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CHIMICA & PREMIO PRIMO LEVI

La chimica supramolecolare ha rivoluzionato il 
concetto di chimica tradizionale e, negli ultimi de-

cenni, ha avuto un grosso impatto su svariate disci-
pline [1a]. Dal suo impiego risultano strategie molto 
promettenti per lo sviluppo di sistemi complessi che 
possono contribuire allo sviluppo di nuove tecnolo-
gie. Questa chimica “lego” consente lo sviluppo di si-
stemi basati sulla associazione di molecole funzionali 
(che integrano componenti attivi in grado di operare 
tramite fotoni, elettroni, ioni, ecc.) con informazioni 
non-covalenti [1b]. Pertanto, opportune informazio-
ni vengono memorizzate a livello molecolare sotto 
forma di gruppi funzionali, per poi essere riprese, 
trasferite e sviluppate a livello supramolecolare [1c]. 
Queste strutture complesse possiedono uniche pro-
prietà e funzionalità rispetto ai sistemi molecolari, 
aprendo così il campo ad altrettante uniche possibi-
lità tecnologiche. In questo articolo, mi soffermerò in 
particolare su tre delle mie recenti ricerche al fine di 
mostrare la versatilità degli approcci supramolecolari 
per la creazione di materiali e la modulazione delle 
loro proprietà.

Aggregati supramolecolari 
e trasferimento di chiralità
Le porfirine sono una classe di macrocicli tetrapir-
rolici particolarmente affascinante per le peculiari 
proprietà fotofisiche e per le opportunità nel cam-
po della chimica supramolecolare. Le modificazioni 
strutturali alla loro periferia sono facilmente accessi-
bili mediante consolidati approcci sintetici e consen-

tono di modularne le proprietà elettroniche e ottiche, 
oltre che la solubilità. Ad esempio, l’introduzione di 
sostituenti carichi rende le porfirine solubili in acqua 
pur mantenendone il carattere idrofobico derivante 
del core macrociclico. Questa dicotomia ne guida la 
tendenza ad auto-assemblarsi in soluzioni acquose e 
ad aggregare in presenza di altri templanti, formando 
architetture predefinite. La natura di questi templanti 
può influenzare le proprietà degli aggregati, inducen-
done, ad esempio, la chiralità. In un recente studio 
con il Prof. M. Prato (Università di Trieste), abbiamo 
dimostrato che è possibile impiegare nanoparticelle 
di carbonio chirali (carbon nanodots, CNDs) come 
templanti in grado di modulare le proprietà chirootti-
che e le dimensioni di aggregati porfirinici [2].
Le nanoparticelle chirali sono state preparate me-
diante un innovativo approccio “bottom-up” che 
prevede l’impiego di diammine chirali, (R,R)- o 
(S,S)-1,2-cicloesandiammina, capaci di ritenere la 
chiralità alle alte temperature richieste per la sintesi 
idrotermica dei materiali, i quali presentano, quindi, 
una superficie chirale con un abbondante numero di 
gruppi amminici. La chiralità delle nanoparticelle ot-
tenute dipende dalla chiralità del precursore utilizzato 
e i CNDs ottenuti dalla (R,R)- o (S,S)- cicloesandiam-
mina mostrano spettri speculari (Fig. 1a). È stata, in 
particolare, utilizzata la tetra(4-sulfonatofenil)porfiri-
na (Fig. 1b), i cui processi di aggregazione possono 
essere finemente regolati dalle proprietà della solu-
zione. Attraverso la modulazione del pH abbiamo in-
dotto la formazione di aggregati porfirinici di tipo H e 
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J, ai quali l’informazione chirale può essere trasferita 
da nanoparticelle di carbonio cariche positivamente 
mediante interazioni elettrostatiche (Fig. 1c,d). Per-
tanto, è stato dimostrata una nuova strategia per la 
formazione di strutture supramolecolari chirali basate 
su processi di auto-assemblaggio gerarchico di mo-
lecole achirali.

Dall’impilamento supramolecolare 
ai dispositivi semiconduttori
Lo studio delle interazioni supramolecolari (aroma-
tiche-aromatiche) di idrocarburi policiclici aromatici 
(IPA) è un campo in continua evoluzione per lo svilup-
po di materiali semiconduttori [3a,b]. La sostituzione 
di atomi di carbonio, in queste molecole aromatiche, 
con eteroatomi, comunemente chiamato doping, è 
una strategia interessante per la modificazione delle 
loro proprietà optoelettroniche [3c,d].
In un recente lavoro, sviluppato con il Prof. D. Bonifa-
zi (Cardiff University), e inspirato da molecole naturali 
quali i flavonoidi e le antocianine, abbiamo inserito 
atomi di ossigeno nella struttura di IPA [3e]. L’intro-
duzione di atomi di ossigeno negli anelli benzenici 
porta ad anelli eterociclici a sei termini, quali il pirano, 
il quale può essere ossidato a sale di pirilio, un anel-
lo coniugato e carico positivamente (Fig. 2a). I nuovi 
IPA contenenti eterocicli sono stati caratterizzati e, 
oltre alle loro interessanti proprietà fotofisiche, abbia-
mo dimostrato che questi composti possono essere 
facilmente ossidati. Abbiamo sfruttato questa loro 

capacità per la crescita di cristalli a valenza mista, 
ovvero l’impaccamento tra molecole allo stato neutro 
ricche di elettroni e le molecole ossidate cariche po-
sitivamente (Fig. 2b,c). L’organizzazione supramole-
colare delle molecole nel cristallo è determinante per 
la delocalizzazione degli elettroni (attraverso l’asse 
lungo dell’impilamento aromatico). Infine, le misure 
elettriche e la preparazione di dispositivi hanno con-
fermato le proprietà elettriche di questi materiali se-
miconduttori (Fig. 2c).

