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Urządzenia o rozmiarach nanometrów
wykorzystujące maszyny molekularne mogą
odegrać podstawową rolę w rozwoju przyszłej
elektroniki, medycyny i komunikacji. Tworzenie
cząsteczek z fragmentów molekularnych, które
pod wpływem przyłożonych bodźców mogą
się poruszać względem siebie tak jak części
makroskopowych przełączników, jest krokiem
w kierunku maszyn molekularnych

Zagadnienie konstrukcji maszyny molekularnej pod
niósł jako pierwszy Richard P. Feynman, laureat nagrody

obła w dziedzinie fizyki, w swoim słynnym wykładzie
,,Jest wiele miejsca tam na dole" wygłoszonym na zjeź
dzie Amerykańskiego Towarzystwa Fizyków w 1959 ro
ku: ,,Jakie są możliwości budowania mechanicznych ma
szyn w skali molekularnej?... Silnik spalinowy o wielko
ści molekularnej nie jest możliwy. Inne chemiczne reak
cje uwalniające energię gdy robi się zimno mogą być uży-

M1 = M2 = Ni2 +M1 = M2 = Cu2·,

M1 = Cu2• and M2 = i2•

W takich jak ta cząsteczkach 2[katenanów] możliwa jest rotacja jednego
z pierścieni względem drugiego
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Prawie niewidoczny kryształ umieszczony na szczycie kapilary umocowanej
w główce dyfraktometru składa się z kilku milionów cząsteczek -
potencjalnych elementów nanomaszyn

te w zastępstwie.... Smarowanie może nie być konieczne,
łożyska byłyby w stanie pracować na sucho; nie prze
grzewałyby się, bo ciepło niezwykle szybko uchodzi z tak
małych urządzeń ... "

Określenie ,,maszyny molekularne" odnosi się do zło
żonych makromolekuł (lub biomakromolekuł), które zu
żywają energię w celu wykonania określonych funkcji.
Energia potrzebna do działania maszyn molekularnych
może być dostarczona w postaci światła, energii elek
trycznej lub chemicznej. Urządzenia w skali nano- opar
te o maszyny molekularne mogą odegrać wiodącą rolę
w przyszłej elektronice, medycynie i komunikacji. Tech
nologia elektroniczna zdołała już przecież zredukować
komputery - w latach pięćdziesiątych o rozmiarach po
koju - do, obecnie, kilku krzemowych ,,chipów". Więcej,
daleko mniejsze urządzenia są już konstruowane,
na przykład, przez łączenie atomów na krystalicznej po
wierzchni w druty o grubości cieńszej niż jedna dziesią
ta włosa. Komputer oparty o oddziaływania pojedyn
czych molekuł ma szanse być nadal o rzędy wielkości
mniejszy, szybszy i bardziej wydajny, niż te wykorzystu
jące technologię półprzewodnikową. Przykładów uda
nych urządzeń molekularnych działających jako prostow
niki, druty, elementy pamięci i przełączniki dostarcza
nam bieżąca literatura naukowa.

W ostatniej dekadzie okazało się, że jest możliwa synte
za układów molekularnych opartych na strukturach
pseudorotaksanów, rotaksanów lub katenanów, w których
komponenty tych mechanicznie związanych cząstek zmie
niają swoje wzajemne położenia pod wpływem czynników
zewnętrznych - np. przyłożonego potencjału. Warto tu

23 
""



... 
"Q
C>c=.c
! =... z 
:::, 
-"" 
B 

Projektowanie nanomaszyn

Dyfraktometr Kuma KM4CCD służący do badań stuktury kryształów i cząsteczek

podkreślić, że dotyczy to kontrolowanego przemieszczania
fragmentów molekularnych pojedynczych molekuł.

Projektowanie ,,ruchomych części" nanomaszyn
Z punktu widzenia konstrukcji urządzeń molekularnych

bardzo obiecujące są cząsteczki, których fragmentu związa
ne są ze sobą jedynie topologicznie (mechanicznie). Do tego
typu molekuł należą między innymi układy złożone
z dwóch przeplecionych - jak ogniwa łańcucha - pierścieni
zwane [2]katenanami. W cząsteczkach takich możliwa jest
rotacja jednego z pierścieni względem drugiego. W Instytu
cie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warsza
wie, ostatnio zsyntetyzowaliśmy pierwsze tego typu układy
zbudowane z bismacokrocyklicznych kompleksów metali
przejściowych. Cząsteczki tych związków wykazują - kon
trolowaną potencjałem - rotację fragmentu bismakrocy
klicznego względem przeplecionego pierścienia eteru koro
nowego. Te kontrolowane potencjałem przemieszczenia
fragmentów tej samej cząsteczki przypominają ruchy części
w klasycznych makroskopowych maszynach. W cząstecz
kach, w których oba skoordynowane jony metali są takie
same, przemieszczenie eteru koronowego odtwarza sytu
ację wyjściową. Natomiast zróżnicowanie skoordynowanych
jonów prowadzi do zróżnicowania możliwych miejsc .do 
kowania" ruchomego pierścienia eteru koronowego. Pier
ścienie benzenowe - bogate w elektrony 7t - mogą otaczać
fragment makrocykliczny koordynujący jon niklu lub

miedzi w zależności od ich stopnia utlenienia, który może
być kontrolowany potencjałem.

