíûå ïîíÿ-
òèÿ ýòîé äèñöèïëèíû áûëè ââåäåíû ôðàíöóçñêèì ó÷åíûì
Æ.-Ì. Ëåíîì â 1978 ã. [1, 2] â ðàìêàõ ðàçâèòèÿ è îáîáùå-
íèÿ áîëåå ðàííèõ ðàáîò [3] (â ÷àñòíîñòè, â 1973 ã. â åãî
òðóäàõ ïîÿâèëñÿ òåðìèí «ñóïåðìîëåêóëà»). Ñóïðàìîëåêó-
ëÿðíàÿ õèìèÿ îïðåäåëÿëàñü ñëîâàìè: «Ïîäîáíî òîìó êàê
ñóùåñòâóåò îáëàñòü ìîëåêóëÿðíîé õèìèè, îñíîâàííîé íà
êîâàëåíòíûõ ñâÿçÿõ, ñóùåñòâóåò è îáëàñòü ñóïðàìîëåêó-
ëÿðíîé õèìèè, õèìèè ìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëåé è ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé». Âïîñëåäñòâèè  ýòî  ïåðâîå  îïðåäå-
ëåíèå  ìíîãî ðàç  ïåðåôîðìóëèðîâàëîñü. Ïðèìåð äðóãî-
ãî îïðåäåëåíèÿ, äàííîãî Ëåíîì: «ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ
õèìèÿ � ýòî «õèìèÿ çà ïðåäåëàìè ìîëåêóëû», èçó÷àþùàÿ
ñòðóêòóðó è ôóíêöèè àññîöèàöèé äâóõ èëè áîëåå õèìè-
÷åñêèõ ÷àñòèö, óäåðæèâàåìûõ âìåñòå ìåæìîëåêóëÿðíûìè
ñèëàìè» [4].

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ êîìïîíåíòû, îáðàçóþùèå ñóïðàìî-
ëåêóëÿðíûå ñèñòåìû, ìîæíî íàçûâàòü (ïî àíàëîãèè ñ ñèñ-
òåìàìè, ðàññìàòðèâàåìûìè â ìîëåêóëÿðíîé áèîëîãèè)
ìîëåêóëÿðíûìè ðåöåïòîðîì è ñóáñòðàòîì, ïðè÷åì ïîñëå-
äíèé ÿâëÿåòñÿ ìåíüøèì ïî ðàçìåðó êîìïîíåíòîì, ñâÿçû-
âàíèÿ êîòîðîãî è íåîáõîäèìî äîáèòüñÿ [2].

Äëÿ òîãî  ÷òîáû àäåêâàòíî îïèñàòü õèìè÷åñêèé îáúåêò,
íåîáõîäèìî óêàçàòü åãî ýëåìåíòû è òèïû ñâÿçåé ìåæäó
íèìè, à òàêæå ïðîñòðàíñòâåííûå (ãåîìåòðè÷åñêèå, òîïî-

ëîãè÷åñêèå) õàðàêòåðèñòèêè. Îáúåêòû ñóïðàìîëåêóëÿðíîé
õèìèè, ñóïåðìîëåêóëû, îáëàäàþò òàêîé æå îïðåäåëåííîñ-
òüþ, êàê è ñîñòàâëÿþùèå èõ îòäåëüíûå ìîëåêóëû. Ìîæíî
ñêàçàòü, ÷òî «ñóïåðìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïî îò-
íîøåíèþ ê ìîëåêóëàì òî æå, ÷òî ìîëåêóëû � ïî îòíîøå-
íèþ ê àòîìàì, ïðè÷åì ðîëü êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé â ñóïåð-
ìîëåêóëàõ èãðàþò ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ» [5].

Ñîãëàñíî  Ëåíó, ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ õèìèþ ìîæíî
ðàçáèòü íà äâå øèðîêèå, ÷àñòè÷íî íàëàãàþùèåñÿ äðóã íà
äðóãà îáëàñòè [4]:

õèìèþ ñóïåðìîëåêóë � ÷åòêî îáîçíà÷åííûõ îëèãîìî-
ëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö, âîçíèêàþùèõ â ðåçóëüòàòå ìåæìîëå-
êóëÿðíîé àññîöèàöèè íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ � ðåöåïòî-
ðà è åãî ñóáñòðàòà (ñóáñòðàòîâ) è ñòðîÿùèõñÿ ïî ïðèíöè-
ïó ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïîçíàâàíèÿ;

õèìèþ ìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëåé � ïîëèìîëåêóëÿðíûõ
ñèñòåì, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ñïîíòàííîé àñ-
ñîöèàöèè íåîïðåäåëåííîãî ÷èñëà êîìïîíåíòîâ ñ ïåðåõî-
äîì â ñïåöèôè÷åñêóþ ôàçó, èìåþùóþ  áîëåå èëè ìåíåå
÷åòêî îáîçíà÷åííóþ ìèêðîñêîïè÷åñêóþ îðãàíèçàöèþ è
çàâèñèìûå îò åå ïðèðîäû õàðàêòåðèñòèêè (íàïðèìåð,
êëàòðàòû, ìåìáðàíû, âåçèêóëû, ìèöåëëû).

Ñóïðàìîëåêóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ ìîãóò áûòü îõàðàêòå-
ðèçîâàíû ïðîñòðàíñòâåííûì ðàñïîëîæåíèåì êîìïîíåí-
òîâ, èõ àðõèòåêòóðîé, «ñóïðàñòðóêòóðîé», à òàêæå òèïàìè
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, óäåðæèâàþùèõ êîìïî-
íåíòû âìåñòå. Ñóïðàìîëåêóëÿðíûå àíñàìáëè îáëàäàþò
âïîëíå îïðåäåëåííûìè ñòðóêòóðíûìè, êîíôîðìàöèîííû-
ìè, òåðìîäèíàìè÷åñêèìè, êèíåòè÷åñêèìè è äèíàìè÷åñêè-
ìè ñâîéñòâàìè, â íèõ ìîãóò áûòü âûäåëåíû ðàçëè÷íûå
òèïû âçàèìîäåéñòâèé, ðàçëè÷àþùèåñÿ ñâîåé ñèëîé, íà-
ïðàâëåííîñòüþ, çàâèñèìîñòüþ îò ðàññòîÿíèé è óãëîâ: êî-
îðäèíàöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ, ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêèå ñèëû, âîäîðîäíûå ñâÿçè, âàí-äåð-âààëüñî-
âû âçàèìîäåéñòâèÿ, äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ
è ò. ä. Ñèëà âçàèìîäåéñòâèé ìîæåò âàðüèðîâàòü â øèðî-

