
Supramolekulska hemija 
DOMAĆIN-GOST 
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Supramolekulska hemija se može podeliti na dve velike oblasti 

Domaćin-gost hemija 

Hemija molekulskog uredjivanja 

Tri temelja supramolekulske hemije 

I. Prepoznavanje 

II. Selektivnost 

III. Privlačenje 



Cram-ova definicija 1986: 

“...Supermolekul je struktura u kojoj se molekuli drţe silama 

koje nisu kovalentne veze: vodonične veze, privlačenje jona, 

p-p interakcije, vezivanje metal-ligand, van der Waals-ove 

privlačne sile... 

Molekuli u supermolekulu mogu se vezivati preko jednog ili 

više mesta. Domaćin i gost imaju komplementaran 

stereoelektronski raspored što se slikovito moţe prikazati 

hvatanje loptice šakom: šaka je domaćin, a loptica je gost...” 
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Kavitandi: domaćini sa unutarmolekulskom šupljinom 

Kavitati: domaćin-gost agregati  

Klatrandi: više molekula zajednički formiraju šupljinu 

(ekstramolekulsku) 

Klatrati: domaćin-gost agregati (isključivo u čvrstom stanju) 

Kompleks: domaćin i gost se drţe zajedno elktrostatičkim 

interakcijama (jon-dipol, dipol-dipol, vodonične veze) 

Kavitati i klatrati: domaćin i gost se drţe manje specifičnim i 

slabijim interakcijama kao što su hidrofobne i van der Waals-

ove interakcije, energija kristalne rešetke 
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Klasifikacija molekula domaćina i gostiju 
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Kavitand/kavitat 

Domaćin Gost Interakcije Klasa Primer 

Krunski etar metalni katjon jin-dipol kompleks 

(kavitand) 

18-kruna-6/K+ 

sferand alkil-amonijum vodonične veze kompleks 

(kavitand) 

sferand/CH3NH3
+ 

ciklodekstrin organski molekul hidrofobne,  

Van der Wals 

kavitat α-ciklodekstrin 

p-hidroksibenz. kis. 

voda organski molekul, 

halogeni 

Van der Wals 

kristalna rešetka 

klatrat voda/metan 

voda/led 

kaliksaren organski molekul Van der Wals 

kristalna rešetka 

kavitat kaliks-4-aren 

toluen 

ciklotriveratrilen   Van der Wals 

kristalna rešetka 

klatrat CTV/aceton 



 Domaćin-gost: 
Sinonimi za domaćin-gost: ligand-metal; enzim-supstrat; 

receptor-supstrat; receptor-lek; antitelo-antigen; 
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 Molekulsko uređivanje: 

Nema bitne razlike u veličini molekula koji su povezani 

nekovalentnim vezama 



Molekulsko prepoznavanje - osnovа supramolekulske hemije 

Molekul koji prepoznaje-molekul domaćin 

Konvergencija mesta za vezivanje  

Molekul koji je prepoznat-molekul gost 

Divergencija mesta za vezivanje 

 Vezivno mesto: deo molekula koji omogućava povezivanje sa 

drugim molekulima 
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Klatrand/klatrat 



Klasifikacija molekula domaćina i gostiju 
Opisni termini koji ilustruju odnose između domaćina i gosta: 
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lebdi iznad 

privezak 



Selektivnost 
 

Molekul domaćin mora imati odgovarajuća mesta za 

vezivanje gosta, tako molekul domaćin sa grupama 

koje se ponašaju kao donori za vodonične veze (npr. 

amini) najbolje veţe goste koji sadrţe akceptore za 

vodonične veze (npr, karboksilati) 

 

Na selektivnost utiču: 

  Komplementarnost mesta vezivanja 

  Prethodna uređenost molekula domaćina 

  Kooperativnost vezivnih grupa  
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Komplementarnost 

Veoma važna u biološkim i supramolekulskim sistemima.  

• Komplementarnost po veličini i obliku 

• Hemijska  komplementarnost  

Komplementarnost u koordinacionoj hemiji: 

• Lewis-ove kiseline sa Lewis-ovim bazama 

• Tvrdo-tvrdo i meko-meko 

• Tvrde kiseline i baze su nepolarizabilne 

• Meke kiseline i baze su polarizabilne 
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1894. Emil Fischer, dobitnik Nobelove nagrade1902. (sinteza 

šećera i purina) 

 Vezivanje supstrata za enzim: supstrat = ključ;  enzim=brava. 

Supstrat ima komplementarnu veličinu i oblik za vezivno mesto 

enzima. Ovaj način prikazivanja vezivanja supstrata za enzim je 

veoma uprošćen jer su enzimi veoma fleksibilni i dinamični 

molekuli u rastvoru. 

 

Daniel Koshland: Vezivanje supstrata za enzim je interaktivan 

proces. Tokom vezivanja supstrata aktivno mesto enzima se 

prilagođava supstratu=indukovano uklapanje. 
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ključ-brava naspram indukovano uklapanje 



enzim-brava Izoleucin-ključ 
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DNK-komplementarnost nukleinskih baza 
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AT 

CG 

vodonične veze 
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Kooperativnost 
Koncept: tim bolji od igrača pojedinačno 

Kad se mnogo malih sloţi,  

tad se snaga stoput mnoţi, 

A to znači da smo jači, 

kad se skupimo u zbor. 

 

Kad se male ruke sloţe,  

sve se moţe, sve se moţe! 

 

 

Mala iskra poţar skriva,  

kap do kapi rijeka biva, 

Hajde zato svi u jato, 

kao vrapci, ţiv, ţiv, ţiv. 

 

Kad se male ruke sloţe,  

sve se moţe, sve se moţe! 

