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Prefazione

Nanodispositivi e macchine molecolari.
Dai materiali alle scienze della vita

Michele A. Floriano*?e Anna Caronia

! Divisione Didattica della Societa Chimica Italiana

? Dipartimento di Scienze e Tecnologie Biologiche, Chimichere Fa
maceutiche, Universita di Palermo

5 . s. AEttore Majoranabo, Pal er mo

e-mail: michele.floriano@unipa.it; anna.caronia@tin.it

Sito web:www.unipa.it/flor/spais.htm

LO6VI LI edi zione di SPAI'S sul t ema fANan
materi ali al |l e s da eaffrongato dspdttil aspecificii t a 0
dellenanotecnologi. Il tema riguarda campi di ricerca particolarmente innovativi
che mettono in evidenza la necessita di un approccio marcgtamaeltidiscipi-
nare. Al centro degli interventi il rapporto tra dispositivi e sistemi naturali & artif
ciali e i tentativi da parte del ricercatore di imitare meccanisatirali che, dopo
milioni di anni di evoluzione, appaiono perfetti.
L'elettronica nolecolare € quel ramo delte@notecnologiahe si occupa dello
studio e dell'applicazione deiattonimolecolari per la fabbricazione di comp
nenti elettronici, sia passivi chétigi, una ricerca interdisciplinare che si estende
alla fisica, alla chimica e alla scienza dei materiali. Gli studi in questo settore,
condotti gia da parecchi anni, lasciano intravedere lo sviluppo di un nuovo modo

di progettar e i inmavamipne toasiste del sostitoirmianarin . L6
li transistor a stato solido con molecole di dimensioni nanometriche. | vantaggi
sarebbero non solo | 6enorme guadagno i

ma anche la maggiore efficienza dovuta alla poskibii realizzare dispositivi
conduttori in modo sicuro. Si puo pensare di costruire tutti gli elementi dinmn tra
sistor utilizzando molecole progettate appositamente, infatti si potra costruire per
esempio un cavo usando una lunga molecola in cui la ¢empessa fluire. Unid
spositivo come un transistor pero deve essere in grado di controllare anche il flu
so degli elettroni per cui occorre progettare molecole i cui livelli energetici siano


http://www.unipa.it/flor/spais.htm
http://it.wikipedia.org/wiki/Nanotecnologia
http://it.wikipedia.org/wiki/Nanotecnologia
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tali da permettere o impedire tale flusso. Tuttavia non basteuresun singolo
transistor molecolare occorre metterne insieme miliardi. Per aggirare le tecniche
litografiche occorre che le molecole destinate a svolgere le varie funzioni-nel ci
cuito elettronico si dispongano spontaneamente nel modo desiderataas®i co
guenza é fondamentale il concetto di autoassemblaggio.

Le macchine molecolari, dette anatenomacchineer le loro dimensioniax
nometriche, sono sistemi costituiti da un numero discreto di componentianolec
lari capaci di compiere movimenti meccanioits I'azione di stimoli esterni. In
natura esistono gia sistemi che possiedono le caratteristiche essenziali delle ma
chine e cioé svolgere un lavoro, avere a disposizione una fonte di energia e sapere
cosa fare. In questo momento dentro il nostro coo ¢ a | lesercitor o ur
sterminato di macchine. Sono macchine molecatatipni di volte pit piccole
delle macchine che siamo abituatvedere nel mondo che ci circonda. Sono piu
piccole,ma non meno utili: trasportano le molecole ingerite con il eibon il e-
spiro, estraggono dal | e pérfarcionuoveratBi o n i
vertono quelle molecole in altohe vengono poi utilizzate per dar forma al nostro
corpo,per riparare i danni che ha subito, per orchestrare il mimtelgore de
sensi, delle emozioni, dei pensieri. La sfida per la ricerca & quella di progettare s
stemi molecolari che replichino i sofisticati meccanismi esistenti in natura per
svolgere funzioni specifiche.

| nanodispositivi e le macchine molecolari trovano imgatit applicazioni in
svariati campi di fondamentale interesse quali la nanomedicina, la produaione s
stenibile di energia e la realizzazione di circuiti elettronici su scala hanometrica
utilizzando supporti non convenzionali.

