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Molekularni stroje

Katarina Bazovd, Lukds Velas, Jaromir Pldsek, Praha

Abstrakt. V zivych bunikach existuje fada molekularnich stroji nanometrovych rozméru, které
dokazi ménit chemickou energii na mechanicky pohyb. Nositel Nobelovy ceny za fyziku Ri-
chard Feynman v jedné ze svych prednasek v roce 1984 predpovédél, ze ¢asem bude mozné
vytvaret prakticky pouzitelné molekulové stroje také uméle v chemickych laboratofich. Jeho
vize jiz zacina ziskdvat realné obrysy. Nobelovu cenu za chemii obdrzeli v roce 2016 Jean-
-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart a Bernard L. Feringa za vyzkum, jenZ umoznil syntézu
supramolekulérnich komplexi, které se jako molekularni stroje chovaji. Zakladni charakte-
ristiku takového stroje predstavuje existence nékolika funkénich podjednotek molekulového
komplexu, které se vii¢i sobé mohou navzajem pohybovat. Prvnimu z laureatt se podatilo na-
jit zptsob, jak pFipravovat Fetizky prstencovych molekul zvanych katenany, které jsou navza-
jem svazany pouze topologicky (mechanicky), nikoli chemickou vazbou. Sir J. Fraser Stoddart
pripravil rotaxany, coz jsou cyklické molekuly navlec¢ené na jinou molekulu ve tvaru ¢inky,
podél které dokazal navleenymi prstenci definovanym zptsobem pohybovat. B. L. Feringa
syntetizoval molekuly tvorené dvéma planarnimi strukturami propojenymi dvojnou vazbou,
které dokazi vii¢i sobé rotovat rychlosti az 12106 otacek za sekundu, kdyz jsou pohanény
pulzy UV zafeni. Prace ocenéné Nobelovou cenou oteviely cestu k sestavovani mnoha dalsich
komplexnéjsich stroji, jako jsou klouby, loziska, tahla, pédky nebo spinace. V nasledujicim
¢lanku jsou predstaveny tfi konkrétni pfiklady molekularnich stroji, nazorné ilustrujici né-
které obecné principy jejich konstrukce a fungovani.

Dulezitou kapitolu déjin lidstva predstavuje vynalézani a pouzivani nejriznéjsich
stroja, které mnohdy velmi vyrazné ovliviiovaly zpisob a kvalitu Zivota lidi i organi-
zaci jejich spolecenstvi. Slozitost dimyslnych stroju i rozsah jejich vyuzivani se zacaly
rychle zvySovat s nastupem pramyslové revoluce. Dalsim milnikem byl rozvoj elektro-
niky, k jehoz dosavadnim vrcholtim nepochybné patii vynalez a neustalé zdokonalovani
pocitact a elektronickych zobrazovacich systémti. Mechanické stroje jsou diky tomu
stale Castéji vybavovany nejen vykonnou elektronikou, ale dnes jiz také umélou inteli-
genci, kterd patii k atributim pocinajici robotické éry. Mnohé stroje byly vytvoreny
kvili tomu, aby mohly konat praci se silou a vykonem mnohonasobné pfevysSujicimi
moznosti lidskych svalti, nebo aby lidem umoznily cestovat velkou rychlosti po zemi,
vodé i vzduchem. Naproti tomu se v8ak objevila potfeba mit také stroje a nastroje
miniaturnich rozméri, jako jsou t¥eba mikroelektromechanické systémy (MEMS) pro
lékarské aplikace vyzadujici precizni polohovani v omezeném prostoru [24], [19]. Mikro-
robotickda MEMS zafizeni jsou zhotovovana napiiklad zptsoby odvozenymi od vyroby
polovodicovych ¢ipta a mivaji rozméry v rozmezi od mikrometri do milimetrt. Ziej-
mym cilem dal$i miniaturizace jsou pak molekulérni stroje nanometrovych rozméri.
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SEK, CSc., Matematicko-fyzikalni fakulta UK, Ke Karlovu 5, 12116 Praha 2, e-mail:
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Za impozantnim pokrokem technickych véd vSak nezaostaly ani védy o zivé prirodé.
Jednim z dilezitych objevi bylo zjisténi, Ze mnohé slozité bilkoviny nachazejici se v Zi-
vych buiikach se chovaji jako molekularni stroje, které dokazi ménit chemickou energii
na mechanicky pohyb. Jejich funkce je spojena s otd¢enim nebo vzijemnym posuvem
jejich soucasti, podobné jako je tomu u mechanickych stroji vytvofenych ¢lovékem.
V prvnim piipadé jsou dvéma hlavnimi dily molekularniho stroje stator a rotor, jako
je tomu v motoru roztacejicim bic¢iky bakterii, které témto mikroorgasmtim umoznuji
pohyb ve vodnim prostiedi. Ve druhém pfipadé vytvari vzajemny linedrni pohyb jed-
notlivych soucasti stroje mechanicky tah [22]. Existence takovych stroji inspirovala
chemiky k pokusim napodobit p¥irodu a zkusit vytvorit molekularni stroje na zakladé
jinych chemickych struktur, nez jsou makromolekuly bilkovin nebo nukleovych kyselin
zivych bunék.

