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SIMONYI MIKLOS

Molekulaszobraszattol
a molekularis motorig

Nobel Bizottsag 2016. oktober 5-én
At:jejelentette, hogy az idei kémiai
obel-dijat egyenld aranyban meg-
osztva harom professzornak adja: Jean-
Pierre Sauvage (University of Strasbourg,
Franciaorszag), Sir J. Fraser Stoddart
(Northwestern University, Evanston, IL,
USA, szarmazasat tekintve brit/skot) és
Bernard L. Feringa (University of Gronin-
gen, Hollandia) kutatoknak (1. &bra). Az
altalanos indoklds hangsulyozza, hogy a
dijazottak a vilag legkisebb gépeit hoztak
létre azaltal, hogy molekularis rendszereket
egyensulyi helyzetbdl olyan energiadis al-
lapotba vitték at, amelyben mozgasuk ira-
nyithatova valt. A molekularis gépeket a
jOovoben 1j anyagok, molekularis szenzorok
(érzékeldk) és energiatarold rendszerek ki-
fejlesztésében hasznalhatjak fel.

2. abra. Az egymasba fiiz6dé két gyiiri kialakitasa

gyurtibol és két hajlitott molekulabol kell
kiindulni (4. abra).

A molekulaszobraszat bonyolultabb
esete az, amikor két S-alaki molekulat
két fémionnal visznek komplexbe, majd a
szabad molekulaszarakat kémiailag 0ssze-
kétik, és a fémionokat eltavolitjak. llyen-
kor M&bius-szalag alaktl képzédmény jon
létre, egy olyan molekula, ami csomot kot
magara (5. dbra).

Stoddart szerkezetében a gyirlis mo-
lekula mar egy molekulaszalra f{iz6-

1. abra. Sir J. Fraser Stoddart, Jean-Pierre Sauvage és Bernard L. Feringa

A torténet az 1980-as években kezdo-
dott, amikor Sauvage-nak sikerlt két egy-
mashoz kémiailag nem ko6tott, de egymas-
ba fliz6d6 gylirlis molekulat eléallitania.
Két kifli alaki molekulabol indult el, ame-
lyek kozepébe nitrogén-heterociklusokat
épitett be, majd ezekbdl Cut-ionnal kdzds
komplexet hozott létre. A kifli szarainak
bezérasa, majd a fémionnak kaliumcianid
segitségével torténd eltavolitasa utan meg-
kapta a két gyiir(it (2. abra). Az egymaés-
ba fiiz6d6 gytriket 2-katenannak nevezte
el (3. abra). Sauvage modszerével harom
gylr( is egymasba flizhetd: ilyenkor egy
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3. abra. 2-katenan (ChemComm — 1985)

ra. Hasonl6an valtozik a szal két végé-
re kapcsolt, nagy térfogatu triizopropil-
szilil-iitk6z6k energiatartalma (z6ld).
Ennek kovetkeztében a komp két al-
lomashelye kozott egyensuly all be,
amelynek szabadenergia kiilonbsége 13
kcal/mol (7. &bra).

A hidrokinon-gytirti folott megallo
komp a feketével jelzett gylri és iit-
kézo fel6l a masik iranyba indul el,
majd elérve a masik allomashelyét,
visszafordul. A két allomashely ener-
getikailag egyenértékii. Ekkor fogalma-
zodik meg, hogy két nem egyenértékii
hely kozotti mozgas egyiranytva valhat
(JACS,1991).

4. abra. 3-katenan (JACS - 1985)

dik, ezt rotaxannak nevez-
te el. Tovabblépést jelen-
tett, amikor a gy(ris szer-
kezet a molekulaszalon
ide-oda mozogni kezdett
(molekulakomp, 6. dbra).
Az abran a pirossal jelzett
poliéter-molekulaszalba
beépitve két hidrokinon-
molekula talalhatd, ezek
a komp megalléi, melyek
energiatartalma jelentdsen
megvaltozik a 4-pozitiv
toltésti komp (kék) hatasa-
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5. abra. Molekulacsomo (Heterocycles in Bioorganic Chemistry — 1991)

lamhosszit UV-fénnyel t6rténé besugarzas
60 °C homérsékleten beinditja az egyiranyu
korforgast. Ekkor mind a fotoizomerizacio,
mind a termikus inverzid lejatszodik. A mo-
tor tulajdonképpen egy rotor, a molekula
also feléhez képest a felsé fél 360°-os kor-
forgést végez, kizérolag az éramutato jara-
sanak megfelel6 iranyban.

A korforgds egyik feltétele a termalis
helikalis inverzi6 egyiranyusaga mind a transz-

Stoddart és Sauvage kozdsen dolgoz-
tak ki egy példat arra, hogy a 2-katenan
atalakitasa tetszés szerint iranyitha-
t6 legyen. Réz-komplexet tartalmazéd
2-katenant allitottak el6. A két gytiriibe
p-elektronban gazdag és p-elektronban
szegény aromas egységeket épitettek
be, amelyek alkalmasak donor—akceptor
komplexek képzésére. Ez a 2-katenan-
szerkezet kétféle komplex képzésére al-
kalmas: Cu*-ion jelenlétében az egyik,
a fémion eltavolitasaval a masik jon
létre. A 2-katenan kémiai szerkezetét
az abra bal oldali fele és az atkapcso-
las elvét egyszeriisitett elemekkel az
abra jobb oldali fele szemlélteti: a fém-
ion (golyd) a kiflielemeknél koti Osz-
sze a két gylrit, a fémion eltavolitasa
utan a p-elektrondonor (fehér téglalap)
¢és p-elektronakceptor (fekete téglalap) ele-
mek kdlcsonhatnak (8. &bra).