Il programma si & articolatmil4 ore di lezioni frontali, 1 tavola rotondaau
spetti di sicurezza e delle implicazioni sociali legati all'uso di nanomateriali, un
laboratorio con dimostrazioni sulle proprieta di materiali nanostrutturati, dae lab
ratori didattici su metodologie bdeasu Inquiry Based Science Education. Inoltre
€ stata realizzata, fuori dal programma scientifico un'affascinante e toccante co
ferenza serale sulla figura di Primo Levi, chimico e scrittore. Nel primo laborat
rio sono state realizzate esperienze apjliest dimostrative che possono essere
svolte anche in classe; i laboratori sulla didattica hanno impegnato tutti i corsisti,
divisi in gruppi, nell'elaborazione di percorsi didattici sulle tematiche sviluppate
durante la Scuola.

Il programma scientifico, icelevato livello qualitativo, & stato particolarmente
apprezzato per la competenza dimostrata da tutti i relatori, ma anche per la loro
disponibilita a confrontarsi sulle ricadute didattiche delle diverse tematiclie di r
cerca nonché per l'evidente entssi® con cui hanno partecipato alla Scuola.

Il quadro complessivo dei contributi ha consentito di evidenziare gli aspetti piu
importanti legati all'elettronica molecolare e alle nanomacchine, dalle applicazioni

2 Floriano& Caronial Nanodispositivi e macchine molecolari ...
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piu innovative, alla delucidazione sul perfefinzionamento di sistemi naturali,
fino agli aspetti di carattere economico e sociali legati all'uso di congegni sempre
piu miniaturizzati e specializzati. Inoltre la provenienza multidisciplinare dei rel
tori ha consentito efficacemente di mettere itelpunti di vista diversi nello st

dio della stessa tematica.

Siamo grati al Distretto Tecnologico Sicilia Micro e Nano Sistemi nelleopers
ne Dr. Corrado Spinella, Presidente, e dell'ing. Filippo D'Arpa, Amministratore
Delegato, per il supporto e per lanclivisione della filosofia di SPAIS con lai-st
pula di un accordo di collaborazione triennale.

Si ringraziano | 6Ufficio Scol asaico
lermo e il Piano Lauree Scientifiche, aree Chimica e Fisica di Palermo, pef il co
tinuo supporto. Si ringrazia la Zanichelli Editore s.p.a. Filiale di Palermo per av
re messo a disposizione pubblicazioni divulgative comprese quelle di alcuni dei
Relatori.

La presente edizione della Scuélparte del progetto PRIProgetti di Rice-
cadi Interesse Nazionale) 2012 dal titolo "Tecnolaglipramolecolaiintegrate
per il trattamento dell'informazione chimica: dispositivi e materiali molecatari
vanzati (Infochem)" di cui si ringrazia il supporto.

Infine, siamo grati ai Relatori che hannonsentito di rendere permanente il
proprio contributo con la realizzazione di questi Atti.

Floriano& Caroniai Nanodispositivi e macchine molecolari ... 3
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Saluti del Presidente del CNR

Luigi Nicolais

E passato pitl di mezzo secolo da quaRdthard Feynman profeticaments-a
nunciava ¢Cd ancora tanto spazio nel
chimica sintetica diversa da quella in uso ai suoi tempi, rivolta alla costruzione di
vere e proprie macchine di dimensioni molecolari. Feynmawaaavuto intit

zione, immaginazione, coraggio.

Quialita che ancor oggi contraddistinguono il nostro lavoro e che, pur a fronte dei
tanti innumerevoli traguardi e risvolti applicativi raggiunti, ci invitano a esplor

re e a riconoscere | d6enormit”™ del fond
In questa azione utilizziamo sensibilita, conoscenze, metodologie sviluppate in
numerosi e diversi ambiti disciplinari, una felice interazione e integrazione fra
saperi e tecnologie che rende piu acuto e lungimirante lo sguardo.

Nella dimensione nano,jmar i amo a ri conoscere e a r
complessa e multiforme, che sottende e anima le leggi della natura. Al tempo
stesso, poi, scopriamo inedite potenzialita e opportunita applicative le goali co
sentono di introdurre innovazioni e nu@aradigmi nella dimensione macro.