Jaké vlastnosti by méla mit molekula, kterou bude mozno nazyvat strojem? Bude
se jednat o komplex slozeny z nékolika mensich molekulédrnich podjednotek, které se
mohou vi¢i sobé navzajem posouvat nebo otacet na tikor dodavané energie, podobné
jako se to d&je s dily makroskopickych mechanickych stroja [27]. Na rozdil od nich
vSak u nanoskopickych komplexi nemusi vzdy existovat jednoznacny a jasny vztah
mezi aplikovanym podnétem a vyslednym efektem. Molekularni stroj vSak bude vzdy
v kontaktu s néjakym okolnim prostfedim generujicim tepelny Sum a tudiz bude muset
byt schopny potladit vliv Brownova pohybu svych podjednotek (napiiklad tim, Ze
v urditém sméru pohybu budou tyto fluktuace jejich polohy eliminovany zpiisobem
podobnym fungovani ra¢ny). Jinymi slovy Fedeno, pokud budeme chtit, aby byl mo-
lekulérni stroj pouzitelny k néjakému smysluplnému tcelu, musi byt mozné spoustét
a zastavovat pohyb stroje v zddaném sméru a navic definovanym a opakovatelnym
zpusobem [1], [18]. Je také zfejmé, Ze maji-li se jednotlivé podjednotky tvorici komplex
molekularniho stroje vici sobé pohybovat v nanometrové skile nebo rotovat o velké
thly, musi byt drZzeny pohromadé jinak nez obyc¢ejnymi kovalentnimi vazbami mezi
svymi atomy. Cesta k realizaci Feynmanovy vize proto neni jednoducha a pfimodcara.

Piiprava prvnich jednoduchych molekularnich stroji se stala realnou diky Sauva-
geovu objevu zpusobu chemické syntézy katenani a dalsich komplexta cyklickych mo-
lekul drzenych pohromadé topologickymi mechanickymi vazbami, diky kterym se sice
jednotlivé cyklické molekuly mohou vic¢i sobé relativné volné pohybovat, nikoli vSak
zcela od sebe oddélit, obr. la. Dalsim vyznamnym krokem byl Stoddartiv objev zpu-
sobu pfipravy rotaxand, coz jsou supramolekularni atvary slozené z nékolika mecha-
nicky svazanych velkych molekul. Jejich nejjednodussi varianty, [2]rotaxan a [3]rota-
xan, mizeme schematicky znézornit jako jeden resp. dva prstence navlefené na nosnik
se dvéma koncovymi zarazkami, podél kterého se mohou prstence pohybovat podobné
jako zaclonové krouzky po garnyzi, obr. 1b.

Treti z laureatt, B. L. Feringa, se vydal principialné odlisnou cestou, ktera pu-
vodné zacala snahou pfipravit opticky aktivni alkeny bez chirdlnich uhlika [12]. Déle
se pak vénoval vyzkumu stereoizomeri dvouslozkovych molekularnich komplexi svaza-
nych nenasycenou dvojnou vazbou, které patif do kategorie stésnanych (overcrowded)
alkent, obr. 1c.