KAD SE MALE RUKE SLOŢE - Britvić Drago 



• Kooperativnost i helatni efekat 

Molekul domaćin koji ima više mesta vezivanja (kovalentno 

povezanih-deluje kao tim) formira stabilniji kompleks od sličnog 

sistema u kome mesta za vezivanje nisu kovalentno povezana 

(deluju individualno).  
 

U koordinacionoj hemiji ovaj efekat poznat kao helatni efekat: 
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• Entropijski faktor: promena broja čestica pre i posle reakcije 

• Entalpijski faktor: maksimalan broj M-L interakcija 

• Kinetički efekat: Povećana „lokalna“ koncentracija L 

Helatni efekt: termodinamika i kinetika 
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Na stabilnost kompleksa utiče veličina helatnog prstena: 

 Petočlani prsten sa K+ =  veći atom se bolje uklapa 

 Šestočlani prsten sa Li+ 



Tipovi kooperativnosti 

Molekul domaćin veţe dva gosta, pri čemu vezivanje jednog 

utiče na vezivanje drugog molekula gosta 

Pozitivna kooperativnost je vrlo česta prirodi 

Alosterični efekat: homotropni i heterotropni 
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Vezivanje kiseonika za hemoglobin-pozitivan kooperativni efekat 



Cu+ 

K+ 

Cu+ K+ Cu+ 

Primer indukovanog vezivanja (kooperativnost) 

“External stimulus” 
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• Prethodna uređenost 
Sledeći elemenat koji povećava stabilnost kompleksa je: 

prethodna uređenost sistema 

Da bi došlo do vezivanja podanda za metalni katjon, 

potrebno je da se promeni konformacija tako da se prilagodi 

po obliku i veličini za vezivanje potencijalnog molekula gosta. 

Sa druge strane makrociklični molekul domaćin poseduje 

odgovarajuću geometriju za vezivanje molekula gosta 
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Makrociklični efekat posledica entropijskog i 

entalpijskog faktora 
 

Entropijski faktor: 

kompleksiranjem podanda povećava se uređenost 

kompleksiranje sa makrocikličnim molekulom nema promene DS 

 

Nepovoljan entalpijski efekat: 

Odbijanje vezivnih grupa u podandu--potrebna energija 

Tokom sinteze izvršeno plaćanje! 
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Kod makrocikličnog molekula 

donorske grupe imaju sličan 

raspored i konformaciju kao u 

kompleksu 



Uticaj solvatacije na razliku u entalpijI: 
 

kod podanda neophodno više energije za desolvataciju 
 

Makrobiciklični efekat-proširenje makrocikličnog efekta 
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helatni efekat 

helatni i makrociklični efekat 

helatni i makrobiciklični efekat 

28 



29 

Povećanje stepena prethodne uređenosti 



• Konstanta vezivanja 

Vezivanje više molekula gosta za jedan domaćina 
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Vezivanje gosta i domaćina, ili interakcije između dve i više 

vrsta nekovalentnim vezama je ravnoteţan proces. 

Ravnoteţna konstanta za proces vezivanja zove se konstanta 

vezivanja ili konstanta asocijacije: 

Domaćin + Gost       Domaćin · Gost   
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Metoda kontinuiranog variranja (Job Plots)  
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• Kinetička i termodinamička selektivnost 

Termodinamička selektivnost je odnos konstanti vezivanja za 

dva različita gosta.  

Konstanta asocije se moţe donekle kontrolisati i predvideti 

prilkom dizajniranja molekula domaćina primenjujući 

principe kao što su helatni i makrociklični efekat. 
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NMR titracija: 
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Temperatura koalescencije 

cikloheksan 

ciklodekan 

NMR spektroskopija 
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Kinetička selektivnost je zasnovana na 

elementu VREME.  

Kinetička selektivnost se najčešće javlja u katalitičkim procesima ili 

procesima u kojima su uključeni enzimi: 

 

supstrat se transformiše nakon vezivanja.  

brzina transformacije ključna za kinetičku selektivnost, 

enzimi ili katalizatori su selektivniji za supstrate koji brţe reaguju.  

supstrati nisu kruto vezani za molekule domaćine.  

jače vezivanje supstrata usporava brzinu izmene 



Rastvarači okruţuju molekule  domaćina i gosta  

 

Desolvatacija utiče na entalpiju i entropiju prilikom 

kompleksiranja 
 

Entalpijski efekat (nepovoljan): prilikom desolvatacije 
neophodna energija za raskidanje veza rastvarač-domaćin i 
rastvarač-gost.  
 
Prilikom desolvatacije povećava se entropija (povoljno) 
 
Jake interakcije rastvarača sa domaćinom i gostom utiču na 
ravnoteţu:  domaćin + gost = domaćin-gost 
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• Uticaj rastvarača 
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Kako deluju rastvarači? 
 
Polarni rastvarači mogu sprečiti vezivanje naelektrisanih 
molekula jer postoji kompeticija sa receptorom (ukoliko su 
elektrostatčke interakcije odgovorne za povezivanje) 
  
Najveći broj supramolekulskih interakcija su elektrostatičke 
prirode i zato polarni rastvarači nepovoljno utiču na vezivanje u 
supermolekulima.  

Proučavanje uticaja rastvarača na konstantu vezivanja imidazola: 
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Proučavanje uticaja rastvarača na konstantu vezivanja imidazola: 
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Uticaj rastvarača prilikom kompleksiranja katjona  
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Karakterizacija supermolekula 

Pitanja na koja je potrebno odgovoriti: 

• koja je struktura supermolekula 

• koliko brzo nastaje (kinetika) 

• jačina interakcija (termodinamika) 

 



J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 5887 

Sinteza 
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NMR spektroskopija 
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Kiselo-bazna tritracija 
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