Dagli strumenti diagnostici di nuova generazione, alla microcomponentistica
lettronica fino ai biosensori, i nanodispositivi e le macchine molecolari sense

tono un ampio spettro di applicazione e di innovazione cheifaeoa nascita di

industria hit e ¢ h , |l a formazione e | 6occupabil
porta a definire nuovi campi esplorativi e di ricerca.

La transdisciplinarieta delle declinazioni e delle applicazioni ha reso questo a

bito scientifi® e tecnologico uno dei settori di punta della strategia comunitaria

dei prossimi anni, tanto € che su di esso verranno concretate risorse economiche

e strumentali.

Sarebbe auspicabile che le nuove generazioni scegliessero, con passione e co
vinzione, qusti percorsi di formazione e di ricerca, scoprendo la bellezza e le
opportunita di successo, professionale e scientifico che si possono aprire.

Da qui | 6interesse e | 6i mportanza del
zazione di questi giorni, cui va il mio augurio di successo.
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Congegni e macchine a livello molecolare

Margherita Venturi

Laboratorio di nanoscienze fotochimiche e Centro interuniversitario
per | a conversione ,DpartiménmdiCel | 6e
mi ca AG. Ciamiciano, Universit™ d

E-mail: margherita.venturi@unibo.it

Abstract. Sistemi supramolecolari, formati da componenti molecolari
opportunamente scelti e organizzati nelle dimensioni dello spazio,

del |l 6energi a e del effetteammgumzionianecheo i n gr
complesse, dimostrando che il concetto di congegno e macchina, cosi

comune nella nostra vita quotidiana, pud essere esteso a livele mol

colare. Se la Natura ha imparato da milioni di anni a sfruttare questa
opportunita creandoongegni e macchine molecolari di estremaneo

plessita che ha preposto a svolgere le funzioni piu pregiate, come

qudl e all a base della vita, | 6i dea di
macchine a livello molecolare & molto recente e deve la sua eealizz

zione allo sviluppo della Chimica Supramolecolare, nata circa venti

anni fa. | congegni e le macchine molecolari artificiali, benché molto

pit semplici di quelli naturali, sono di estremo interesse non solo per

la ricerca di base, ma anche per lo svilupplladeanoscienza e della
nanotecnologia. Questi sistemi potrebbero infatti essere usati per co

troll are reazioni chi mi che, costruir.
in modo controllato farmaci e memorizzare dati su scala nhanometrica.

1.LO6ul ti ma délla minidturizzaziane: congegni e macchine diid
mensioni molecolari

Un problema sempre piu stringente della moderna tecnologia € quello detia mini
turizzazione dei congegni e delle macchine che usiamo costantemente nella nostra
vita quotidiana. Basjpensare, a questo proposito, ai calcolatori dove la riduzione
delle dimensioni dei componenti ha permesso la costruzione di apparecchi sempre
piu piccoli e allo stesso tempo sempre piu potenti.
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La domanda quindi che ci si pud porre & qual € il limite estrdella miniatud-
zazione. Si pud pensare di spingere la miniaturizzazione fino a livello deke mol
cole costruendo congegni e macchine che hanno le dimensioni delle molecole? I
che significa anche domandarsi se il concetto di congegno e macchina gngo ess
esteso a livello molecolare.

Il fisico Richard Feynman fu il primo a porsi queste domande affermando nel suo

famoso discorso fAThere is pl enty of [
all 6 American Physical Soci et yallosvillb-e nes
po di congegni e macchine d di mensi on

i
parola in questodédambito spetta aii-chi mi
plina, conoscono molto bene le molecole.

Esplorando la natura i chimici hannoattf identificato milioni di molecole, aftr

buendo a ciascuna un nome, dandone una rappresentazione sintetica attraverso
formule piu 0 meno dettagliate. In questo minuzioso lavoro di indagine i chimici
hanno anche scoperto che ogni molecola é caratteridaatna forma propria, per
visualizzare la quale usano dei modelli molto ingranditi ottenuti utilizzando una
specie di Lego in cui i vari atomi sono rappresentati da palline di dimensioni e ¢

lori specifici (Figura 1). Ultimamente poi i chimici, con leagdi competenzeca

quisite esplorando la natura e grazie ai progressi della sintesi chimica, lwanno c
minciato a costruire molecole artificiali e oggi sono diventati cosi bravi da
ottenere molecole con forma e caratteristiche su ordinazione. La cosassttabili