Z takovych molekul se nakonec podafilo vytvorit molekularni rotaéni motory se
statorem zakotvenym k pevné podloZce a rotorem otacejicim se v definovaném sméru
diky energii dodavané svételnym zafenim |[7].
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Obr. 1. Schematické znazornéni struktury molekul katenand, rotaxani a stésnanych alkend:
(a) Priklad [3]katenanu se tFemi propletenymi prstenci; (b) nahofe — [2|rotaxan s jednim prs-
tencem, dole — [3|rotaxan se dvéma prstenci; (c¢) molekula stésnaného alkenu se dvéma poly-
cyklickymi podjednotkami spojenymi dvojnou vazbou. Kvili jejich velikosti a tvaru existuje
mezi nimi v uréitém misté prostorovy konflikt (viz ¢arkovany levy okraj dolni podjednotky),
ktery vylu¢uje moznost striktné planérni geometrie celé molekuly.

Rotaxanové linearni molekularni motory — synteticky sval a molekularni
zdviz

Prvnim piikladem jednoduchého molekularniho stroje, ktery zde predstavime, je Sau-
vageiv synteticky molekularni sval ovladany vn&jsim chemickym signalem [16], [17].
Jedn4 se o rotaxanovy dimer typu [c2]daisy chain [6]. Na rozdil od sarkomer, v nichz
se po sobé& posouvaji line4rni vlakna aktinu a myozinu (viz obr. 2 a ramecek), je tento
synteticky sval stvofeny ze dvou molekul, pfipominajicich laso v podobé smyc¢ky na
konci dlouhé tyce.

V propleteném rotaxanovém dimeru prochézi linearni dil jedné molekuly jako nos-
nik prstencem druhé molekuly a naopak, obr. 3a. K tomu, aby se takovy supramole-
kularni komplex zacal chovat jako funkéni molekularni stroj, ktery lze na povel opako-
vané zkracovat a prodluzovat, byly vyuzity zkuSenosti ziskané pii konstrukci katenant.
Konkrétné se jedné o to, ze reverzibilniho spojeni dvou molekul 1ze dosahnout koordi-
nac¢n{ vazbou s atomem kovu, ktery v podstaté slouzi jako lepidlo mezi jejich vhodné
zvolenymi stavebnimi bloky. V pfipadé naseho syntetického svalu jsou to dva fenan-
trolinové bloky a jeden terpyridin na kazdé z jeho monomernich podjednotek, jejichz
vzéjemné uspofadani muize prechazet z rozvolnéné formy do kontrahované podle toho,
jestli je v roztoku nadbytek jednomocnych ionttt médi s koordina¢nim ¢islem ¢ty¥i nebo
dvojmocnych iontt zinku s koordina¢nim ¢islem pét, obr. 3b. Cela struktura tohoto
syntetického svalu je ukédzana na obr. 3c. V citovanych pracich byla jeho kontrakce in-
dukovéna pridavanim Zn(NOj3)s a piechod zpét zvySenim koncentrace hexafluorfosfatu
tetraacetonitrilmédného, Cu(CH3CN)4PFg, pficemz k dikazu zminénych konformad-
nich zmén rotaxanového dimeru byla pouzita NMR spektroskopie.
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Struktura svalovych vlaken. Nejzndméjsim prikladem linedrnich moleku-
larnich motorti vytvorenych piirodou jsou svaly obratlovci, které se dokazi
rychle stahovat nebo prodluzovat. Svaly jsou tvoreny svalovymi vlakny, coz
jsou vicejaderné bunky vyplnéné po celé své délce podélné orientovanymi myo-
fibrilami. Hlavni funkéni jednotkou myofibril jsou sarkomery, které jsou na
obou koncich ohrani¢eny 7 disky. Samotné sarkomery se skladaji z paralelné
usporadanych vlaken proteinovych komplexi — tenkého aktinu (~4nm) a sil-
néjsiho myozinu (~ 10nm), které se podle miry kontrakce svalu bud ¢aste¢né,
nebo zcela prekryvaji. Jejich vzajemny pohyb je zprostredkovan hlavickami,
které se nachazeji na koncich myozinovych vlaken a interaguji s vlakny aktinu.
Hlavi¢ky myozinu vyuzivaji chemickou energii uvolnénou $tépenim makroer-
gickych vazeb v molekulach adenosintrifosfatu (ATP) ke zménam svych kon-
formaci, ¢im7 vznikd mechanicky tah na aktinova vldkna ukotvena k Z dis-
kim. Tento mikroskopicky pohyb se diky soucinnosti velkého mnozstvi svalo-
vych vlaken a jejich sarkomer projevi jako makroskopicka kontrakce svalového
vlakna, k jejiz iniciaci jsou potfebné vysoké koncentrace Ca2™ a Mg2™ ionti,
které se uvoliuji z tzv. sarkoplazmatického retikula obklopujictho myofibrily.