ÓÄÊ 541.57
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Ïðîàíàëèçèðîâàíî ðàçâèòèå îáëàñòè íàóêè, íàçûâàåìîé ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèåé. Äàíû îñ-
íîâíûå îïðåäåëåíèÿ è ïîíÿòèÿ ýòîé äèñöèïëèíû. Â èñòîðè÷åñêîì êîíòåêñòå ðàññìîòðåíû èñ-
ñëåäîâàíèÿ, çàëîæèâøèå îñíîâû ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû íåêîòîðûõ
åå òèïè÷íûõ îáúåêòîâ � êëàòðàòîâ è öèêëîäåêñòðèíîâ. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ïîñëåäíèå äîñòèæå-
íèÿ â ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè è íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå îáëàñòè åå èñïîëüçîâàíèÿ ñâÿçàíû
ñ ïðîöåññàìè ñàìîñáîðêè è ñàìîîðãàíèçàöèè, êîòîðûå, â ÷àñòíîñòè, ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû â
ñóïðàìîëåêóëÿðíîì ñèíòåçå è ñîçäàíèè ìîëåêóëÿðíûõ è ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ óñòðîéñòâ.
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êîì äèàïàçîíå, îò ñëàáûõ èëè óìåðåííûõ, êàê ïðè îáðà-
çîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, äî ñèëüíûõ è î÷åíü ñèëüíûõ,
êàê ïðè îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé ñ ìåòàë-
ëîì. Îäíàêî â öåëîì ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñëàáåå, ÷åì êîâàëåíòíûå ñâÿçè, òàê ÷òî ñóïðàìîëåêóëÿð-
íûå àññîöèàòû ìåíåå ñòàáèëüíû òåðìîäèíàìè÷åñêè, áî-
ëåå ëàáèëüíû êèíåòè÷åñêè è áîëåå ãèáêè äèíàìè÷åñêè,
÷åì ìîëåêóëû [6].

Òàêèì îáðàçîì, ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ õèìèÿ îõâàòûâàåò
è ïîçâîëÿåò ðàññìîòðåòü ñ åäèíûõ ïîçèöèé âñå âèäû ìî-
ëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ, îò íàèìåíüøåãî âîçìîæíîãî (äè-
ìåð) äî íàèáîëåå êðóïíûõ (îðãàíèçîâàííûõ ôàç) [6]. Ïðè
ýòîì íåîáõîäèìî åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îáúåêòû ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè îáÿçàòåëüíî ñîäåðæàò ÷àñòè (ïîä-
ñèñòåìû), íå ñâÿçàííûå êîâàëåíòíî.

Ïåðåõîä îò ìîëåêóëÿðíîé ê ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè
Ëåí ïðåäëîæèë èëëþñòðèðîâàòü  ñõåìîé, ïðåäñòàâëåííîé
íà ðèñ. 1 [2].

Îñíîâíûå ôóíêöèè ñóïåðìîëåêóë: ìîëåêóëÿðíîå ðàñ-
ïîçíàâàíèå, ïðåâðàùåíèå (êàòàëèç) è ïåðåíîñ [7]. Ôóíê-
öèîíàëüíûå ñóïåðìîëåêóëû íàðÿäó ñ îðãàíèçîâàííûìè
ïîëèìîëåêóëÿðíûìè àíñàìáëÿìè è ôàçàìè ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ è ñóïðàìîëå-
êóëÿðíûõ óñòðîéñòâ [4].

Êðîìå Ëåíà ñëåäóåò òàêæå íàçâàòü ×. Äæ. Ïåäåðñåíà è
Ä. Äæ. Êðàìà, ðàáîòû è èññëåäîâàíèÿ êîòîðûõ ñûãðàëè
âàæíóþ ðîëü â ñòàíîâëåíèè ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Â
1987 ã. ýòè òðîå ó÷åíûõ áûëè óäîñòîåíû Íîáåëåâñêîé
ïðåìèè ïî õèìèè (çà îïðåäåëÿþùèé âêëàä â ðàçâèòèå õè-
ìèè ìàêðîãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñïîñîáíûõ èç-
áèðàòåëüíî îáðàçîâûâàòü ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû òèïà
«õîçÿèí-ãîñòü») [1].

Èññëåäîâàíèÿ, çàëîæèâøèå îñíîâû ñóïðàìîëåêóëÿðíîé
õèìèè

Èñòîêè îñíîâíûõ ïîíÿòèé ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè
ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ, âûïîëíåííûõ åùå â ïðîøëîì è

ñàìîì íà÷àëå íûíåøíåãî âåêà. Òàê, Ï. Ýðëèõ â 1906 ã. [8]
ôàêòè÷åñêè ââåë ïîíÿòèÿ ðåöåïòîðà è ñóáñòðàòà, ïîä÷åð-
êèâàÿ, ÷òî ìîëåêóëû íå ðåàãèðóþò äðóã ñ äðóãîì, åñëè
ïðåäâàðèòåëüíî íå âñòóïàþò â îïðåäåëåííóþ ñâÿçü. Îäíà-
êî ñâÿçûâàíèå äîëæíî áûòü íå ëþáûì, à ñåëåêòèâíûì.
Ýòî ïîä÷åðêèâàë Ý. Ôèøåð åùå â 1894 ã. [9], ñôîðìóëè-
ðîâàâ ñâîé ïðèíöèï «êëþ÷ � çàìîê» � ïðèíöèï, ïðåäïî-
ëàãàþùèé, ÷òî â îñíîâå ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïîçíàâàíèÿ ëå-
æèò ñòåðè÷åñêîå ñîîòâåòñòâèå, ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîìïëå-
ìåíòàðíîñòü ðåöåïòîðà è ñóáñòðàòà. Íàêîíåö, ñåëåêòèâíîå
ñâÿçûâàíèå òðåáóåò âçàèìîäåéñòâèÿ, ñðîäñòâà ìåæäó
ïàðòíåðàìè, è êîðíè ýòîé èäåè ìîæíî èñêàòü â òðóäàõ
À. Âåðíåðà [10], ÷òî äåëàåò ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ õèìèþ â
ýòîì îòíîøåíèè îáîáùåíèåì è ðàçâèòèåì êîîðäèíàöèîí-
íîé õèìèè.

Êàê ñ÷èòàåò Æ.-Ì. Ëåí, ýòè òðè ïîíÿòèÿ � ôèêñàöèÿ
(ñâÿçûâàíèå), ðàñïîçíàâàíèå è êîîðäèíàöèÿ � çàëîæèëè
ôóíäàìåíò ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè [6].

Íåêîòîðûå äðóãèå ïîíÿòèÿ ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè
òàêæå äàâíî èçâåñòíû. Äàæå òåðìèí «Übermolecule», ò.å.
ñóïåð-, èëè ñâåðõìîëåêóëà, áûë ââåäåí óæå â ñåðåäèíå
30-õ ãã. íàøåãî ñòîëåòèÿ [11] äëÿ îïèñàíèÿ áîëåå âûñîêîãî
óðîâíÿ îðãàíèçàöèè, âîçíèêàþùåãî èç-çà àññîöèàöèè êî-
îðäèíàöèîííî íàñûùåííûõ ìîëåêóë (íàïðèìåð, ïðè îá-
ðàçîâàíèè äèìåðà óêñóñíîé êèñëîòû). Áûëà õîðîøî èçâå-
ñòíà âàæíåéøàÿ ðîëü ñóïðàìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè â
áèîëîãèè [6].

