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Resum: Aquest article vol servir per rendir tribut als investigadors guardonats amb el Premi Nobel de Quimica 2016. En ell es
descriuen una série d'exemples seleccionats a partir dels treballs d'investigacio dels professors Jean-Pierre Sauvage, Sir James
Fraser Stoddart i Bernard L. Feringa publicats abans de I'any 2000. Els resultats que es presenten demostren les enginyoses
técniques i estratégies sintétiques desenvolupades per aquests investigadors per a la construccio de molécules enfilades o me-

canicament enllacades i alquens altament congestionats, que constitueixen els elements estructurals fonamentals per al

desenvolupament de les maquines i els motors moleculars.

Paraules clau: Catenans, enllag mecanic, maquines moleculars, molécules enfilades o entrellagades, topologia molecular,

rotaxans.

Abstract: This article pays tribute to the researchers awarded the Nobel Prize in Chemistry 2016. A series of selected examples
drawn from the publications of Profs. Jean-Pierre Sauvage, Sir James Fraser Stoddart and Bernard L. Feringa from before the
year 2000 are described. The results demonstrate the valuable synthetic techniques and strategies developed by these re-
searchers for the construction of interlocked or mechanically linked molecules and highly overcrowded alkenes, which consti-
tute the basic structural elements for the development of molecular machines and motors.
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Introduccio

a importancia del reconeixement molecular en la
investigacio quimica ha estat acreditada per la
concessio dels Premis Nobel de Quimica de 1987
i 2016. En 1987 els guardonats foren els profes-
sors Jean-Marie Lehn i Donald J. Cram juntament
amb el doctor Charles J. Pedersen pel «desenvolu-
pament i utilitzacié de molécules amb interacci-
ons estructurals especifiques d'alta selectivitat». La quimica
supramolecular, la quimica dels macrocicles i també la nano-
ciéncia es fonamenten en els avencos del reconeixement mo-
lecular. Els estudis de reconeixement molecular son fonamen-
tals per a la comprensio de les interaccions selectives que
s'estableixen entre les molécules tant en processos quimics
com biologics. El seu desenvolupament inicial, en les décades
dels setanta i els vuitanta, es va centrar en la utilitzacio de
metodes fisicoquimics per a la caracteritzacid d'interaccions
intermoleculars. Per fer-ho es varen emprar sistemes sintétics
senzills de tipus receptor-substrat o host-guest, en la versio
anglesa del terme, com a models per poder mesurar experi-
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mentalment la forca i la naturalesa d'aquestes interaccions
intermoleculars. Els sistemes biologics solen ser massa com-
plexos per poder-ne disseccionar les forces implicades en les
diferents interaccions moleculars que presenten. Amb el
temps, el camp del reconeixent molecular es va ampliar,

i el seu focus es va dirigir cap a I'estudi de 'organitzacid i

de I'assemblatge d'agregats supramoleculars, aixi com envers
la creacio de sistemes moleculars i supramoleculars capacos
d'assolir tasques a nivell molecular que mimetitzen les accions
que realitzen les parts mobils de les maquines macroscopi-
ques (rotacio, translacio). L'estudi de sistemes supramolecu-
lars senzills pot esdevenir clau per arribar a entendre sistemes
bioldgics molt més complexos.

Aixi arribem a I'any 2016, en el qual Jean-Pierre Sauvage, Sir
James Fraser Stoddart i Bernard L. Feringa foren guardonats
amb el Premi Nobel de Quimica pels seus treballs en el disseny
i la sintesi de maquines moleculars [1] (figura 1).

Les topologies de catena i rotaxa que presenten les molécules
mecanicament entrellacades fa que siguin ideals per a I'estudi
del moviment controlat i relatiu del seus subcomponents mo-
leculars. Aquests moviments donen lloc a canvis posicionals
de gran amplitud dels seus subcomponents moleculars, que
solen anar lligats a canvis de les propietats fisicoquimiques de
la molécula.



Figura 1. Representacions esquematiques de les topologies no trivials a) d'un [2]catena i b) d'un [2]rotaxa. Els moviments
rotacionals i translacionals, respectius, d'un dels components respecte de I'altre dona lloc a I'allunyament o apropament del

substituents que a la vegada provoquen canvis a les seves propietats fisicoquimiques.