sarkomera

- Z disk
uvolnény stav
At
ATP
kontrakce C;?* Kontrakce

myozin aktin

Obr. 2. Schéma svalového vldkna a sarkomery
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Obr. 3. Struktura rotaxanového molekularniho svalu: (a) Schematické zn4zornéni topologie
syntetického svalu v roztazené a smrsténé konformaci (vztaZzeno ke vzdalenosti koncovych
zardzek). (b) Pozice fenantrolinovych a terpyridinovych tisekt na smyc¢kach a vlaknech a ko-
ordina¢ni vazby mezi monomery v roztazené a smrsténé konformaci. (c) Chemicka struk-
tura molekularniho svalu ve smrsténé konformaci stabilizované zinkem, ktery kordina¢nimi
vazbami spojuje terpyridinové a fenantrolinové bloky.

S odlisnou koncepci linearnich rotaxanovych motort prisli Stoddart a jeho tym,
ktefi misto propleteného dimeru zvolili bistabilni molekularni prepinace se struktu-
rou [2|rotaxanu s nosnikem obsahujicimi na protilehlych koncich funkéni skupiny (za-
stavky) s odlisnou afinitou k navlecenému prstenci [3], [4], obr. 4. Konkrétné se jednalo
0 [2]rotaxan, jehoZz prstencem je dibenzo|24]crown-8, DB24C8, a nosnikem protahla
molekula, na které se nachazeji dvé mozné zastavky prstence tvorené dialkylamo-
niem (-NHg-) a bipyridiniem (BIPY?%). V kyselém prostfedi je prstenec DB24C8
lokalizovany u dialkylamonia diky existenci silnych [NT-H-..O] vodikovych miistki
a slabych [C-H-:--O] interakci. Jakmile po zvySeni pH prost¥edi dojde k deprotonaci
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Obr. 4. Molekularni pfepinace na bazi bistabilnich [2]rotaxanii: (a) Schéma struktury bista-
bilniho [2]rotaxanu se dvéma stanicemi, u nichZ miiZze zakotvit prstenec navleéeny na nosniku.
(b) Chemicka struktura bistabilniho [2]rotaxanu 1?* (nomenklatura podle [3]) a jeho proto-
nované formy [1H]**. Upraveno podle [3].

dialkylamonia, silny vodikovy mistek zmizi. Prstenec se pak presmykne Brownovym
pohybem k BIPY?" tiseku, kde ztistane zakotveny 7 — 7 interakei (viz napt. [14]) a sla-
bym vodikovym miistkem |[C-H- --O]. Silny vodikovy mistek [N*—H- - - O] lze obnovit
opétovnym okyselenim prostfedi, coz umozni, aby se prstenec vratil Brownovym po-
hybem zpé&t k NH?+ dseku.

Z mirng modifikovanych prstenct i nosnika vySe zminéného [2|rotaxanu byl vytvo-
fen molekularn{ stroj, pro ktery se vzil nazev molekularni zdviz, obr. 5. Jeho zakladem
je supramolekularni komplex slozeny z tris-crown etheru se tfemi prstenci DB24C8
symetricky rozloZenymi kolem centralni trifenylenové plosiny (schéma 2 na obr. 5),
skrz které prochézeji t¥i postranni fetézce trojité rozvétveného kationtu [4Hz|5* he-
xafluorofosfatové soli [4H3|[PFsl¢ obsahujici Sest [PFg| aniontt. Je pozoruhodné, Ze
zdanlivé velmi slozité komplexy uvedené na obr. 5b vznikaji spontanné v ekvimo-
larnich roztocich této soli s tris-crown etherem 2 ve smési organickych rozpousté-
del CHCl3/MeCN (2:1). Finalnim krokem syntézy molekularni zdviZe je piipojeni
koncovych zarazek k provlecenym fetézctim [4H3]%T kationtii jejich reakei s 3,5-di-terc-
butylbenzyl bromidem, &m# vznikne mechanicky svazany rotaxanovy komplex [5Hz]%*
o vySce priblizné 2,5 nm a praméru 3,5 nm, obr. 5c.