€ che questo lavoro di indagine e di costruzione delle molecole viene fakto tota
mente al bui o; |l e mol ecole infate-i son
simo di metro (nanometro), sono cioé cosi piccole che prese singolarmente non
possono esse né viste, né toccate, né pesate, come espresso mirabilmente da
Primo Levi nel suo libro La Chiave a Stelfa:é n o i chimicin- mont
tiamo delle costruzioni molto piccole. Ci dividiamo in due rami principali, quelli

che montano e quelli che smombg e gli uni e gli altri siamo come dei ciechi con

dita sensibili. Dico come dei ciechi, perché appunto, le cose che noi manipoliamo
sono troppo piccole per essere vVviste,

Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare 3
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Caffeina CgH;00-N,

Colesterolo Co7H 0

HO

Figura 1. I modelli molecolari delle moleceldella caffeina e del colesterolo ottenuti con
il lego dei chimici.

Nonostante questo handicap, le molecole non hanno segreti per i chimia-che, ¢

me prima detto, hanno stabilito da quali e quanti atomi sono costituite, la loro
forma e il loro contenutorergetico, identificabile con il numero e il tipo di ¢eg

mi presenti. Ogni molecola ha quindi delle proprieta intrinseche che posseno ess

re viste come un corredo di Ai nfor mazi
anche e soprattutto perché permettalla molecola di interagire con il mondo
circostante, cioé con le altre molecole. Infatti, quando le molecole si incontrano,
ciascuna Al eggeodo gli el ementi di i nfor
tali elementi, pud succedere che dopo l'inomesse si separino inalterate, oppure

che reagiscano con formazione di nuove specie, oppure, ancora, che si associno
dando origine a sistemi detti suer amol
ne sfruttando il cosiddetto riconoscimento molecolardeaomeno altamentees

lettivo e simile a quello che si ha fra una serratura e la sua chiave, basa# su int
razioni molto specifiche come, ad esempio, il legame a idrogeno (Figura 2).

E proprio con questo fenomeno che si spiegano la nostra capacita @i géntir

odori e i sapori e molte altre funzioni biologiche perché, se i chimici harmo sc
perto da poco la caratteristica ad associarsi delle molecole, la natura usa da se
pre e molto estesamente i sistemi supramolecolari. La ragione di tutto si deve fo

4 Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare
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damemalmente a due motivi. Il primo riguarda il fatto che le interazioni frade m
lecole sono deboli, molto pit deboli dei legami fra gli atomi nelle molecole e, a
lora, proprio perché deboli possono essere facilmente rotti e riformati, cosa che
rende i sisteiinsupramolecolari flessibili permettendo alla natura di riparara-eve
tuali errori e di esplorare nuove strutture che potrebbero rivelarsi utili dal punto di
vista evolutivo. | secondo moti go, s e
gio dalle moleca ai sistemi supramolecolari possono emergere nuove proprieta,
dovute al fatto che le molecole una volta associate possono cooperare,ut che a
menta il contenuto di informazioni del sistema e gli conferisce la capacitaldi svo
gere funzioni assolutamentemaccessibili alle molecole isolate. | sistemi supr
molecolari, quindi, se opportunamente costruiti Si comportano come veri e propri
congegni. La natura &€ maestra nel costruire questi congegni molecolari che sono
in grado di svolgere funzioni veramenteasifianti; basta pensare ai sistemi a
tenna che hanno il compito di iniziare il processo fotosintetico e al DNA che & il
portatore dell 6informazione genetica.

M+@m—>mﬁ2

R
o o<

N=H- -0
HNy_\Xﬂ {CH2Jw=CH3 N =H- Nm
I ~(CH2)p=CH:
HaC -(Cm}_)—/ _C bl He -(crm)_ )—/ 2ol

o
(CH)e—CH3 J\
H:C»(CHz):—<( He (CHz)w(\ (CHala—CHy

.