Antecedents historics

Només uns anys abans que dos dels guardonats comencessin
a treballar en la sintesi de molécules mecanicament entre-
creuades, la seva produccid en quantitats significatives i sufi-
cients per poder ser estudiades era del tot inimaginable.

La preparacio d'aquestes molécules, també conegudes com

a molécules amb enllagos mecanics, s'havia abordat emprant
principalment una aproximacio purament estadistica. Aquesta
metodologia es basava en la probabilitat de formacié d'un
macrocicle quan el seu precursor lineal estigués enfilat dins
d'un altre macrocicle. L'any 1960, Wasserman va aportar cer-
ta evidéncia experimental per a la formacio d'un [2]catena
emprant aquesta aproximacio. L'autor va descriure I'aillament
de la molécula enfilada amb un rendiment inferior a I'1 %. Es
tractava de la reaccio de ciclacié de I'eéster dietilic de I'acid
tetratriacontanodioic per donar una aciloina ciclica en pre-
séncia d'un cicloalca pentadeuterat dissolt en xilé (esque-

ma 1) [2]. Dos anys més tard, el mateix autor es va desdir
d'aquest valor de rendiment i va indicar que el compost es po-
dia aillar com un oli perd en molt baixa quantitat despres de
la seva purificacio per cromatografia de columna [3, 4. Els
rendiments descrits en aquesta segona publicacio de Wasser-
man eren inferiors en diversos ordres de magnitud al que va
reportar inicialment.

El 1964, Schill i Luttringhaus varen descriure de manera in-
quiestionable la primera sintesi d'un [2]catena. Es tractava
d'una metodologia assistida per enllacos covalents que impli-
cava vint-i-dues etapes sintétiques [4]. Tres anys després,
Harrison i Harrison varen publicar la primera sintesi estadisti-
ca d'un [2]rotaxa utilitzant un del substrats immobilitzat en
una resina i repetint la reaccio setanta vegades [5]. Una vega-
da el producte era alliberat de la resina s'aillava amb rendi-
ments inferiors al 6 %. Aquests exemples serveixen per ilus-
trar les limitacions de la sintesi de molécules mecanicament
entrellacades abans dels anys vuitanta i evidencien la impor-
tancia dels descobriments de Sauvage i Stoddart.

Els anys noranta foren temps de gran entusiasme i rapida pro-
liferacié d'una multitud d'exemples de maquines moleculars.
La velocitat a la qual es va desenvolupar el camp era tan fre-
nética que, en molts casos, no es va avaluar amb profunditat

Esauema 1.  Sintesi estadistica d'un [2]rotaxa.
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quins eren realment els principis de disseny necessaris per a la
construccid de veritables maquines moleculars. En particular,
el concepte de moviment unidireccional en el qual es fona-
menten els motors moleculars va trigar temps en ser assimilat
pels quimics. Com diu Leigh, «durant una serie d'anys no va-
rem saber fer motors, inclus no ens varem adonar que no sa-
biem fer-los» [1]. Aquesta situacid va canviar I'any 1999 quan
Feringa va descriure el primer exemple de motor molecular
amb rotaci6 unidireccional [6].

Conceptes generals

Abans de comencar a comentar els avencos obtinguts pels
guardonats, m'agradaria clarificar una seérie de termes que
son utilitzats de manera sovint per descriure les maquines
moleculars. D'alguna manera el terme «maquina» implica un
moviment mecanic que pot ser emprat per realitzar una tasca
util. En sistemes moleculars enfilats, el moviment controlat i
relativament gran en amplitud d'un dels subcomponents mo-
leculars respecte dels altres podra ser activat per estimuls ex-
terns i potencialment provocara la realitzacio d'una tasca de-
sitjada. Ara bé, les maquines moleculars es poden classificar
en dues subcategories, «motors» i «interruptors» moleculars,
ates que el seu comportament sera significativament diferent.
Per exemple, en un «interruptor» basat en una topologia de
rotaxa, el canvi de posici6 d'un macrocicle respecte al compo-
nent lineal tan sols influira en I'estat del sistema. Quan el
subcomponent de l'interruptor molecular retorni a I'estat ini-
cial no s'haura desfet cap treball. Per tant, amb aquestes con-
sideracions un interruptor molecular no es pot emprar de ma-
nera repetitiva i progressiva per produir treball. En canvi, un
«motor» té una influeéncia en el sistema en funcio de la trajec-
toria del moviment, que ha de ser unidireccional. Per exemple,
el treball produit per un moviment rotacional de 360° en un
Unic sentit de direccié només podra ser desfet si el motor gira
360° en sentit contrari.