Tti nohy této zdvize, které prochézeji tfemi prstenci trifenylenové ploSiny, obsahuji
stejné NHJ a BIPY?* tseky jako nosniky molekularniho prepinace [1H]** z obr. 4.
St¥idavou deprotonaci NH tseku (pfidanim silné fosfazenové baze) a jeho op&tovnou
protonaci (pfidanim kyseliny trifluorooctové) lze diky tomu pfesouvat trifenylenovou
plosinu o 0,7nm od NH2+ k BIPY?* a zpét. Velikost sily vyvinuté touto molekularni
zdvizi byla odhadnuta na 200 pN, coz je o Fad vic, nez vyvine molekularni motor z vla-
ken aktinu a myozinu. Pohyby trifenylenové ploSiny jsou navic spojeny se zvétSovanim
a zmenSovanim objemu dutiny mezi ni a centrélni platformou [4H3]%" kationtu. Vedle
primérni funkce molekuldrniho motoru by v principu mohlo byt mozné cilené pouzit
tuto dutinu jako tlozisté relativné velkych molekul [3], [4].
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Obr. 5. Stoddartova molekularni zdviz: (a) Tris-crown ether 2 a trojité rozvétveny ka-
tiont [4H3|%" soli [4H3|[PFsls, jehoz postranni fetézce vné arkované kruznice sméfuji za
rovinu nakresu. (b) Komplex slozeny z tris-crown etheru 2 a kationtu [4H3]°". (c) Moleku-
larni zdviz v protonované, [5H3]°", a deprotonované, 5, konformaci. Upraveno podle [3], [5].

V praci [17] Sauvage aj. piiznavaji, Ze jejich synteticky sval je zatim pouze de-
monstraci mozné strategie tvorby molekularnich stroji, nikoli prakticky pouzitelnym
modelem, a to predevsim kvuli zpisobu fizeni konformac¢nich zmén zaménou iontt
médi a zinku, ktery je znacné tézkopadny a pomaly. Zde je navic tieba zdtraznit,
resp. ,,molekularni pfepinac¢e® v pfipadé prvnich pritkopnickych praci zna¢né predbéhlo
realitu. Béhem uplynulych témér dvou dekad vSak samoziejmé doslo k vyznamému po-
kroku ve vyzkumu zaméfeném jak na alternativni moznosti fizeni konformaé¢nich zmén
bistabilnich supramolekul [10], [31], tak na jejich budouci praktické aplikace.

Molekularni pfepinace transla¢niho (molekularni sval) i rota¢niho typu (viz nize)
lze v principu pouzit jako molekulérni stroje dvéma zasadné odlisnymi zptisoby. Prvni
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moznost predstavuji supramolekuly uréené k realizaci procesit probihajicich v mé-
Fitku srovnatelném s jejich rozméry (naptiklad transport nanoskopickych bfemen nebo
umoZnéni chemickych reakei v roli umélych enzymi). Druhou alternativou jsou sys-
témy slozené z velkého poctu individualnich molekularnich stroji, jejichZz synchroni-
zované konformadni zmény umozni generovat realné vyuzitelné sily a pohyby mezo-
a7 makroskopickych dimenzi [8]. Jednim z piikladi pokroku dosazeného v této oblas-
ti jsou hydrogely s polymerni siti rotaxanovych dimert, jejichZ kontrakce/expanze
je umoznéna reversibilni cis-trans fotoizomerizaci molekul stilbenu, které jsou sou-
Casti vlaken provlecenych cyklodextrinovymi prstenci [15]. Objem tohoto hydrogelu
lze opakovand ménit v Casové Skale desitek minut ozafovanim UV zafenim (365 nm,
kontrakce) a modrym svétlem (430 nm, expanze). Po vysuSeni tohoto hydrogelu, ktery
se tim zménil na tzv. xerogel, se doba odezvy zkratila z desitek minut na sekundy.

Prvni makroskopicky molekularni stroj schopny konat pouZitelnou praci

Prvni molekulérni stroj umoziujici skladat synchronizované nanometrové pohyby vel-
kého poctu syntetickych molekuldrnich svali a konat tak realné vyuZitelnou mecha-
nickou préci vSak sestrojili Stoddart se spolupracovniky jiz v roce 2004 [23], [13]. Jeho
zékladem se stal [3]rotaxan TPR®T tvofeny linedrnim nosnikem s palindromickou sek-
venci TTF-NP-DAB-NP-TTF a objemnymi zarazkami (IPF), na ktery jsou navlecené
dva kladné nabité prstence CBPQT**, obr. 6. K ob&éma prstenciim jsou navic piiva-
zany flexibilni fetézce s disulfidickou kotvou, ktera se vyznacuje silnou adhezi ke zlatu.
Teprve diky ukotveni k pevné opofe se bistabilni supramolekuly (do té doby jen pouhé
molekularni pfepinace — angl. switches) zménily v opravdové syntetické molekularni
stroje schopné konat uzite¢nou praci.