Figura 2. Esempi di molecole capaci di riconoscersi ed associarsi. Nel caso illustnato, I'i
terazione responsabile del riconoscimento e dell'associazione & basata sulla formazione di

legami a idrogeno NH---O e N H-:N. Sono mostrate sia le formule chimiche delleenol
cole, che una loro rappresentazione schematica.
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Esplorando la natura, pero, ciaecorge ce anche il movimento a livello malec

lare &€ uno degli attributi principali della vita. Il fenomeno della visione ach-ese

pio si basa sul fatto che la molecola del retinale si piega e si raddrizza ad opera
della luce, ma esistono sistemi molto pe@mplessi e sofisticati. La natura infatti
mettendo assieme molecole appropriate ha costruito un numero enorme-di ma
chine e motori molecolari che sfruttando i movimenti dei componenti sono in
grado di sostenere la vita: si stima che nel nostro corpo s@rtinuamente ah}

voro 10.000 differenti macchine e motori molecolari, ciascuno preposto a&svolg

re una funzione specifica (Figura 3).

NOLOGY

lessons
from

nature

DAVID §S. GOODSELL

' David . Goodsell
= 3 o

Figura 3. Si stima che nel nostro corpo siano continuamente al lavoro 10.000 differenti
macchine e motori molecolaciascuno preposto a svolgere una funzione specifica.

Quindi la natura ci dice chiaramente ed inconfutabilmente che il concetta-di co
gegno e macchina puo essere esteso a livello molecolare e, allora, i chimici hanno
accettato a sfida e in questi ultimin n i S i sono i mbarcati n
di costruire congegni e macchine mol ec
fra molecole e usando un vero e proprio approccio ingegneristico.

2. Il chimico, ingegnere a livello molecolare e la nanotecnol@y

Per capire la logica che i chimici intendono seguire per costruire congeggoi e ma
chine a livello molecolare capaci di svolgere funzioni utili, pud essere utila-un p
ragone molto semplice.

Per ottener e

u arecchi at io,umasail-e | mo
gacapel i), | 61 n

ere costruisce dei
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una resistenza), ciascuno dei qgual.i
poi [ assembla in modo opportunzam (ad
va messa davanti al ventilatore, e non dietro). Collegando i componenti con fili
metallici secondo uno schema appropriato, si ottiene un'apparecchiaturd-che, al
mentata da energia elettrica, compie una funzione utile.

Il chimico procede allo stessnodo, ma a livello molecolare, scegliendoce c
struendo molecole capaci di svolgere compiti specifici (come fanno,
nell 6asciugacapell i, | i nterruttor e, [
strutture supramolecolari organizzate, in modo chei¢ime coordinato della-

zioni dei componenti possa dar luogo ad una funzione utile. Questa ingegneria a
livello molecolare altro non é che la versione piu sofistica della nanotecnologia e

l 6Gultima frontiera della miniaturizzaz

Ci sono definizionmo |l t o cr i ti che di nanoteanol og
zione di oggetti di dimensioni piccolissime che permettono di fare moltiaguad

gni 6 o ancora fAparola spesso usata a ¢
gueste opinioni polemiche, pero, daf|n|2|one pit appropriata scientificamente di
nanotecnol ogi a quell a data da Roal d
dei chimici e una mentalit”™ di ti-po in
mo Levi nel suo libro la Chiave a stellaagiitato, e ben prima dello sviluppd-de

la chimica supramolecolare, parla della possibilita di mettere assieme molecole
per far e del Noaabbiame quellp pirzette cha seventefici capita di
soghare €é e che ci perngmentoeditertednebeno di
stretto e diritto, e di incollarlo nel verso giusto sul segmento che & gia montato.

Se quelle pinzette le avessimo (e non & detto che un giorno non le av@emo) s
remmo gia riusciti a fare delle cose graziose che fin adesso le ha@ddtd Pa-

dreterno, per esempio montare non dico un ranocchio o una libellula, ma almeno

un microbo o il semino di una muf fao.
| chimici in questi ultimi anni hanno trovato nel riconoscimento e associazione
mol ecol are | e HfApi nze tsé oD somogocgra rauscii add a L

ottenere un microbo e il semino di una muffa, e forse non ci riusciranno mai, ha

no gia costruito congegni e macchine molecolari, molto semplici rispetto a quelli
naturali, ma ugualmente affascinanti, come si pud vederé ekghpi di seguito

riportati sviluppati nel laboratorio di nanoscienze fotochimiche del dipartimento
AG. Ciamiciano dell 6Universit”™ di Bol o

3. Congegni molecolari

Di particolare interesse sono quei congegni i cui componenti molecolari, @pport
namente sdé e organizzati nelle dimensioni dello spazio, del tempo e

Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare 7
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del | 6energia, sono in grado di trasfer
segnali.
Dendrimeri

Sistemi supramolecolari utilizzati a questo scopo sono ad esempio i dendrimeri
(Figura 4),strutture ramificate regolari in cui, sfruttando appropriate tecniche si
tetiche, e possibile mettere in posizioni definite della struttura (periferia, punti di
ramificazione, centro) adatte unita molecolari.