A pesar del grans avencos que ha experimentat la quimica al
llarg del segle xx, a principis del segle xxi totes les aplicacions
de les molecules fan us exclusiu de les seves propietats estati-
ques i de I'equilibri quimic. Possiblement, aquesta limitacio es
deu a la falta de metodologia sintetica per a la produccio de
molécules enfilades i al desconeixement de com podem mou-
re, de manera controlada, els sistemes moleculars fora de

@°° requilibri quimic.

Sintesi assistida de molécules
amb enllacos mecanics

Assisténcia supramolecular per coordinacio
amb ions metallics

L'any 1980, Sauvage treballava a la Universitat d'Estrasburg
(Franca) estudiant les propietats fotofisiques de complexos
organometallics i estava forca interessat en desenvolupar la
fotosintesi artificial, un tema que torna a ser de gran impor-
tancia en 'actualitat. El grup de Sauvage va descobrir un
complex de Cu(l) amb dues 2,9-difenil-1,10-fenantrolines
com a lligands que tenia un estat excitat amb un temps de
vida molt llarg [7]. Sauvage es va adonar que |'estructura del
complex de Cu(l) era molt similar a la d'un [2]catena [8]. Ra-
pidament, el seu grup va aconseguir convertir un analeg del
complex de Cu(l) en un [2]caten, simplement connectant els
dos grups hidroxil terminals de cada un dels lligands mitjan-
cant dues reaccions de macrociclacio intramoleculars (esque-
ma 2). D'aquesta manera s'obtenia una molécula amb dos
macrocicles, que una vegada eliminat el Cu(l) era neutra i te-
nia topologia de [2]catena. El compost neutre es va aillar per
primer cop el 1984 amb un rendiment global del 27 % després
de tres etapes sintétiques [9].

L'any 1985, el professor Sauvage va descriure les estructures
de raigs X del metallo-[2]catena i del [2]catena sintetitzats
préviament [10]. A I'estat solid es podia veure clarament com
els subcomponents macrociclics del metallo-[2]catena (figura
2a) experimentaven un moviment de rotacié de gran amplitud
en el [2]catena (figura 2b), que feia que els dos centres de co-
ordinacié de les fenantrolines estiguessin separats uns 12 A.

A més de I'estratégia de sintesi assistida de [2]catenans des-
crita abans i anomenada entwining, Sauvage va demostrar
que l'aproximacio que implicava un primer pas d'autoassem-
blatge entre un macrocicle i un component lineal assistit per
Cu(l), sequit d'una reaccio de ciclacio produia el mateix metal-
lo-[2]catena, entrellacat (interlocked en anglés), amb un ren-
diment encara superior, al voltant del 42 % (esquema 3) [8].

Ben aviat, Sauvage va extrapolar aquesta metodologia per a
la construccio d'un [3]catena [11] (tres macrocicles en el sis-
tema enfilat) i va demostrar la seva estructura en I'estat solid
(figura 3) [12].



Esauema 2. Primer exemple de sintesi d'un [2]catend assistida per I'efecte plantilla d'un metall que fou desenvolupada per Sauvage i el seu grup en 1984.

El 1994, Sauvage i els seus collaboradors varen descriure per tant destacar que es tracta d'un moviment sense control de
primer cop el moviment rotacional amb control electroquimic direccio i per tant la molécula enfilada funciona com una part
d'un metallo-[2]rotaxa. En aquest procés de rotacio, conegut mobil d'una maquina o interruptor molecular i no com un mo-
en anglés com pirouetting o sliding, un dels subcomponents tor molecular.

macrociclics gira dins de I'altre (esquema 4) [13]. Es impor-

Figura 2.  Estructures de raigs X a) del metallo-[2]catena i b) del [2]catena. Els macrocicles entrecreuats es representen com a models de boles i barres en dos colors 91
diferents per facilitar la seva visualitzacid. EI Cu(l) en a) es mostra com a model CPK. ‘
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Esauema 3.  Estratégies d'autoassemblatge per a la sintesi d'un [2]-catena assistida mitjancat la coordinacié amb un metall.