Poloha prstencii vi¢i palindromickému nosniku zavisi na aktuélnim redox stavu
TTF molekul, které Ize reverzibilné pfevadét z neutralniho do kladné nabitého stavu,
konkrétné oxidaci pomoci Fe(ClOy4)s a zpét redukei kyselinou askorbovou. V neut-
ralnim stavu se uplatni pouze pfitazlivé sily pochézejici od m — 7 interakce prstenci
s TTF a NP molekulami. Jelikoz prstence maji vyrazné vyssi afinitu k TTF dsekim,
nachéazeji se zpocatku v jejich blizkosti. Po oxidaci TTF molekul vstoupi do hry je-
jich elektrostaticka repulze s CBPQT** prstenci, které jsou nakonec relativné slabymi
7w — 7 silami pritaZeny k NP tsektim. Stiedni vzdalenost mezi prstenci se tak zméni ze
4,2nm na 1,4nm.

Nanomechanicky systém pohanény témito syntetickymi svaly je tvofen sadou &tyt
pruznych ramének (cantilevert) o rozmérech 500 x 100 x 1pum a modulu pruZnosti
v ohybu 0,02 Nm, coz vychazi z osvédéené konstrukce mikrosenzort nejriznéjsich fyzi-
kalnich jevii a chemickych procest, obr. 6¢. Na hornim pozlaceném povrchu ramének
jsou Au-S vazbami fixované monovrstvy nahodile orientovanych syntetickych svali
v poétu cca 6-10° TPR3' molekul na jednom raminku. Dvoubodové ukotveni moleku-
larniho svalu k pevné podloZce umoziiuje prevést silu posouvajici CBPQT** prstence
od TTP molekul k NP na silu deformujici raménko. Vzhledem k poméru mezi jeho
délkou a sitkou se efektivné uplatni pouze kontrakce svali orientovanych podél delsi
osy. To se projevi ohnutim konce raménka smérem vzhiiru o cca 35 nm, které lze moni-
torovat pomoci odrazu laserového paprsku. Po vyméné oxidaéniho média za redukéni
a naopak bylo vzdy dosaZeno kone¢ného stavu do jedné minuty.
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Obr. 6. Makroskopické zafizeni ovladané molekularnimi motory: (a) Chemickd struktura
molekuly [3]rotaxanového linearniho motoru s linedrnim nosnikem s palindromickou sek-
venci TTF-NP-DAB-NP-TTF (dvakrat tetrathiafulvalen — TTF, dvakrat naftalen —
NP a 1,4-diacetylenbenzen — DAB), na ktery jsou navlefené dva kladné nabité prs-
tence cyklobis(paraquat-p-fenylenu), CBPQT*T. (b) Schematické znazornéni této molekuly.
(c) Makroskopické soustava téchto redox Fizenych molekularnich motora zakotvenych na po-
zlaceném povrchu pruzného raménka dokaze ohybat toto raménko. Upraveno podle [23], [13].

Rota¢ni motory ze stésnanych alkenti

Princip funkce téchto molekularnich stroji vysvétlime na pfikladu motoru tzv. druhé
generace slozeného z chirdlnich molekul 2,3-dihydro-2-methylnafto[2,1-b]-thiopyranu
(horni ¢ast) a 2-methoxy-9-thioxantenu (dolni ¢ast), které jsou spojeny dvojnou vaz-
bou [20], [25], obr. 7. Jejich kontinualni otadeni vici sobé navzajem v definovaném
smeéru je umoznéno stiidanim dvou fotochemickych trans-cis izomeraci vzdy bezpro-
stfedné nasledovanych ireverzibilni relaxaci energeticky nevyhodnych produkti, ktera
je dusledkem tepelné excitace nékterych vibra¢nich méda molekuly rota¢niho motoru.