Îäíàêî âîçíèêíîâåíèå è ðàçâèòèå ñóïðàìîëåêóëÿðíîé
õèìèè  êàê ñàìîñòîÿòåëüíîé îáëàñòè â ñèñòåìå õèìè÷åñ-
êèõ íàóê ïðîèçîøëî çíà÷èòåëüíî ïîçäíåå. Âîò ÷òî ïèøåò
ïî ýòîìó ïîâîäó Æ.-Ì. Ëåí â ñâîåé êíèãå [6]: «�äëÿ
âîçíèêíîâåíèÿ è áóðíîãî ðàçâèòèÿ íîâîé íàó÷íîé äèñ-
öèïëèíû òðåáóåòñÿ ñî÷åòàíèå òðåõ óñëîâèé. Âî-ïåðâûõ,
íåîáõîäèìî ïðèçíàíèå íîâîé ïàðàäèãìû, ïîêàçûâàþùåé
çíà÷åíèå ðàçðîçíåííûõ è íà ïåðâûé âçãëÿä  íå ñâÿçàííûõ
íàáëþäåíèé, äàííûõ, ðåçóëüòàòîâ è îáúåäèíÿþùåé èõ â
åäèíîå êîãåðåíòíîå öåëîå. Âî-âòîðûõ, íóæíû èíñòðóìåí-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïåðåõîäà îò ìîëåêóëÿðíîé õèìèè ê ñóïðàìîëåêóëÿðíîé
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òû äëÿ èçó÷åíèÿ îáúåêòîâ äàííîé îáëàñòè, è çäåñü äëÿ
ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè ðåøàþùóþ ðîëü ñûãðàëî ðàç-
âèòèå ñîâðåìåííûõ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ
ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ (ÈÊ-, ÓÔ- è îñîáåííî ßÌÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêöèÿ è
äð.), ïîçâîëÿþùèõ èçó÷àòü äàæå ñðàâíèòåëüíî ëàáèëüíûå
ñóïðàìîëåêóëÿðíûå àíñàìáëè, õàðàêòåðèçóåìûå íèçêî-
ýíåðãåòè÷åñêèìè íåêîâàëåíòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Â-
òðåòüèõ, íåîáõîäèìà ãîòîâíîñòü íàó÷íîãî ñîîáùåñòâà âîñ-
ïðèíÿòü íîâóþ ïàðàäèãìó òàê, ÷òîáû íîâàÿ äèñöèïëèíà
ìîãëà íàéòè îòêëèê íå òîëüêî ñðåäè çàíèìàþùèõñÿ íåïîñ-
ðåäñòâåííî åþ ñïåöèàëèñòîâ, íî è â áëèçêèõ (è íå î÷åíü
áëèçêèõ) îáëàñòÿõ íàóêè. Òàê ïðîèçîøëî è ñ ñóïðàìîëå-
êóëÿðíîé õèìèåé, íàñêîëüêî ìîæíî ñóäèòü ïî ñòðåìèòåëü-
íûì òåìïàì åå ðàçâèòèÿ è ïðîíèêíîâåíèÿ â äðóãèå äèñ-
öèïëèíû çà ïîñëåäíèå 25 ëåò».

Ïî ìíåíèþ Ëåíà, «�ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ õèìèÿ â òîì
âèäå, â êàêîì ìû çíàåì åå ñåãîäíÿ, íà÷àëàñü ñ èçó÷åíèÿ
ñåëåêòèâíîãî ñâÿçûâàíèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
ïðèðîäíûìè è ñèíòåòè÷åñêèìè ìàêðîöèêëè÷åñêèìè è
ìàêðîïîëèöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, êðàóí-ýôèðàìè è
êðèïòàíäàìè» [12].

Ñðåäè ïîäîáíîãî ðîäà ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé ïðåæäå
âñåãî ñëåäóåò óêàçàòü íà  àíòèáèîòèê  âàëèíîìèöèí.
Ðàñøèôðîâêà åãî  ñòðóêòóðû  â  1963 ã., â êîòîðóþ
áîëüøîé âêëàä âíåñëè ñîâåòñêèå ó÷åíûå âî ãëàâå ñ
Þ. À. Îâ÷èííèêîâûì [13], âûøëà äàëåêî çà ðàìêè îáû÷-
íîãî îòêðûòèÿ. Ýòîò öèêëè÷åñêèé äåïñèïåïòèä (îí ïîñò-
ðîåí èç îñòàòêîâ àìèíî- è îêñèêèñëîò, ñîåäèíåííûõ
ìåæäó ñîáîé àìèäíûìè è ñëîæíîýôèðíûìè ñâÿçÿìè)
îêàçàëñÿ ïåðâûì ñðåäè ìåìáðàíî-àêòèâíûõ êîìïëåêñî-
íîâ, èëè èîíîôîðîâ. Òàêèå íàçâàíèÿ îòðàæàþò  ñïîñîá-
íîñòü  ýòèõ  âåùåñòâ  äàâàòü  êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ
ñî ùåëî÷íûìè êàòèîíàìè â ðàñòâîðàõ è ïåðåíîñèòü ñâÿ-
çàííûé êàòèîí ÷åðåç áèîëîãè÷åñêèå ìåìáðàíû. Ñ îò-
êðûòèåì èîíîôîðîâ ñòàëà ðåàëüíîé âîçìîæíîñòü öåëå-
íàïðàâëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ èîííûõ ïîòîêîâ â æèâûõ
ñèñòåìàõ. Çà ðàáîòû â îáëàñòè ìåìáðàíî-àêòèâíûõ êîì-
ïëåêñîíîâ Îâ÷èííèêîâó ñ ñîòðóäíèêàìè â 1978 ã. áûëà
ïðèñóæäåíà Ëåíèíñêàÿ ïðåìèÿ [14].

Ñëåäóþùèé âàæíûé ýòàï â ñòàíîâëåíèè ñóïðàìîëåêó-
ëÿðíîé õèìèè ñâÿçàí ñ îòêðûòèåì ×. Ïåäåðñåíîì â 1962 ã.
êðàóí-ýôèðîâ [15].  Ïûòàÿñü  ñèíòåçèðîâàòü  èíãèáèòîðû,
ñòàáèëèçèðóþùèå íåôòÿíûå ìàñëà îò àâòîîêèñëåíèÿ, Ïå-
äåðñåí ïîëó÷èë ïîáî÷íûé ïðîäóêò, êîòîðûé ñåé÷àñ íàçû-
âàåòñÿ äèáåíçî-18-êðàóí-6. Âïîñëåäñòâèè Ïåäåðñåí ñèíòå-
çèðîâàë è èçó÷èë ïðèìåðíî 60 ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ïîëè-
ýôèðîâ ñ ÷èñëîì êèñëîðîäíûõ àòîìîâ îò 4 äî 20 è ðàç-
ìåðîì öèêëà îò 12- äî 60-÷ëåííîãî. Îí îáíàðóæèë, ÷òî
êðàóí-ýôèðû îáðàçóþò ñ êàòèîíàìè ùåëî÷íûõ è ùåëî÷-
íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïðî÷íûå êîìïëåêñû, êîòîðûå ìîæ-
íî âûäåëèòü â êðèñòàëëè÷åñêîì âèäå  [16].