Figura 4. | dendrimeri sono sistemi supramadéari caratterizzati da strutture ramificate
regolari in cui, sfruttando appropriate tecniche sintetiche, & possibile mettere in posizioni
definite della struttura (periferia, punti di ramificazione, centro) adatte unitd molecolari.

Con queste strutturgono stati ottenuti sistemi antenna (Figura 5), in cui la luce
ultravioletta raccolta dalle unita periferiche viene convogliata in stadi successivi
sull 6unit”™ centrale che |l a riemetbhte so
do in grado di incamera un numero notevole di elettroni allo stesso potenziale si
comportano come batterie molecolari.

8 Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare
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hy

VIS emission

Naph Dans  Eosin
Figura 5. Un sistema antenna basato su una struttura dendritica.

Un prototipo molecolare di sistema presa/spina

Oltre ai dendrimeri, sono stati costruattri tipi di strutture supramolecolari cap

ci di svolgere funzioni qguanto meno curiobkella Figura 66 mostrato un sistema
chimico a due componenti che presenta esattamente le caratteristiche del sistema
macroscopico presa/spina; &, infatti, possibilerettere/disconnettere i duento

ponenti in modo reversibile e, una volta che i due componenti sono connessi, &
possibile far passare energia dall'uno all'altro. Il sistema €& costituito da un etere
corona contenente un' uni taria, |[dgatenad tngxi | e e
nita antracene da una parte e ad un gruppo metile dall'altra. In soluziong; per a
giunta di un acido in grado di protonare il gruppo amminico, il risultante ione
ammonio si infila, con la sua terminazione metilica, nell'etere corona.

Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare 9
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acido
—_— - -
< nessuna inferazione
base

hv \
) frasferimento
acndo(CF;_SO;,-H) O O dienergia

(VD

‘blugout'"’c e
o“°
L

base {Bu;N)

Figura 6. Un sistema presa/spina a livello molecolare.

Questo addotto, che é stabilizzato da forti legami ad idrogeno, pud essere revers
bilmente dissociato per aggiunta di una base che trasforma nuovamente lo ione
ammonio in ammina. Quando i deceo mponent i sSsono awssoci a
minosa dell'unita binaftile & seguita dal trasferimento di energia all'unita antracene
che, come conseguenza, emette luce.

Si pud anche notare che, come per i corrispondenti sistemi macroscopici, nel s
stema a liello molecolare la connessione pud avvenire solo se presa e spina ha

no dimensioni compatibili; infatti se il metile del componente in cui e presente

| ammi na viene sostituito da un grupp«
benzene, anc h eviegeydtondta, ndn 8i @asam & coanettere presa

e spina: la nuova spina molecolare non ha infatti le dimensioni adatte alla presa
molecolare.

Un prototipo molecolare di prolunga elettrica

Il concetto sopra riportato di presa/spina puo essere uIterimsrBeiMppato od-
nendo prolunghe a livello molecolare, di cui un esempio é illustrato nella Figura
7.
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Il sistema € costituito da tre componenti appositamente progettati e costruiti. |l
componente di sinistra contiene il complesso Ru@@hyhe gioca ifuolo di a-
tenna per | denergia |l uminosa, e un et e
legami a idrogeno, puo funzionare da presa nei confronti dell'unita ammenio pr
sente nel componente centrale. Quest'ultimo contiene anche un etere corona che
avendoproprieta elettrortonatrici svolge la funzione di presa per il terzo comp

nente costituito da un composto elettaucettore.