Na za¢atku rota¢niho cyklu se molekula motoru nachazi ve stabilni (M)-trans kon-
figuraci, ve které jsou jak horni, tak dolni ¢ast odklonény od planarniho usporadani
kvili minimalizaci vzajemnych prostorovych konflikt. Energie ziskana absorpci fotonu
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Obr. 7. Ctyrkrokovy cyklus fotoizomerizaci a teplotnich relaxaci typického rota¢nfho mole-
kuldrniho motoru

UV zafeni umozni jeji pieklopeni do konfigurace (P)-cis izomeru (1. krok), ktery je
v8ak nestabilni kviili prostorovému konfliktu mezi methylovou skupinou nachézejici se
na thiopyranu a dolnim okrajem thioxantenu. Nésleduje ireverzibilni relaxace ener-
geticky nevyhodného prostorového uspotradani (2. krok), pii které vznikne stabilni
(M)-cis izomer. Pii této konforma¢ni zméné hraje hlavni roli tepelna excitace va-
len¢ni vibrace C=C dvojné vazby (excita¢ni energie 0,2mV), ktera ovlivn{ vzdalenost
dolni a horni ¢asti motoru [26]. Absorpce dalsiho fotonu (3. krok) umozni opétovné
vytvofeni trans-izomeru. Ten se vSak zase nejprve nachazi v nestabilni (P)-trans formé
se sterickym konfliktem a do stabilni (M )-trans konfigurace piejde aZ pii teplotni re-
laxaci (4. krok). Ve dvou fotoizomeriza¢nich krocich se tak obé ¢asti molekuly vici
sobé& navzajem oto¢i o 360° kolem dvojné vazby, ktera funguje jako osa otaceni, pii-
¢emz smér otaceni je dan prostorovymi konflikty vyskytujicimi se v jednotlivych fazich
cyklu. Existence vySe zminénych periodickych zmén helicity M — P — M — P byla
potvrzena pomoci spekter cirkularniho dichroismu.

Samotna fotoizomerace je velmi rychly proces (< 300 ps). Vysledna rychlost celého
cyklu je proto dana rychlosti teplotni izomerace. Prvnim alkenovym rotorim trvala
pri pokojové teploté jedna plné otocka zhruba 400 hodin a k dosaZeni vétsi rych-
losti bylo tfeba zvysit teplotu okolntho prostfedi az na 60 °C. Systematické studium
vztahu mezi strukturou horni i dolni ¢asti motoru a rychlosti teplotni izomerace uka-
zalo, ze periodu rotaci lze markantné snizit, pokud dvojna vazba predstavujici osu
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rotace vychéazi z péticlenného kruhu misto z kruhu Sesticlenného (napiiklad po za-
méné thioxantenu za fluoren) a methylova skupina je nahrazena jinym substituentem,
napf. terc-butylem [25]. Nedévno se takto podatilo sestrojit rota¢ni motor ukotveny
k povrchu kiemenné podlozky se stfedni dobou teplotni izomerace pfiblizné 38 ns (mé-
Feno pomoci nanosekundové ¢asové rozlisené absorpéni spektroskopie), GemuZ odpo-
vida 12 - 105 otadek rotoru za sekundu [28]. Navic diky zminénému ukotveni je jiz
mozné jednoznaéné oznacit jednu ¢ast molekuly jako rotor a druhou jako stator.

Auto z nanosvéta i syntetické enzymy

Pravdépodobné nejznaméjsim prikladem nanoskopického stroje s rotaénim molekular-
nim motorem je nanoauto pohénéné elektrickou energii odebiranou z hrotu sondy ske-
novaciho tunelového mikroskopu (STM) [21]. Nanoauto je medialné chytlavé oznaceni
dvou pari molekularnich motora nachéazejich se ve dvou molekuldch FCPK navzajem
spojenych pomoci linedrniho difenylbuta-diynového fetézce, obr. 8. V kazdé z téchto
molekul existuje spole¢ny dicyklopentakarbazolovy stator, k jehoz péticetnym kru-
hiim jsou dvojnymi vazbami pfipojeny fluorenové rotory. Smér otéceni rotoru vyplyva
z moznych prostorovych konfliktti s nejblizsi hexylovou skupinou C¢His a z orientace
methylové skupiny navazané na sousednim chiralnim uhliku v pentacyklu, pfi¢emz pro
pentacykly s chiralitami R a S je navzijem opac¢ny. Vztah mezi orientaci methylové
skupiny a typem chirality je ilustrovan na obr. 8a. Jelikoz linedrni pohyb je mozny
pouze tehdy, pokud se vSechna kola otaceji stejnym smérem, musi byt vozitko slozeno
pouze z meso-(R,S) izomert molekul FCPK.