Â 1966 ã. Æ.-Ì. Ëåí çàèíòåðåñîâàëñÿ ïðîöåññàìè, ïðî-
èñõîäÿùèìè â íåðâíîé ñèñòåìå, è çàäàëñÿ âîïðîñîì: ìî-
æåò ëè õèìèÿ âíåñòè âêëàä â èçó÷åíèå ýòèõ âûñøèõ áèî-
ëîãè÷åñêèõ ôóíêöèé [4]?  Ýëåêòðè÷åñêèå ïðîöåññû â íå-
ðâíûõ êëåòêàõ îñíîâàíû íà èçìåíåíèÿõ â ðàñïðåäåëåíèè
èîíîâ êàëèÿ è íàòðèÿ â êëåòî÷íûõ ìåìáðàíàõ. Â îïóáëè-
êîâàííûõ â òî âðåìÿ íàó÷íûõ ðàáîòàõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
âàëèíîìèöèí ìîæåò ïîñðåäíè÷àòü ïðè ïåðåíîñå èîíà êà-
ëèÿ â ìèòîõîíäðèè. Ýòî íàâåëî Ëåíà íà ìûñëü, ÷òî ïîä-
õîäÿùèå èñêóññòâåííî ñîçäàííûå öèêëîïåïòèäû èëè èõ
àíàëîãè ìîãóò ÿâèòüñÿ ñðåäñòâîì èçó÷åíèÿ ðàñïðåäåëå-
íèÿ êàòèîíîâ â ìåìáðàíå è èõ ïåðåíîñà ÷åðåç ìåìáðà-
íó. Òàêèå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿëè òàêæå è äðóãèå íåéòðàëü-
íûå àíòèáèîòèêè ýííèàòèíîâîé è àêòèíîâîé ãðóïï, ÷òî
îáúÿñíÿëîñü èçáèðàòåëüíûì îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ ñ
êàòèîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [13]. Îäíàêî âîçíèêëà íå-
îáõîäèìîñòü ñèíòåçà ìîëåêóë  õèìè÷åñêè ìåíåå àêòèâ-
íûõ, ÷åì öèêëè÷åñêèå ïåïòèäû. Âàæíóþ ðîëü äëÿ îñó-
ùåñòâëåíèÿ òàêîãî ñèíòåçà ñûãðàëî îòêðûòèå ×. Ïåäåðñå-
íà. Êðàóí-ýôèðû ñòàëè ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê âåùåñòâà, â
êîòîðûõ ñî÷åòàþòñÿ êîìïëåêñîîáðàçóþùàÿ ñïîñîáíîñòü
ìàêðîöèêëè÷åñêèõ àíòèáèîòèêîâ è óñòîé÷èâûå ôóíêöèè
ýôèðà.

Â òî æå âðåìÿ ñòàëî  ÿñíî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèå
òðåõìåðíóþ ñôåðîèäàëüíóþ ïîëîñòü, êîòîðàÿ öåëèêîì îõ-
âàòûâàåò ñâÿçàííûé èîí, äîëæíû îáðàçîâûâàòü áîëåå
ïðî÷íûå êîìïëåêñû, ÷åì ìàêðîöèêëû ñ ïëîñêîé ôîðìîé.
Ðàáîòà íàä ýòîé ïðîáëåìîé íà÷àëàñü â îêòÿáðå 1967 ã., à
îñåíüþ 1968 ã. áûë ïîëó÷åí ïåðâûé òðåõìåðíûé àìèíî-
ýôèð, íàçâàííûé Ëåíîì êðèïòàíäîì [4] (ðèñ. 2, m = n =
1). Ñðàçó æå áûëà îòìå÷åíà åãî ñïîñîáíîñòü ïðî÷íî ñâÿ-
çûâàòü èîíû êàëèÿ, è ïîëó÷åííîìó êîìïëåêñó áûëà ïðè-
ïèñàíà êðèïòàòíàÿ (êëåòî÷íàÿ) ñòðóêòóðà. Áûëè ñèíòåçè-
ðîâàíû è äðóãèå êðèïòàòû. Èõ ñòðîåíèå áûëî ïîäòâåðæ-
äåíî ïóòåì îïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ðÿäà
êîìïëåêñîâ [4] (ðèñ. 3).

Ä. Êðàì îáðàòèë âíèìàíèå íà ñóùåñòâåííûé íåäîñòà-
òîê êðàóí-ýôèðîâ è êðèïòàíäîâ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â òîì,
÷òî è òå è äðóãèå íåäîñòàòî÷íî õîðîøî îðãàíèçîâàíû äëÿ
ïðèåìà ãîñòåâûõ èîíîâ: èõ ñòðóêòóðà êàê áû ñìîðùåíà,

Ðèñ. 2. Êðèïòàíäû, ñèíòåçèðîâàííûå Æ.-Ì. Ëåíîì (m = 0, n = 1;
m = 1, n = 0;  m = n = 1)
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íå ðàñïðàâëåíà [16, 17] (ðèñ. 4, à, á). Ïîýòîìó ïðè âõîæ-
äåíèè êàòèîíà âíóòðü ïîëîñòè íåîáõîäèìû ýíåðãåòè÷åñ-
êèå çàòðàòû íà åå âûðàâíèâàíèå (îïòèìèçàöèþ), è ýòî
ñêàçûâàåòñÿ íà óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà. Ä. Êðàì ðåøèë
ñêîíñòðóèðîâàòü òàê íàçûâàåìûå «ìîëåêóëû-êîíòåéíåðû»
ñ çàðàíåå ïðåäîðãàíèçîâàííîé ñòðóêòóðîé. Â ðåçóëüòàòå
ñëîæíûõ ìíîãîñòàäèéíûõ ñèíòåçîâ â íà÷àëå  1980-õ ãã.
áûëè ïîëó÷åíû ñôåðàíäû è êàâèòàíäû [17] (ðèñ. 4 â, ã) �
ñâîåãî ðîäà ìîëåêóëÿðíûå ÷àøè, ñòåíêè êîòîðûõ âûëîæå-
íû àðîìàòè÷åñêèìè ÿäðàìè, à óãëóáëåíèÿ, êóäà ïîïàäàåò
÷àñòèöà-ãîñòü, � êèñëîðîäíûìè àòîìàìè. Ó ýòèõ ÷àø
èìåþòñÿ äàæå íîæêè � ìåòèëüíûå ãðóïïû,  ñâÿçàííûå ñ
ôåíèëüíûìè ðàäèêàëàìè. Â õîäå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé âûÿñíèëîñü, ÷òî ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþò
çíà÷èòåëüíî áîëåå óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû ñ êàòèîíàìè
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ÷åì êðàóí-ýôèðû è êðèïòàíäû. Â
÷àøó êàâèòàíäà ìîãóò ïîïàäàòü è ïðî÷íî òàì óäåðæè-
âàòüñÿ è íåáîëüøèå íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû, òàêèå, êàê
CH2Cl2, CH3CN, SO2.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áîëåå ñëîæíûì ñîåäèíåíèÿì
ïðèñóù òàêæå è áîëåå ñëîæíûé ïðîöåññ ìîëåêóëÿðíîãî
ðàñïîçíàâàíèÿ. Åñëè äëÿ ïðîñòûõ êðèïòàòíûõ êîìïëåêñîâ
õàðàêòåðíî íàèáîëåå ïðîñòîå � «ñôåðè÷åñêîå» � ðàñïîç-
íàâàíèå, ïðè êîòîðîì èãðàåò ðîëü ëèøü ðàçìåð ñôåðû,
àïïðîêñèìèðóþùèé ñóáñòðàò, òî äëÿ ñëîæíûõ ñîåäèíåíèé
ìîëåêóëÿðíîå ðàñïîçíàâàíèå ìîæåò áûòü «òåòðàýäðè÷åñ-
êèì» èëè «ëèíåéíûì» ðàñïîçíàâàíèåì, îñóùåñòâëÿåìûì
ðåöåïòîðàìè ðàçíîãî òèïà [4]. Â ïîñëåäóþùèå ãîäû áûëè
èçó÷åíû âñå ýòè ìíîãî÷èñëåííûå ðàçíîâèäíîñòè ïðîöåñ-
ñîâ ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïîçíàâàíèÿ, ïðè÷åì ó÷àñòâóþùèå
â ïðîöåññàõ ðåöåïòîðû ïðèíàäëåæàëè ê ñàìûì ðàçíûì
êëàññàì ñîåäèíåíèé (êðàóí-ýôèðû, êðèïòàíäû, ñôåðàíäû,
êàâèòàíäû, êàëèêñàðåíû, öèêëîôàíû, öèêëîäåêñòðèíû,