La connessione fra il componente di sinistra e quello centrale & controlata m
diante stimoli acido/base, mentre quella fradinponente centrale e il composto

di destra da stimoli redox. Quando i tre componenti sono connessi, l'eccitazione

| umi nosa d e | d@lynimo tompoRenté dapsy i) trasferimento di un
elettrone al terzo componente, tale trasferimento € resibposialla presenza

del secondo componente che funge da tramite fra i due estremi del sistema e che,
quindi, svolge a livello molecolare la funzione di prolunga elettrica.

m " Mo
. (‘O O’W | (o} O
. 0 0 ©/+\ N o o
e 0. & © J@ @@ O
"Ru’, (o)
.N" ~.N. \,O\_IOJ o 'N.
8 Interazione basata su QO o W, rj\/\/
I i aid
legami a idrogeno Soriiia 0/
acido/base
~ Int_erazione_di )
(\O ) @ Coitiolo trasferimento di carica

0
<[. s d elettrochimico

Figura 7. Una prolunga elettrica a livello molecolare.
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4. Macchine molecolari

Le macchine molecolari sono sistemi supramolecolari costituiti da un nurmero d
screto di componenti molecolari capaci di compiere movimenti meccanici sotto
| 6azione di opportuni stimoli. esterni

Come gi ~ accennat o, | 6i dea idaliestamst r ui r
vanzata nel 1959 da Richard P. Feynman, Premio Nobel per la Fisica, ma& evide
temente, a quel tempo, la comunita scientifica non era pronta per questalavvent

ra, dal moment o che si sono dovut. asp
tentativi di progettazione e costruzione di nhanomacchine. Poiché la realizzazione
di macchine mol ecol ar i artificialdi non

discusso in precedenza e poiché si & subito capito che era impossibile imitare la
Natura, a caga della sua intrinseca complessita, i progetti ad oggi realizzati sfru
tano l'uso del minor numero possibile di componenti molecolari.

La maggior parte delle macchine molecolari artificiali costruite finora si basano
su strutture chiamate rotassani chacssistemi supramolecolari formati da una
molecola filiforme, contenente alle estremita due gruppi ingombranti, dgdti sto
per, in cui € infilata una molecola ad anello. Se nel componente filiforme rsono i
corporati due siti di riconoscimento, cioé due stazii per | 6anel |
avvenire | o spostamento |ineare del/l
moli la natura dei quali dipende dalle caratteristiche chimiche del sistema stesso.

0
0a

Una navetta azionata da energia chimica
Il movimentodelb anel | o di un rotassano lengo i

Y

col ar e, a l movi mento di una fAnavettao

Un esempio di questo tipo & rappresentato dal rotassano di Figura 8, formato da

un componente lineare in cui sono presenti due unitjane ammonio, che puod
essere deprotonato reversibilmente ad
accettrice. Queste wunit?" rappresentanc
momento che esso puo interagire sia con lo ione ammonio, grazie alkzfone

di | e gami ad idrogeno, sia ~con I uni
undi nt er azi o renataré/elettraapcettore. Paché ilrpramo tipo di
interazione  pi% forte del secondo, I
ammono. Se, pero, alla soluzione contenente il rotassano viene aggiunta-una b
se, | 6unit”™ ammonio si deprotona, perd
ad idrogeno con | "anell o. Come cansegu
zione; se poi, a quEspunto si ricostituisce l'unith ammonio aggiungendo aHa s

luzione un acido 'anello trova conveniente tornare su questa stazione.
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Stazione Stazione
ammonio dipiridinio

%r@ g

Figura 8. Una navetta azionata protoni.

1 movi mento alternato dell 6anenblteo f r a
volte perché la reazione acido/base che lo governa é perfettamente reversibile.
Lébunica Iimitazione deriva dal fatto c

comportano la formazione di sostanze che, alla lunga, compromettono d-funzi
namento desistema.

Un ascensore nanometrico

LOesperienza acquisita con i pi ¥ sempl
permesso di progettare e costruire sistemi di complessita sempre maggiore. Ad
esempio, lo sviluppo in senso tridimensionale della nagetttrollata da energia
chimica sopra descritta ha portato alla costruzione di quello che pud essere defin
to un dascensored nanometrico. Come mo
un componente a tre braccia, ciascuna delle quali contiene le dae stazioni

presenti nel componente filiforme del rotassano precedentemente discusso, uno
ione ammonio e uno ione dipiridinio, e da una piattaforma molecolare ottenuta
dalla fusione di tre anelli uguali a quello del sistema precedente.