Molekuly nanovozitek byly sublimaci naneseny na povrch krystalu médi v ro-
ving paralelni s krystalografickou rovinou (111) a jejich pohyb byl studovan pii tep-
loté 7K pomoci STM, jehoz sonda byla sou¢asné zdrojem elektrického pole induku-
jiciho trams-cis pfechody mezi izomernimi konfiguracemi rotort a statort. Z rozméra
rotort 1ze odhadnout, Ze pfi jednom fotoizomeriza¢nim kroku by se vozitko mélo po-
sunout o 0,7nm. Skuteéné nameéreny posuv ¢inil 6 nm na 10 kroka vyvolanych napé-
tovymi pulzy aplikovanymi pifes STM hrot.

Méné znamym Sirsi vefejnosti, avSak potencidlné mnohem vyznamnéjsim piikla-
dem moznych budoucich aplikaci rota¢nich molekularnich motori jsou katalyzatory
pro chiralné selektivni organokatalytické reakce [30]. Pfipojenim péaru organokatalyza-
tortt dimethylaminopyridinu a thiomocoviny ke statoru a rotoru molekuldrniho motoru
fungujiciho ve ¢tyikrokovém cyklu fotoizomeraci a teplotnich relaxaci vznikl systém
katalyzujici Michaelovu adici 2-methoxybenzenthiolu na cyklohex-2-en-1-on. Pomér
R a S stereoizomert produktu lze v pripadé takového katalyzatoru definovanym zpi-
sobem ovliviiovat skrze svétlem a teplotou fizenou vzajemnou prostorovou orientaci
rotoru a statoru.

Pohled do budoucnosti

Nekolik prikladt existujicich molekularnich stroja, které jsme si predstavili v tomto
kratkém c¢lanku, jen ilustruje, pro¢ a jak mohou tyto stroje fungovat. Existuje v8ak
velké mnozstvi obsahlych referativnich ¢lanki, ve kterych ¢tenafi najdou dalsi podrob-
néjsi informace, viz napt. [18], [8], [29], [11], [9], [2].
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Obr. 8. Nanoauto Bena Feringy s pohonem na vSechna <¢&tyfi kola: (a) Mole-
kula 3,9-di(9H-fluoren-9-yliden)-4,8-dihexyl-2,10-dimethyl-2,3,6,9,10,11-hexahydro-1 H-
dicyklopentalc, g|karbazolu, FCPK, zobrazena jako (S,S) izomer (vlevo) a meso-(R,S) izomer
(vpravo), kde vazby v podobé& plnych klinkd oznacuji methylové skupiny sméfujici pied
rovinu nékresu a vazby Garkované sméfuji za tuto rovinu. (b) Dv& FCPK molekuly tvofici
Gtytkolové vozitko se schematickym zobrazenim funkéntho meso-(R,S-R,S) izomeru nahote
a nefunkéniho meso-izomeru dole. (c¢) STM zobrazeni nanoauta. (d) Prostorové zobrazeni
molekuly nanoauta. Upraveno podle [27] a [21].

Na revolué¢ni prace t¥i nositelti Nobelovy ceny za chemii roku 2016, ktefi ukéizali, ze
Ize vytvorit fungujici molekularni stroje pomoci mechanickych vazeb v supramoleku-
larnich komplexech nebo rotaci komponent stésnanych alkenti, navézala v uplynulych
tfech dekddach impozantni série praci vzniklych v ¢etnych laboratofich z celého svéta.
Byt se jedna o velky pokrok v této dynamicky se rozvijejici oblasti moderni organické
chemie, dnes jesté nikdo nedokaze dohlédnout do budoucnosti a pfedpovédét, nakolik
molekulérni stroje ovlivni zivot priStich generaci, jako si to ostatné nikdo nedokézal
predstavit, kdyz se zrodil tfeba elektricky motor nebo prvni polovodi¢ové soucastky.
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Podskovani. Autofi dskuji doc. J. Jindfichovi (P¥F UK) a Dr. I. Barvikovi (MFF UK)
za peclivé pre¢teni rukopisu a cenné pripominky.
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