êðèïòîôàíû è äð.). Êàê ïèøåò Ëåí, «... îáëàñòü èññëåäî-
âàíèé ðàñøèðÿëàñü, ÷òî ïðèâåëî ê îñîçíàíèþ ìîëåêóëÿð-
íîãî ðàñïîçíàâàíèÿ êàê íîâîé îáëàñòè õèìè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé, êîòîðàÿ, ïîñòàâèâ â öåíòð âíèìàíèÿ ìåæìîëåêó-
ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðîöåññû â îáùåì, ðàñïðîñò-
ðàíèâøèñü íà öåëûé ñïåêòð ñìåæíûõ îáëàñòåé, âûðîñëà
â ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ õèìèþ» [6, 12].

Èñòîðèÿ èçó÷åíèÿ íåêîòîðûõ òèïè÷íûõ îáúåêòîâ
ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè

Â èñòîðè÷åñêîì êîíòåêñòå ïåðâûìè èçó÷åííûìè îáúåê-
òàìè ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè áûëè ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷å-
íèÿ, íàçâàííûå âïîñëåäñòâèè êëàòðàòàìè. Êëàòðàòû � ñî-
åäèíåíèÿ, îáðàçîâàííûå ïóòåì âêëþ÷åíèÿ ìîëåêóë, íàçû-Ðèñ. 3. Ñòðóêòóðà êðèïòàòà ðóáèäèÿ

Ðèñ. 4. Ðåàëüíûå (íåîðãàíèçîâàííûå) ñòðóêòóðû êðàóí-ýôèðà (à),
êðèïòàíäà (á) è ïðåäîðãàíèçîâàííûå ñòðóêòóðû êàâèòàíäà (â) è

ñôåðàíäà (ã)

8 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 5
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âàåìûõ ãîñòÿìè, â ïîëîñòè êàðêàñà, ñîñòîÿùåãî èç ìîëå-
êóë äðóãîãî ñîðòà, íàçûâàåìûõ õîçÿåâàìè, èëè â ïîëîñòü
îäíîé áîëüøîé ìîëåêóëû-õîçÿèíà. ×àñòî ìåæäó ãîñòÿìè
è õîçÿåâàìè íåò èíûõ âçàèìîäåéñòâèé, êðîìå âàí-äåð-âà-
àëüñîâûõ. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü òàêèõ ñîåäè-
íåíèé îáåñïå÷èâàåòñÿ áëàãîïðèÿòíîé ãåîìåòðèåé ðàñïî-
ëîæåíèÿ ìîëåêóë-ãîñòåé â ïîëîñòÿõ õîçÿéñêîãî êàðêàñà,
âñëåäñòâèå ÷åãî ñëàáûå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ïðèâîäÿò ê âûèãðûøó ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýíåðãèåé ñîñòàâëÿþùèõ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ â ñâîáîä-
íîì ñîñòîÿíèè [18]. Ïðè ýòîì, êàê è äëÿ îáû÷íûõ õèìè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîîòíîøåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ êîìïî-
íåíòîâ ìîãóò áûòü ïåðåìåííûìè, êàê â ñëó÷àå êëàòðàòîâ
ãèäðîõèíîíà ñ áëàãîðîäíûìè ãàçàìè, èëè ñòðîãî îïðåäå-
ëåííûìè, êàê â ñîåäèíåíèÿõ ìî÷åâèíû ñ ïàðàôèíàìè è â
áîëüøèíñòâå êëàòðàòíûõ ãèäðàòîâ.

Âåùåñòâà, êîòîðûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàññìàòðèâàþò
êàê ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ, ïåðâûìè, ïî-âèäèìîìó, íà-
áëþäàëè À. Êðîíñòåäò, îòêðûâøèé â 1756 ã.  öåîëèò ñòèëü-
áèò, è Äæ. Ïðèñòëè, â 1778 ã. îáíàðóæèâøèé «àíîìàëü-
íûé ëåä», îêàçàâøèéñÿ ãèäðàòîì SO2

.10 H2O. Â 1785 �
1786 ãã. Á. Ïåëåòüå è Â. Êàðñòåí, à â 1811 ã. Ã. Äýâè íà-
áëþäàëè îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîâ ïðè îõëàæäåíèè ãàçîîá-
ðàçíîãî õëîðà, âïîñëåäñòâèè (â 1823 ã.) Ì. Ôàðàäåé óñòà-
íîâèë, ÷òî ýòî Cl2.10H2O, îäíàêî ñòðóêòóðà äàííîãî ãèä-
ðàòà áûëà óñòàíîâëåíà ëèøü â 1952 ã. Ì. Øòàêåëüáåðãîì
è Ã. Ìþëëåðîì [18,19].

Ñàìî ïîíÿòèå è òåðìèí «êëàòðàò» â åãî ñîâðåìåííîì
òîëêîâàíèè áûëè  ââåäåíû   â 1947 ã. Ã.  Ïàóýëëîì  [20].
Íà ðèñ. 5 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíà ñòðóêòóðà êëàò-
ðàòíîãî êîìïëåêñà òèîìî÷åâèíû ñ àäàìàíòàíîì 3:1 [21].
Ê êëàòðàòíûì êîìïëåêñàì îòíîñÿòñÿ òàêæå ñîåäèíåíèÿ
âêëþ÷åíèÿ öèêëîäåêñòðèíîâ.

Öèêëîäåêñòðèíû � ýòî öèêëè÷åñêèå îëèãîñàõàðèäû,
ìîëåêóëû êîòîðûõ ïîñòðîåíû èç øåñòè, ñåìè èëè âîñüìè
(n = 6, 7, 8) d-ãëþêîïèðàíîçíûõ çâåíüåâ, ñâÿçàííûõ ìåæäó
ñîáîé α-1,4- ãëèêîçèäíîé ñâÿçüþ [22] (ðèñ. 6). Ìîëåêóëû
öèêëîäåêñòðèíîâ èìåþò ôîðìó óñå÷åííîãî êîíóñà (âåä-
ðûøêà), ïîëîãî âíóòðè, â êîòîðîì ïî îêðóæíîñòè íèæíå-
ãî îñíîâàíèÿ ðàñïîëîæåíû  6�8  ïåðâè÷íûõ   OH-ãðóïï,
à ïî îêðóæíîñòè âåðõíåãî îñíîâàíèÿ 12�16 âòîðè÷íûõ
ÎÍ-ãðóïï [23]. Öèêëîäåêñòðèíû áûëè îòêðûòû â 1891 ã.
À.Âèëèåðñîì [24], à ïåðâîå ïîäðîáíîå îïèñàíèå èõ âûäå-
ëåíèÿ îïóáëèêîâàíî â 1903 ã. Ô.Øàðäèíãåðîì [25]. Â 1938
ã. Ê. Ôðîéäåíáåðã [18] îïðåäåëèë ñòðîåíèå öèêëîäåêñòðè-
íîâ. Ñ òåõ ïîð ýòè ñóùåñòâóþùèå â ïðèðîäå (åñòåñòâåí-
íûå) ðåöåïòîðû èñïîëüçîâàëèñü â ðàçëè÷íûõ öåëÿõ. Òàê,
Ô. Êðàìåð â 1954 ã. âïåðâûå ïîêàçàë [26], ÷òî öèêëîäåêñò-
ðèíû ìîãóò îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû âêëþ÷åíèÿ ñ øèðî-
êèì íàáîðîì ñóáñòðàòîâ. Èõ ðîëü êàê êàòàëèçàòîðîâ áûëà
èçó÷åíà È. Òàáóøè è Áðåñëîó â 1982 ã. [27].