El principi del procés de rotacio es basa en el fet que el Cuf(l)
prefereix una geometria de coordinacio tetraédrica i per
aquesta rao es coordina selectivament amb les dues unitats
de fenantrolina dels dos subcomoponents macrociclics. L'oxi-
dacio electroquimica del Cu(l) a Cu(ll) indueix una espécie di-
valent tetracoordinada intermédia que experimenta una rota-
ci6 de 180° lenta i relativa d'un dels subcomponents ciclics,
atés que el Cu(ll) prefereix una geometria de coordinacio pen-

taedrica. La velocitat d'aquesta primera rotacio té a veure
amb la relacio entre el procés de descoordinacio i la carrega
del metall. D'acord amb aquest principi, el mateix procés de
rotacio a partir de I'espécie transitoria monocarregada i pen-
tacoordinada que produeix el subseglient procés de reduccio
de Cu(ll) a Cu(l) és molt més rapid.

Ficura 3.  a) Estructura de raigs X del dimetallo-[3]catena. Els macrocicles entrecreuats es representen com a models
de boles i barres en tres colors diferents per facilitar la seva visualitzacié. EI Cu(l) es mostra com una petita bola de

color marrd. b) Estructura molecular del [3]rotaxa.



Esauema 4. Rotacio controlada electroquimicament d'un metallo-[2]catena.

Assisténcia supramolecular mitjancant

interaccions aromatiques donador—acceptor

Uns anys després del descobriment de la sintesi de [2]cate-
nans assistida per metalls, Stoddart va utilitzar les interacci-
ons T—T, que s'estableixen en |'associacid entre anells aroma-
tics electronicament rics i pobres, com a assisteéncia
supramolecular per al procés d'enfilament a nivell molecular
necessari per a la construccid de catenans [14] i rotaxans
[15]. En aquell temps, Stoddard tenia el seu grup de recerca a
la Universitat de Sheffield. Posteriorment, el 1990 es va tras-
lladar a la Universitat de Birmingham. Més endavant, el 1997
es va mudar als EUA, primer a la Universitat de California a
Los Angeles i després, el 2008, a la Universitat Northwestern,
on en l'actualitat sequeix desenvolupant la seva activitat de
recerca. Els treballs del professor Stoddart sén facils de reco-
neixer ates I'estil esquematic de representacio de les molécu-
les i els diferents colors que empra per ressaltar les caracteris-
tiques electroniques del components moleculars.

El compost dicationic que resulta de la reaccio del
1,4-bis(bromometil)benzé amb un excés de 4,4'-bipiridina té

una afinitat molt baixa pel polieter macrociclic amb dues uni-
tats de bisfenol riques en electrons (esquema 5). En canvi, el
tricatio que resulta de la seva monoalquilacié amb excés de
dibromur de p-xilé estableix fortes interaccions t— (para-
quat—bifenol, o sigui anell aromatic pobre en electrons — anell
aromatic ric en electrons) i dona lloc a la formacié quantitati-
va d'un complex amb topologia de [2]pseudorotaxa, complex
enfilat, que a la vegada accelera la reaccio intramolecular
d'alquilacio, mitjancant I'estabilitzacio de I'estat de transicio
cationic, i produeix el segon component macrociclic del [2]
catena resultant, que s'ailla amb un 70 % de rendiment.

L'intermediari amb topologia de [2]pseudorotaxa també és
clau per a la sintesi assistida per interaccions donador—acceptor
d'una molécula amb topologia de [2]rotaxa (esquema 6) [15].