Elastyczność i zdolność do zmian struktury (deformacji
pod wpływem odpowiedniego bodźca) tych molekuł po
zwala przewidzieć ich zastosowania w wielu dziedzinach
od sztuki, przechowywania informacji i środków bezpie
czeństwa do przełączników i kontaktów molekularnych.

Jedną z istotnych zalet badanej przez nas grupy
związków jest możliwość precyzyjnego .dostrajania" ich
właściwości poprzez wymianę jonów skoordynowanych
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Struktura CuNI katenanu (odległości w A; 1 A=10-10m)
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Przemieszczenia pierścieni benzenowych eteru koronowego wywołane przyłożeniem zewnętrznego potencjału

metali, zmianę długości łączników alkilowych lub wpro
wadzanie dodatkowych grup funkcyjnych.

Trójwymiarowa struktura molekuły heteronuklear
nego [2]katenanu została uzyskana za pomocą dyfrakcji
promieni rentgenowskich. Pierścień eteru koronowego
i wielki pierścień kompleksu bismakrocyklicznego two
rzą .sandwiczową" strukturę w taki sposób, że bogaty
w elektrony pierścień benzenowy zajmuje pozycję po
między koordynującymi jony metali pierścieniami aza
makrocyklicznymi. Drugi pierścień benzenowy, prawie
równoległy do pierwszego, znajduje się na zewnątrz jed
nego z dwóch pierścieni azamakrocyklicznych.

Kontrolowane przemieszczenia
Badania elektrochemiczne wykazały bardzo intere

sujące właściwości heteronuklearnego [2]katenanu za
wierającego jony miedzi(II) i niklu(II). Zaobserwowali
śmy rozczepienie pików utlenienia niklu(Il) zależne
od częstotliwości i temperatury. Ten efekt można wytłu
maczyć obecnością dwóch, różnych populacji centrów
niklowych. Każde z tych centrów ma różne otoczenia
wokół Ni11 mimo, że są one elementami takich samych
cząsteczek. Właściwości donorowe pierwszej grupy
centrów niklowych są modyfikowane poprzez sąsiedz
two dwóch bogatych w elektrony 7t pierścieni benzeno
wych eteru koronowego, podczas gdy drugie centrum
niklowe znajduje się w sąsiedztwie tylko jednego
z nich. Przy niskich częstościach, po utlenieniu Cu11

do Cu111, eter koronowy ma dość czasu aby przemieścić
się od centrum niklowego, gdzie znajdował się na po
czątku do bardziej dodatniej miedzi(III). W wyniku tego
przemieszczenia jon Ni11 utlenia się przy wyższym po
tencjale gdyż jest wolny od ułatwiającego utlenienie
wpływu bogatego w elektrony eteru koronowego. Jed
nakże gdy obniżamy temperaturę lub skrócimy czas,
przemieszczanie się eteru koronowego jest zbyt wolne
i część centrów niklowych pozostaje w otoczeniu pier
ścieni benzenowych. W rezultacie obserwujemy dwa
piki utlenienia niklu(II) do niklu{III). Po utlenieniu
niklu(II) obserwujemy ponowne przemieszczanie się
eteru koronowego do tym razem uboższego w elektrony
centrum niklowego(III).

Te elektrochemicznie włączane przemieszczenia frag
mentów molekularnych w obrębie molekuły przypomi
nają zachowanie wahadłowca działającego - w tym przy
padku - pod wpływem przyłożonego potencjału. Naszą
rolą jest pokazanie jak ważne jest zrozumienie słabych
oddziaływań w projektowaniu takich urządzeń supramo
lekularnych. Przedstawione tu katenany - złożone z ele
mentów, które pod wpływem odpowiedniego potencjału
ulegają kontrolowanemu ruchowi - są interesującym
krokiem w kierunku świadomego projektowania i two
rzenia molekularnej maszynerii. ■
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Odległość pomiędzy środkami kół łańcuchowych w mikrolańcuchu stworzonym przez
firmę Sandia wynosi 50 mikronów - mniej niż grubość ludzkiego włosa. Prawdziwe
nanomaszyny mogą być jednak o rzędy wielkości mniejsze i bardziej wydajne