 Ïðèðîäà âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó öèêëîäåêñòðèíîì è
«ãîñòåì» îäíîçíà÷íî íå óñòàíîâëåíà è øèðîêî îáñóæäà-
åòñÿ [22]. Íàèáîëåå âåðîÿòíûìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ îòíîñè-
òåëüíî ñëàáûå âçàèìîäåéñòâèÿ (âàí-äåð-âààëüñîâû, ãèäðî-
ôîáíûå è äð.)  [22],  ÷òî  è  ïîçâîëÿåò îòíåñòè  ýòè

Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðà êëàòðàòíîãî êîìïëåêñà òèîìî÷åâèíû
ñ àäàìàíòàíîì 3:1

Ðèñ. 6. Ñòðîåíèå öèêëîäåêñòðèíîâ: à � õèìè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà, á � ôîðìà
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êîìïëåêñû ê îáúåêòàì ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Õè-
ìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå òàêèõ êîìïëåêñîâ ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîíñòðóêöèé, òàêèõ
êàê êàòåíàíû, ðîòàêñàíû, ïîëèðîòàêñàíû è òðóáêè, êîòî-
ðûå íåëåãêî ïîëó÷èòü äðóãèìè ñïîñîáàìè [23]. Ñïîñîá-
íîñòü öèêëîäåêñòðèíîâ îáðàçîâûâàòü ïðî÷íûå êîìïëåê-
ñû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì «ãîñòåé»
ðàçëè÷íûõ òèïîâ  ïðèâåëà ê èõ èñïîëüçîâàíèþ â êà÷å-
ñòâå ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ äëÿ íàíîñòðóêòóð, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïóòåì èõ ñàìîîðãàíèçàöèè è âõîäÿùèõ â íàíîóñò-
ðîéñòâà [23].

Cîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå è òåíäåíöèè ðàçâèòèÿ ñóïðà-
ìîëåêóëÿðíîé õèìèè

Ïîñëåäíèå äîñòèæåíèÿ â ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè è
íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå îáëàñòè åå èñïîëüçîâàíèÿ ñâÿçà-
íû ñ ïðîöåññàìè ìîëåêóëÿðíîãî ðàñïîçíàâàíèÿ è îáðàçî-
âàíèÿ íîâûõ ñòðóêòóð çà ñ÷åò òàê íàçûâàåìûõ «ñàìîïðî-
öåññîâ» [6, 7, 28–30]. Ïîíÿòèÿ ñàìîñáîðêè (self-assem-
bling) è ñàìîîðãàíèçàöèè (self-organization) áûëè ââåäå-
íû â ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ õèìèþ Æ.-Ì. Ëåíîì â õîäå
èçó÷åíèÿ ñïîíòàííîãî îáðàçîâàíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ êîìï-
ëåêñîâ (äâîéíûõ ãåëèêàòîâ), ïðîòåêàþùåãî êàê ïðîöåññ

ñàìîñáîðêè [28]. Ïî ñóòè, ýòè ïîíÿòèÿ ïðèøëè â ñóïðà-
ìîëåêóëÿðíóþ õèìèþ èç áèîõèìèè, ãäå îíè åùå ðàíüøå
çàíÿëè âàæíîå ìåñòî, ïîñêîëüêó òîëüêî çà ñ÷åò «ñàìîïðî-
öåññîâ» ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ áèîñèíòåç. Íàèáîëåå ÿð-
êîå ïðîÿâëåíèå ñàìîñáîðêè â æèâîé ïðèðîäå � ñàìî-
ñáîðêà ìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñëîò, ìàòðè÷íûé ñèíòåç
áåëêîâ; íà îïðåäåëÿþùóþ ðîëü ñàìîñáîðêè óêàçûâàåò
ñòðîãî îïðåäåëåííàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ôåð-
ìåíòîâ è ðåöåïòîðîâ [29].

Â ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè ñàìîîðãàíèçàöèÿ îçíà÷à-
åò ñïîíòàííóþ ãåíåðàöèþ ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ õîðîøî
îïðåäåëåííîé ñóïðàìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû èç îòäåëü-
íûõ ñîñòàâíûõ êîìïîíåíòîâ [6]. Ñîãëàñíî Ëåíó [6], ñàìî-
ñáîðêà è ñàìîîðãàíèçàöèÿ îïèñûâàþò äâà ðàçëè÷íûõ, íî
÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàþùèõñÿ êëàññà ÿâëåíèé, ïðè÷åì ñà-
ìîñáîðêà � ýòî áîëåå øèðîêèé òåðìèí, ÷åì ñàìîîðãàíè-
çàöèÿ. Ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ ñàìîñáîðêà çàêëþ÷àåòñÿ â
ñïîíòàííîé àññîöèàöèè êàê ìèíèìóì äâóõ èëè áîëåå
êîìïîíåíòîâ, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ èëè äèñêðåòíûõ
ñóïåðìîëåêóë, èëè ïðîòÿæåííûõ ïîëèìîëåêóëÿðíûõ àí-
ñàìáëåé (ìîëåêóëÿðíûå ñëîè, ïëåíêè è ò.ä.). Ïðè ýòîì
ïðîöåññ àññîöèàöèè ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò íåêîâàëåíòíûõ
âçàèìîäåéñòâèé [3, 6].

Ñàìîîðãàíèçàöèþ Ëåí îïðåäåëÿåò êàê óïîðÿäî÷åííóþ
ñàìîàññîöèàöèþ, êîòîðàÿ:

1) âêëþ÷àåò ñèñòåìû, â êîòîðûõ âîçìîæíî ñïîíòàííîå
âîçíèêíîâåíèå ïîðÿäêà â ïðîñòðàíñòâå è/èëè âî âðåìåíè,
2) îõâàòûâàåò ïðîñòðàíñòâåííûé (ñòðóêòóðíûé) è âðåìåí-
íîé (äèíàìè÷åñêèé) ïîðÿäîê, 3) çàòðàãèâàåò òîëüêî ñóïðà-
ìîëåêóëÿðíûé (íåêîâàëåíòíûé) óðîâåíü, 4) ÿâëÿåòñÿ ìíî-
ãîêîìïîíåíòíîé. Òàêèì îáðàçîì, ñàìîîðãàíèçàöèÿ âêëþ-
÷àåò âçàèìîäåéñòâèå è èíòåãðàöèþ, îáóñëîâëèâàþùèå
êîëëåêòèâíîå ïîâåäåíèå [6, 30].

Ñàìîîðãàíèçàöèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü â ðàñòâîðå, â
æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå èëè òâåðäîì ñîñòîÿíèè, ïðè-
÷åì â êà÷åñòâå îñíîâíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êîìïî-

Ðèñ. 7. Ñàìîñáîðêà ñ ó÷àñòèåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé

Ðèñ. 8. Ìîëåêóëÿðíûé ÷åëíîê, ïåðåêëþ÷àåìûé ïóòåì èçìåíåíèÿ
pH ñðåäû

9 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 5
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íåíòàìè èñïîëüçóþòñÿ âîäîðîäíûå ñâÿçè, ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêèå è äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå
ýôôåêòû ñðåäû (ñîëüâîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ) [7]. Íà
ðèñ. 7 ïîêàçàíà ñàìîñáîðêà ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé, â êîòîðîé ó÷àñòâóþò äâå ïîðôèðèíîâûå ìîëåêóëû
ïðè «ïîñðåäíè÷åñòâå» 2,4,6-òðèàìèíî-5-àëêèëïèðèìèäè-
íîâ. Îáðàçóþùàÿñÿ ñòðóêòóðà èìååò ôîðìó êëåòêè [29].

Æ.-Ì. Ëåí îòìå÷àåò, ÷òî «âêëàä ñóïðàìîëåêóëÿðíîé
õèìèè â õèìè÷åñêèé ñèíòåç ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â äâóõ
îñíîâíûõ àñïåêòàõ: ïîëó÷åíèå ñàìèõ íåêîâàëåíòíûõ ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö, ÷òî ïðÿìî âûðàæàåòñÿ â ïðîöåñ-
ñàõ ñàìîñáîðêè, è èñïîëüçîâàíèå ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ
îñîáåííîñòåé äëÿ ñîäåéñòâèÿ ñèíòåçó êîâàëåíòíûõ ìîëå-
êóëÿðíûõ ñòðóêòóð» [6]. Ñîáñòâåííî ñóïðàìîëåêóëÿðíûé
ñèíòåç çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ
ñòðóêòóð ïîñðåäñòâîì íàïðàâëåííûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ
ñèë. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî òàêæå, ÷òîáû â ïðîöåññå ñèí-
òåçà ïðîèñõîäèëà ãåíåðàöèÿ ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö â
õîäå ñàìîãî ñèíòåçà. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ñóïðàìîëåêó-
ëÿðíûé ñèíòåç âîçìîæåí ïðè íàëè÷èè ñâîåîáðàçíîãî ïëà-
íèðîâàíèÿ è êîíòðîëÿ íà ìåæìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ïðè
ñèíòåçå ñëîæíûõ êîâàëåíòíûõ ÷àñòèö ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ
õèìèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ íóæíîãî ðàçìåùå-
íèÿ êîìïîíåíòîâ, íàïðèìåð ïóòåì ñàìîñáîðêè. Ýòî îò-
êðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè â îáëàñòè ñèíòåçà ñëîæíûõ
ñèñòåì, ïðè÷åì â ïîñëåäíèå ãîäû ýòî íàïðàâëåíèå ñòàëî
îäíèì èç âåäóùèõ [22, 23].

Åùå îäíîé ïåðñïåêòèâíîé îáëàñòüþ ðàçâèòèÿ ñóïðàìî-
ëåêóëÿðíîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ìîëåêóëÿðíûõ è ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíûõ  óñòðîéñòâ.  Ìîëåêóëÿðíûìè  óñòðîé-
ñòâàìè íàçûâàþò  ñòðóêòóðíî îðãàíèçîâàííûå  è  ôóíê-
öèîíàëüíî èíòåãðèðîâàííûå õèìè÷åñêèå ñèñòåìû. Îíè
îñíîâàíû íà îïðåäåëåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçà-
öèè ñïåöèôè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ è ìîãóò áûòü âñòðîåíû
â ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû [6, 7]. Ìîæíî âûäåëèòü
ôîòîííûå, ýëåêòðîííûå èëè èîííûå óñòðîéñòâà, â çàâèñè-
ìîñòè îò òîãî, ÿâëÿþòñÿ ëè êîìïîíåíòû ôîòîàêòèâíûìè,
ýëåêòðîàêòèâíûìè èëè èîíîàêòèâíûìè ñîîòâåòñòâåííî,
ò.å. ó÷àñòâóþò â ïîãëîùåíèè èëè èñïóñêàíèè ôîòîíîâ, ÿâ-
ëÿþòñÿ äîíîðàìè èëè àêöåïòîðàìè ýëåêòðîíîâ  èëè ó÷à-
ñòâóþò â èîííîì îáìåíå.

Ìîæíî âûäåëèòü äâà îñíîâíûõ òèïà êîìïîíåíòîâ, âõî-
äÿùèõ â òàêèå óñòðîéñòâà: àêòèâíûå êîìïîíåíòû, êîòîðûå
îñóùåñòâëÿþò çàäàííóþ îïåðàöèþ (ïðèíèìàþò, îòäàþò
èëè ïåðåäàþò ôîòîíû, ýëåêòðîíû, èîíû è ò.ä.), è ñòðóê-
òóðíûå êîìïîíåíòû, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ñîçäàíèè ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðû, çàäàâàÿ íåîáõîäèìîå ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ, â ÷à-
ñòíîñòè, çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ðàñïîçíàâàíèÿ. Êðîìå òîãî, â
ñîñòàâ óñòðîéñòâà ìîãóò áûòü ââåäåíû âñïîìîãàòåëüíûå
êîìïîíåíòû, íàçíà÷åíèå êîòîðûõ ñîñòîèò â ìîäèôèöèðî-
âàíèè ñâîéñòâ àêòèâíûõ è ñòðóêòóðíûõ êîìïîíåíòîâ [6].

Ãëàâíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â îòëè÷èå îò îáû÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ  êîìïîíåíòû è ñîñòîÿùèå èç íèõ óñòðîéñòâà äîëæíû
âûïîëíÿòü ñâîè ôóíêöèè íà ìîëåêóëÿðíîì è ñóïðàìîëå-
êóëÿðíîì óðîâíÿõ. Âêëþ÷åíèå ìîëåêóëÿðíûõ óñòðîéñòâ â
ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ôóíêöè-
îíàëüíûå ñóïåðìîëåêóëû èëè àíñàìáëè (ñëîè, ïëåíêè,
ìåìáðàíû è ò.ä.).