La sintesi del [2]rotaxa descrita a I'esquema 6 utilitza l'apro-
ximaci6 coneguda com a clipping. En aquesta metodologia el
component ciclic del [2]rotaxa es forma en el darrer pas de
reaccid, una vegada que el seu precursor aciclic esta comple-
xat amb el component lineal acabat amb dos substituents vo-
luminosos, stoppers, que asseguren la formacio d'un enllag
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Esauema 5. Sintesi d'un [2]catena assistida per interaccions n—m. Les contribucions relatives de les forces implicades en I'estabilitzaci6 de I'arquitectura engranada

s'especifiquen a I'esquema. L'estructura engranada esta sotmesa a processos de rotacio relatius del seus dos components. El valors calculats per a les dues barreres
d'energia foren de 12 i 14 kcal/mol en funcié del component ciclic que experimenta la rotacid, bishidroquinol o bisparaquat, respectivament.

mecanic cinétic i termodinamicament estable en el producte
final. L'enlla¢ mecanic sera irreversible sempre que els com-

ponents voluminosos terminals del component lineal no pu-

guin desenfilar-se del component ciclic, travessant-lo. En el

cas contrari es produira un assemblatge supramolecular amb
topologia de [2]pseudorotaxa que estara en equilibri amb els
seus components lliures.

Aquest [2]rotaxa descrit per Stoddart i els seus collaboradors
constitueix el primer exemple de transbordador molecular, en el
qual el component ciclic experimenta un moviment de transla-
Cio6 entre les dues estacions de bishidroquinol amb una constant
de bescanvi k= 2000 s~ a temperatura ambient (figura 4).

Els avencos en la sintesi assistida d'estructures enfilades va-
ren permetre 'obtencié d'un transbordador molecular amb
topologia de [2]rotaxa que presentava dues estacions energé-
ticament no degenerades (figura 5) [16].

A baixa temperatura, 229 K, el component ciclic es localitza
preferentment damunt de I'estacio de benzidina (84 %) per da-
vant de la del bisfenol (16 %). Aquest resultat esta totalment
d'acord amb estudis previs de complexacid que havien demos-
trat que la constant d'afinitat del bisparaquat ciclic pera un
model de derivat de benzidina era deu vegades més gran que
per al bisfenol. La protonacio dels atoms de nitrogen o I'oxida-
ci6 de I'estacié de benzidina promou que el component ciclic es



Esauema 6.  Sintesi d'una molécula enfilada amb topologia de [2]rotaxa assistida per interaccions n—n donador—acceptor.

desplaci cap a I'estacio de bisfenol. Ambdds controls del procés
de translacio es basen en la repulsio electrostatica entre el
component ciclic carregat positivament i la naturalesa cationi-
ca de I'estacio de benzidina lligada al procés de commutacio.

Altres topologies de molécules amb enllacos

mecanics

Per tal d'estendre les possibilitats de les parts mobils de les
maquines moleculars s'han desenvolupat altres topologies, a

més a més de les més simples que representen els [2]catenans
o els [2]rotaxans. Per exemple, un assemblatge molecular que
pugui experimentar moviments de contraccio i extensio mit-
jancant un estimul extern podria basar-se en una topologia
de doble enfilament com la que s'esquematitza a la figura 6.

Aquest tipus de topologia molecular fou inicialment demos-
trada experimentalment per Stoddart utilitzant un éter coro-
na unit covalentment a una benzilamina [17]. En estat solid
dues molécules s'autoassemblaven per formar el que es va
anomenar un [2]daisy chain (connectat en cadena, traduit al
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Figura 4. Estructura del transbordador molecular amb topologia de [2]rotaxa amb dues estacions degenerades energéticament.

catala). En canvi en dissolucio es formaven agregats polime-
rics. En aquest cas, I'assemblatge molecular esta dirigit per
la formacio d'interaccions i6—dipol entre |'¢ter corona i
I'amina protonada que es veuen reforcades per la formacio
d'enllacos d'hidrogen carregats de tipus +N—H--0. L'existen-
cia d'interaccions catio—m, entre I'amina protonada i el
anells de bisfenol que formen part de I'estructura de I'eter
corona, reforca I'estabilitat termodinamica i cinética de
I'assemblatge molecular (figura 7).

Pocs anys després, Sauvage va aconseguir la mateixa topolo-
gia connectant covalentment un macrocicle que contenia una
unitat de fenantrolina amb un residu lineal que també tenia
una fenatrolina terminal. L'addicid d'un i6 metaHlic induia la
formacio quantitativa del dimer amb topologia de doble enfi-
lament (figura 8) [18]. Amb aquestes topologies rotaxanades,
¢€s a dir acabades en grups voluminosos que donen estabilitat
cinética i termodinamica als enllacos mecanics que incorpo-
ren, Sauvage va ser pioner en mimetitzar la funcio dels sarco-
mers en els musculs [19, 20].