Feringa els6ként mutatta meg, hogy az
oda-vissza mozgés utan olyan molekula is

létrehozhato, amelyben az atalakulassal ja-

ré6 mozgas egyiranyd korben jon létre. Az 7. dbra. A komp mozgésa két alloméashelye kdzott

6. abra. A komp és a molekulaszal eléallitasa

egyiranylsagot kiralis szerkezettel érte el. Az elnevezésekben P és M a jobbkezes,
Az atalakulas egy C = C kettds kotés koriil  ill. balkezes helicitasra utal. A négy szerke-
torténd cisz-transz izomerizacio, amit ultra-  zet koziil a (P,P)-trans-1 molekula a legki-
ibolya fénnyel valtott ki. (9. abra) sebb energiaju (legstabilisabb). 280 nm hul-
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mind a cisz-izomer esetében. Ennek szerkeze-
ti oka a metilcsoportok térallasa, az izomerek
energiakiilonbsége 8,6 kcal/mol.

Feringa az egyiranyu forgast mikro-
szkopos méretben latvanyossa tette: a
célszerlien tervezett motort — amelynek
also, allo része sik, a felsd, rotor része
jobbkezes helicitast — az all6 résszel ro-
kon szerkezetli folyadékkristaly-filmbe
helyezte és UV-fénnyel megvilagitot-
ta. Ekkor a forgastengelyként szolgald
C = C kettés kotés izomerizaciot szen-
ved ¢és helicitasa is megfordul jobbkezes-
bdl balkezesbe. Az ezt kovetd 20 °C-on
spontan lejatszddd termikus lépés ismét
inverzioval jar (balkezesbdl jobbkezes-
be). A két foto-izomerizacios 1épés, me-
lyek mindegyikét termalis inverzio ko-
vet, Osszességében létrehozza a teljes
360°-o0s korforgast (10. abra).

A nm méretli motor altal indukalt val-
tozéds a folyadékkristaly szerkezetében
a filmre helyezett mikroszkopos méretii
Uivegpalcat forgasra készteti ugyanolyan
iranyban, ahogy a film feliilete valto-
zik. Igy a molekulamotor sajat mére-
tének 10 000-szeresét képes megforgat-
ni. A motor ,,lizemanyaga” a fénnyel at-
adott energia.
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8. dbra. Az ionkomplex és donor-akceptor komplex egymasba
alakulasa (JACS — 1996)

9. abra. Feringa els6é motorja (Nature — 1999)

10. abra. a) A motor kémiai szerkezete; b) 1%
motormolekulat tartalmazé folyadékkristaly
filmjének parhuzamos vonalakat mutaté felszine
mikroszkép alatt; ¢) 28 mm hosszi iivegpalca forgasa
a folyadékkristaly feliiletén 365 nm hullamhosszu
UV-fény hatasara. A négy felvétel 15 s
idéintervallumban késziilt, és az 6ramutaté jarasaval
egyez6 forgast mutat 28°, 141°, és 226°-os elfordulassal
az eredeti allapothoz képest; d) a folyadékkristaly-

film fellletének képe

(atomerd mikroszkopos felvétel)

Az ismertetett eredmények a kémia
fejlodését jelzik. Mig a XX. szazad el-
s0 kétharmadaban a szerves szintézis a
leghonyolultabb kovalens kotésii vegy-
leteket tudta eldallitani, addig az 1970-
es évektdl kezdve a mdsodlagos kémi-
ai kitések jelentésége nétt meg az lire-
ges szerkezetll és vendégionokat/mole-
kuldkat befogadd koronaéterek, illetve
kalixarének, tovabba spontan onszerve-
z6d6 rendszerek felfedezésével (szupra-
molekularis kémia). A legujabb idok-
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ben pedig az

egymasba fii- 11. &bra. Sauvage munkéassagaval hazai szakembereink
z6d6 mole- személyesen is megismerkedhettek a Kémiai Kutatokdzpontban
kuldk mecha- 2005-ben rendezett Bioorganikus Kémiai Konferencia alkalmaval,
nikus  kotée-  amikor két eladast is tartott. A képen a Bioorganikus Kémiai
se (Sauvage), Konferencia résztvevéi lathatok, Sauvage a hatsé sorban bal

a molekula- sz€Irél az elsé

ris tengelyen

mozgo gyuriik (Stoddart) és a tengely
koriil forgo motorok (Feringa) megva-
lositasa mar komplex kémiai rendszerek
létrehozasat jelzi. Ezek igéretes alkal-

mazasai Uj szerkezeti anyagok felfede-
zésére, kémiai szabalyozd rendszerek
és molekularis kapcsolék kialakitasara
nytjtanak lehet6séget. o
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