Ìîëåêóëÿðíûå è ñóïðàìîëåêóëÿðíûå óñòðîéñòâà, ïî
îïðåäåëåíèþ, îáðàçóþòñÿ èç êîìïîíåíòîâ, ñâÿçàííûõ ñî-
îòâåòñòâåííî êîâàëåíòíûìè è íåêîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè.
Ê ñóïðàìîëåêóëÿðíûì ìîæíî òàêæå îòíåñòè óñòðîéñòâà,
êîìïîíåíòû êîòîðûõ ñâÿçàíû êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè, îä-
íàêî õîòÿ áû ÷àñòè÷íî ñîõðàíÿþò ñâîþ èíäèâèäóàëü-
íîñòü [6].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäàëîñü ñîçäàòü ïåðåêëþ÷àþùèåñÿ
ìîëåêóëÿðíûå àíñàìáëè, èçìåíÿþùèå ñâîþ ïðîñòðàí-
ñòâåííóþ ñòðóêòóðó â çàâèñèìîñòè îò äåéñòâèÿ òàêèõ âíå-
øíèõ ôàêòîðîâ, êàê ðÍ ñðåäû èëè åå ýëåêòðîõèìè÷åñêèé
ïîòåíöèàë. Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ðîòàêñàí, ïîêàçàí-
íûé íà  ðèñ. 8. Îí ñîñòîèò èç äëèííîé ïîëèýôèðíîé öå-
ïî÷êè, êîòîðàÿ «ïðîäåòà» ÷åðåç öèêë, ïîñòðîåííûé èç
äâóõ îñòàòêîâ äèïèðèäèëà, ñîåäèíåííûõ öèêëîôàíîâûìè
ìîñòèêàìè [29]. ×òîáû öèêë íå ñîñêî÷èë ñ öåïî÷êè, íà
êîíöàõ åå èìåþòñÿ îáúåìíûå ãðóïïû � òðèèçîïðîïèëñè-
ëèëüíûå çàìåñòèòåëè.  Âêëþ÷åííûå â ïîëèýôèðíóþ öå-
ïî÷êó îñòàòêè 4,4′-äèàìèíîäèôåíèëà è 4,4′-äèãèäðîêñèäè-
ôåíèëà îáëàäàþò âûðàæåííûìè ýëåêòðîíîäîíîðíûìè
ñâîéñòâàìè; ïîýòîìó ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûé òåòðàêàòèîí-
íûé öèêë ýëåêòðîñòàòè÷åñêè çàêðåïëÿåòñÿ èìåííî íà íèõ.
Ïðè ýòîì ðåàëèçóþòñÿ äâå êîíôîðìàöèè, íàõîäÿùèåñÿ â
ñîñòîÿíèè ïîäâèæíîãî ðàâíîâåñèÿ. Òàê êàê àðîìàòè÷åñ-
êèå àìèíû � áîëåå ñèëüíûå ýëåêòðîíîäîíîðû, ÷åì ôåíî-
ëû, ïðåîáëàäàåò ôîðìà, ãäå öèêë âçàèìîäåéñòâóåò ñ àìèí-
íûì ôðàãìåíòîì. Îäíàêî ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ìîæíî
èçìåíÿòü, âàðüèðóÿ êèñëîòíîñòü ñðåäû. Â ñèëüíîêèñëîé
ñðåäå àìèííûå àòîìû àçîòà ïðîòîíèðóþòñÿ, ò.å. ñàìè ñòà-
íîâÿòñÿ ýëåêòðîíîàêöåïòîðàìè, è áèñ-äèïèðèäèíèåâûé
öèêë ïîëíîñòüþ ïåðåñêàêèâàåò íà ôåíîëüíûé ôðàãìåíò.
Òî æå ñàìîå ïðîèñõîäèò ïðè èçìåíåíèè âíåøíåãî ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Ïî-âèäèìîìó, íà îñíîâå ýòî-
ãî óñòðîéñòâà ìîæåò áûòü ñîçäàí ìîëåêóëÿðíûé ïåðåêëþ-
÷àòåëü. Ïîëàãàþò, ÷òî ïîäîáíûå ìîëåêóëÿðíûå óñòðîéñòâà
îáåñïå÷àò áóäóùåå ðàçâèòèå íàíîòåõíîëîãèè, êîòîðàÿ âî
ìíîãîì çàìåíèò äîìèíèðóþùóþ ñåé÷àñ ïîëóïðîâîäíè-
êîâóþ òåõíîëîãèþ [29].

Ãîâîðÿ îá îñîáåííîñòÿõ ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè,
ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî â ýòîé íàóêå îñî-
áóþ, èñêëþ÷èòåëüíî âàæíóþ ðîëü èãðàþò äåòàëüíûå è
ïîëíûå ñòðóêòóðíûå äàííûå.  Ïðîäâèæåíèå â ýòîé îáëàñ-
òè áûëî áû íåâîçìîæíî áåç êîíêðåòíîãî àíàëèçà ïðî-
ñòðàíñòâåííîé  êîíôèãóðàöèè  è  îòíîñèòåëüíîãî  ïðî-
ñòðàíñòâåííîãî  ðàñïîëîæåíèÿ  êîìïîíåíòîâ  ñóïðàìîëå-
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23.04.99

êóëÿðíûõ ñèñòåì. Ñêàçàííîå äàåò îñíîâàíèå ðàññìàòðè-
âàòü ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ õèìèþ êàê åñòåñòâåííóþ ÷àñòü
ñòðóêòóðíîé õèìèè.

Êàê óæå áûëî ñêàçàíî, ìíîãèå èäåè è ðàçäåëû ñóïðà-
ìîëåêóëÿðíîé õèìèè âîçíèêëè  ôàêòè÷åñêè  çàäîëãî äî åå
ôîðìàëüíîãî ðîæäåíèÿ. Ê ýòîìó ìîæíî äîáàâèòü, ÷òî
ïðèðîäà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (âêëþ÷àÿ âî-
äîðîäíûå ñâÿçè è äðóãèå ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ),
èõ ýíåðãèÿ è ðîëü â ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ äàâíî è
òùàòåëüíî èçó÷àëèñü, â òîì ÷èñëå è â ñòðóêòóðíîì àñïåê-
òå, õàðàêòåðíîì äëÿ ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Òàê, â
Ðîññèè ðàáîòàëè öåëûå øêîëû, âñåñòîðîííå èçó÷àâøèå
ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ñòðîåíèå ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè «ñìå-
øàííûõ», òàêèõ êàê êëàòðàòû, èçó÷àë À. È. Êèòàéãîðîäñêèé

ñ ñîòð. [31, 32], ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â àä-
ñîðáöèè è õðîìàòîãðàôèè ñòàëè ïðåäìåòîì èññëåäîâà-
íèé À. Â. Êèñåëåâà è ñîòð. [33], âëèÿíèå íåâàëåíòíûõ
âçàèìîäåéñòâèé íà êîíôîðìàöèè ìîëåêóë ñòàëî ïðåä-
ìåòîì òðóäîâ Â. Ã. Äàøåâñêîãî [34, 35]. È âñå æå òâîð-
öàìè ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè ïî ñïðàâåäëèâîñòè
ñ÷èòàþòñÿ èìåííî Æ.-Ì. Ëåí, ×. Äæ. Ïåäåðñåí è Ä.
Äæ. Êðàì.

Ãëàâíàÿ çàñëóãà ýòèõ âûäàþùèõñÿ ó÷åíûõ çàêëþ÷àåò-
ñÿ â òîì, ÷òî àðñåíàë òðàäèöèîííîé õèìèè, äîñòèæåíèÿ
â ôèçèêî-õèìè÷åñêîì èçó÷åíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë,
âñþ ìîùü ñîâðåìåííûõ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâà-
íèé îíè íàïðàâèëè íà ñîçäàíèå ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ
õèìè÷åñêèõ îáúåêòîâ, òåîðåòè÷åñêîå è ïðàêòè÷åñêîå
çíà÷åíèå êîòîðûõ èñêëþ÷èòåëüíî âåëèêî è, ïî-âèäèìî-
ìó, åùå íå â ïîëíîé ìåðå îñîçíàíî.
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