Altres topologies moleculars investigades pel grups de Sau-
vage i Stoddard foren les conegudes com a nusos i anells mo-

leculars (figura 9) [21, 22]. Recentment, el professor Leigh,
deixeble de Stoddard, ha publicat la sintesi del nus molecular
amb més creuaments descrit fins al moment [23].

Rotors i motors moleculars

En els anys noranta i com a resultat de les investigacions de
la seva tesi doctoral, el professor Feringa i el seu grup de la
Universitat de Groningen (Paisos Baixos) estudiaven el fun-
cionament d'interruptors moleculars fotocommutables utilit-
zant derivats d'alquens tetrasubstituits molt congestionats
(esquema 7). Inicialment es varen adonar que un dels com-
mutadors 6ptics no només canviava la seva pseudoquiralitat
per irradiacio amb llum ultraviolada, sind que si s'escalfava per
damunt d'una certa temperatura es movia un pas més i pro-
duia la racemitzacio del producte fotoisomeritzat mitjangcant
un procés de rotacio sense control del sentit de gir [24].

La combinacié d'isomeritzacid fotoquimica i térmica equival
a un gir de 180°.

Feringa i el seus collaboradors es varen adonar rapidament
que era possible dissenyar alquens congestionats en els quals



Figura 5.  Estructura del [2]rotaxa commutable: @) I'oxidacié electroquimica o b) la protonacié de I'estacié de benzidina donen lloc al procés de commutacié del component ciclic

que resideix de manera preferent damunt de la unitat de bisfenol.

el gir del procés de racemitzacio térmica tingués lloc de forma
preferent en un Unic sentit. D'aquesta manera varen assentar
les bases per a la construccio del primer motor molecular en
1999. Aquest motor donava lloc a un moviment de rotacio
unidireccional relatiu del seus dos components: rotor i estator
(part fixa d'una maquina rotativa) (esquema 8) [6]. La intro-
duccid de dos carbonis estereogénics en el disseny inicial ac-
tuava com un mecanisme de trinquet (engranatge amb dents
que només permet el gir cap a un costat), és a dir, feia que la
rotacio en un dels dos sentits fos energéticament molt més
favorable que en I'altre.

Els primers rotors moleculars trigaven hores a assolir un gir
complet pero rapidament es va augmentar la velocitat de
gir. EI 2007, Feringa va descriure un rotor que realitzava
quaranta-quatre rotacions per segon [25] i el 2012 va pre-
sentar evidencies d'haver aconseguit velocitats de rotacié de

Ficura 6. Representacio esquematica d'un assemblatge molecular amb topologia de
doble enfilament a partir d'un component ciclic unit covalentment amb un
component lineal.
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Figura 7.  Estructura molecular de I'éter corona amb el substituent amina primaria protonada. Representacions esquematiques de
I'assemblatge diméric que es forma en fase solida i el poliméric observat en dissolucid.

Ficura 8.  a) Estructura de raigs X d'un metal-lo-[2]daisy chain; b) estructura molecular corresponent.
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Fiura 9. Diferents topologies de nusos i anells moleculars: a) nus de trévol; b) bus Borromeu; c) nus de Salomé.

I'ordre de deu milions per segon [26]. Els rotors moleculars
també s'han implementat en els anomenats nanocotxes.
Aquests son estructures moleculars planes que poden ser in-
duides a realitzar moviments de translacié lineal unidirec-
cionals damunt d'una superficie metallica de Cu(111) utilit-
zant quatre rotors moleculars com a rodes [27]. L'energia
que consumeixen els rotors per assolir el treball és en aquest
cas eléctrica. Els electrons son transmesos per I'efecte tunel
des de la punta d'un microscopi STM fins a la molecula.
Aquests electrons exciten estats vibracionals i electronics

que indueixen el moviment de |'objecte molecular damunt la
superficie (figura 10).

Recentment, Feringa ha demostrat que la funci6 d'interruptor
molecular del seus rotors pot tenir també aplicacions en els
camps de la catalisi [28] i del reconeixement molecular [29].