Nanostrutture organiche auto-assemblate 
per la fotoriduzione della CO2
Una promettente strategia nel campo delle energie 
rinnovabili consiste nello sviluppo di materiali “sof-
fici” che integrano tutti i componenti molecolari ne-
cessari per processi fotocatalitici traendo ispirazione 
dalla natura. Di particolare ispirazione è la struttura 
interna dei cloroplasti delle piante che regolano fi-
nemente la posizione e l’ordine dei componenti ne-
cessari per l’assorbimento della luce, il trasporto di 
carica e catalizzano la formazione di legami chimici.
Tale approccio è stato dimostrato dal gruppo del 
Prof. S.I. Stupp per preparare idrogel supramolecola-
ri per la produzione fotocatalitica di idrogeno (H2) [4]. 
Materiali “soffici” auto-assemblati in modo gerarchi-
co possono offrire la possibilità di regolare finemente 
tutti gli aspetti funzionali di un sistema catalitico at-
traverso un approccio “bottom-up”. La strategia si 
basa sull’impiego di cromofori anfifilici (CA, derivati 

Fig. 1 - Nanoparticelle di carbonio chirali come templanti 
per aggregati di porfirine: a) rappresentazione schematica 
di CNDs chirali; b) struttura della porfirina; c) spettri UV-Vis 
delle soluzioni dei CNDs (linea nera) e di miscele CNDs/
porfirina a differenti pH; d) spettri di dicroismo circolare delle 
nanoparticelle chirali in presenza della porfirina (pH = 2,5)

Fig. 2 - Idrocarburi policiclici aromatici dopati con atomi 
di ossigeno per dispositivi semiconduttori: a) approccio 
sintetico usato per ottenere composti contenenti anelli di 
pirano e sale di pirilio; b) struttura chimica della molecola 
usata per la crescita di c) cristalli a valenza mista; 
d) dispositivo e risposta elettrica di un cristallo
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di perileni monoimmidi) come fotosensibilizzatori, i 
quali hanno la capacità di auto-assemblarsi in po-
limeri supramolecolari. La cristallizzazione di questi 
polimeri supramolecolari, in condizioni di schermag-
gio elettrostatico, origina una rete tridimensionale 
(gel) che è composta al 99% da acqua e in cui i CA 
si comportano come un “ensemble” che produce 
l’eccitone ad alta energia coinvolto nell’efficiente 
processo fotocatalitico. Inoltre, è possibile guidare la 
co-localizzazione spaziale di cromofori e catalizzato-
ri, attraverso l’impiego di interazioni elettrostatiche, 
ottenendo così un materiale performante (Fig. 3a).
Impiegando i principi sopra descritti, la mia attuale 
ricerca, nel gruppo del Prof. Stupp alla Northwestern 
University, è indirizzata verso lo sviluppo di materia-
li soffici per la riduzione fotocatalitica di diossido di 
carbonio (CO2), al fine di proporre un’efficiente e va-
lida alternativa all’impiego dei comuni fotosensibiliz-
zatori basati su metalli preziosi (complessi di rutenio 
e iridio). Questi nuovi idrogel si basano sull’impiego 
di ullazine, composti eteroaromatici che possiedono 
potenziali redox appropriati per la fotocatalisi di CO2. 
È stato osservato che questi cromofori organici anfi-
filici sono capaci di auto-assemblarsi in fibre e il loro 
intreccio risulta in un robusto e stabile idrogel. Da un 
lato, questi idrogel hanno mostrato buone prestazio-
ni per la reazione di fotoriduzione di CO2, in presen-
za di un agente sacrificale e un criptando a base di 
cobalto come catalizzatore. Per esempio, abbiamo 

ottenuto numero di turn-over fotocatalitici di 783 per 
la formazione di monossido di carbonio (CO) e 147 
per la riduzione di CO2 a metano (CH4). Dall’altro lato, 
a differenza dei cromofori a base di rutenio che su-
biscono processi di fotodegradazione dopo neanche 
12 ore, questi sistemi basati su cromofori anfifilici 
mostrano un’invariata attività per almeno 6 giorni, du-
rante i quali forniscono continuamente elettroni per la 
riduzione di CO2 a CO e CH4. Lo studio del mecca-
nismo fotocatalitico di questi sistemi ha rivelato che 
lo stato eccitato del fotosensibilizzatore viene spento 
per trasferimento elettronico dal riducente sacrificale 
e il fotosensibilizzatore ridotto è poi capace di trasfe-
rire elettroni al catalizzatore di cobalto.
Concludendo, questi risultati indicano che la modula-
zione delle proprietà di molecole anfifiliche in grado di 
auto-assemblarsi in materiali “soffici” è una prometten-
te strategia per un ventaglio di processi fotocatalitici.
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Supramolecular Approaches for New Materials
The chemistry beyond the molecule, supramolec-
ular chemistry, uses non-covalent interactions for 
transferring information from the molecular scale 
to the supramolecular one. Recently, the imple-
mentation of supramolecular chemistry across 
various disciplines has allowed to expand its ap-
plicability towards the preparation of novel mate-
rials, semiconductor devices and photocatalysis.

Fig. 3 - Idrogel a base di cromofori anfifilici per la fotocatalisi: 
a) modello molecolare del perilene monoimmide che 
forma piccoli nastri in acqua, i quali vengono utilizzati per 
fotosensibilizzare la produzione di idrogeno; b) meccanismo 
proposto per la fotoriduzione di CO2 usando idrogel a base di 
fibre di ullazine, ammina come agente sacrificale e criptando 
di cobalto come catalizzatore (usando luce blu a 450 nm)
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