Al llarg del segle xx, el grup del professor Stoddard ha utilitzat
els seus interruptors moleculars en diferents arees com son:
I'electronica molecular [30], els nanocontenidors moleculars

Esauema 7. Equilibris d'interconversio entre pseudoenantiomers induits per irradiacio amb Ilum de diferents longituds d'ona. Equilibris de

racemitzacio termica dels dos enantiomers. La isomeritzacio cis-trans no es produeix en condicions térmiques a temperatura ambient. La
combinacid de dues isomeritzacions fotoquimiques amb dues racemitzacions térmiques equival a un gir de 360° sense control de direcci6 en

el processos de racemitzacio térmica.
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Esauema 8.  El cicle mostrat es pot considerar com quatre estats diferents d'un interruptor molecular optic on cada un d'ells es pot assolir segons la temperatura i la longitud d'ona
emprades. A una longitud d'ona i temperatura adients, es pot induir una rotacio unidireccional continua del sistema, com una hélix girant damunt un eix.

Ficura 10. Estructura molecular de I'isomer meso-(R,S-R,S) del nanocotxe desenvolupat per Feringa i els seus
col-laboradors.
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per a |'alliberacid controlada de substancies [31], i la realitza-
cio d'objectes moleculars analegs en alguns aspectes a ma-
quines macroscopiques, p. ex. ascensors moleculars [32] i mus-
culs moleculars [20]. També ha estudiat I'aplicaci6 del
mecanisme del trinquet, mencionat abans en el motor rotacio-
nal de Feringa, per controlar el moviment translacional unidi-
reccional en molecules enfilades i aixi poder transformar-lo en
treball [33]. Per altra banda, el grup del professor Sauvage ha
treballat intensament en la construccié de molécules enfilades
que puguin contreure's i expandir-se en llargaria i controlar la
distancia relativa dels seus components de manera analoga als
musculs [34] i als compressors [35], respectivament.

Conclusions

Els darrers anys, i en especial des que Feringa va demostrar la
sintesi del primer motor molecular rotatiu, hi ha hagut molts
descobriments cientifics que sense cap mena de dubte ens
dirigeixen cap a I'inici d'una era de nanotecnologia basada
en motors moleculars [36]. La realitat, pero, és que a dia
d'avui encara no hi ha cap aplicacio dels motors i les ma-
quines moleculars en el mén real. Ni tan sols, fins el que jo
s¢€, no hi ha cap procés que funcioni amb una maquina o mo-
tor molecular (p. ex. la catalisi d'una reaccio quimica) que no
es pugui fer de forma més efectiva d'una altra manera. Com
han comentat alguns dels guardonats, es pot fer una analo-
gia directa entre el moment actual de les maquines molecu-
lars i la construccio del primer avi6 tripulat per part del ger-
mans Wright ara fa més de cent anys. El que cal fer ara és
seguir avancant en aquest camp tan emocionant de les ma-
quines moleculars i la nanotecnologia molecular. Cal fer
maquines més complexes, més controlables i programables.
Per a aix0 disposem de les eines i els coneixements desenvo-
lupats per aquests tres investigadors, el quals amb la conces-
si6 del Premi Nobel han estat reconeguts com els pioners de
les maquines moleculars. El avencos en aquesta area d'inves-
tigacio requereixen collaboracions multidisciplinaries i un
augment significatiu dels grups de recerca que hi treballen.
Espero que el reconeixement d'Estocolm serveixi, per una
banda, per atreure més fons per suportar aquesta investiga-
Cio basica, i per una altra per incrementar el grups que hi tre-
ballen i les seves collaboracions.

No vull acabar sense fer-me resso de les paraules del profes-
sor Leigh quan comenta que aquest Premi Nobel no va de cu-

rar el cancer (encara no), ni de fer materials o catalitzadors
amb propietats fabuloses (encara no), ni tan sols de recollec-
tar la llum del sol per solucionar el problemes d'energia de la
humanitat (tampoc encara no). Es un Premi Nobel que reco-
neix la creativitat i la imaginacio cientifica, caracteristiques
fonamentals de la investigacié basica, investigacid que també
serveix per somiar i poder preguntar-se «que passaria si?». En
resum, €s un premi que vol reconeixer el potencial que té la
investigacio basica per inventar el futur, que com és ben sa-
but sol ser més facil que poder predir-lo.
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