In analogia con qudo sopra detto, la struttura piu stabile &€ quella in cui i tre ane

li della piattaforma circondano le tre stazioni ammonio. Se pero si aggiunge una
base, le unita ammonio vengono deprotonate, i legami a idrogeno vengono rotti e,

Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare 13
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di conseguenza, gli aneBi spostano sulle unita dipiridinio, con le quali danno
undi nt er a z-accetioee; percsuceessivar aggiunta di acido é possibile far
tornare il sistema alla struttura iniziale. Schematicamente (Figura 9b), il sistema
pud quindi essere rappresentatome una piattaforma incardinata a tre colonne
che sale e scende fra due piani in seguito a stimoli (comandi) provenienti
dal |l 6esterno.

Figura 9. Un ascensore nanometrico: A, componenti molecolari; B, schema di fanzion
mento.

Una navetta azionata datimoli di tipo redox

1 movi mento dell 6anell o di un rotassa
da stimoli di tipo ossidaiduttivo se il sistema € opportunamente progettato.

14 Venturi- Congegni e macchine a livello molecolare



Atti della Scuola Permanente per | 68Aggi orname
fiNanodispositivi e macchine molecolari. Dai materiai.;Irabia (Pa) 21-26 luglio 2014
Quaderni di Ricerca in Didattica (Science), n. spec&l2015

Un esempio di sistema che si comportata in tal modo € mostraigura 10; e-
S0 é costituito da un anello elettrancettore e da un componente filiforme esnt

nente unbéunit”™ tetratiofulvalenea(TTF)
ratteristiche elettrod onat r i ci rappresentano ildue s
TTF ~ un miglior donatore del di ossi na
Su questa unita. Se pero essa viene ossidata perde le sue caratteristiche donatrici e
| 6anell o si sposta sulla stazione seco
re facilmente indotto riducendo | duni't
dei processi redox che coinvolgono il

le due stazioni puo essere ripetuto svariate volte senza che il sistema si degradi.

Recememente e stato costruito un sistema molto simile a quello appena descritto;

e infatti costituito dallo stesso anello elett@ecettore e anche nel filo sonaneo

tenute le stesse due stazioni elettdomatrici (Figura 11). Come visto prima,

gui ndilg pud muavers dvanti e indietro fra le due stazioni ossidando e r
ducendo il TTF. Perd questo nuovo rotassano ha un comportamento moite piu i
teressante rispetto al precedente graz
le due stazioni. Questaiita, infatti, pud passare mediante stimoli luminosi dalla

sua forma stesdréns), che € la piu stabile, ad una forma piegats),(che essge

do molto pi%¥h ingombrante impedisce all
Allora é facile capire che see s i ossida il TTF & si f
conda stazione e, poi , S i converte | 6u
anche se si ripristina |l a staziomhre pri
mane bloccato in una situazione nstédile: in questo sistema € cioé possibile

bl occare | 6informazione scritta anche
ficato il sistema (Figura 12). L6éinfor
l Gunit”™ centrale vimnatinearer i convertita ne
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Anello eletiron accetiore
o . .
N. .N Unita eletiron donatrice secondaria
D—C / /@0/—\0 OCH,
o] r\
/—<:>-O O OCH
/—\/—\l—@‘o 9
00O 9

Figura 10. Una navetta azionata da stimoli redox.

MMM
{ )66 060 o
NN
/N 66 6 oK )
=N

hv N=N
N _— A\
R
hvorA
trans isomer cis isomer

unstable
planar (Co, symmetry) non-planar (C, symmetry)

non-polar polar
hmax(abs) =330 nm hmax(@bs) ~ 250 nm

Figurall. Una navetta azionata da sti molad redo
do di cambiare forma per mezzo di stimoli luminosi.
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Iradiamento con luce visibile o calore

I:{CT) = (9.3+0.6)x10° 57 kfazo) = (5.7+ 0.2)x10° s 1

CANCELLO

suoZnp|Y

= SCRIVO

2-0% N 'AlNbe |

1 equlv. Fe(ClO4)s

Ossldazione

Figura 12. Il meccanismo di funzionamento deltassano mostrato in Figura 11 in cui €
possibile scrivere e cancellare unéinfor ma

Una navetta controllata da energia luminosa

Gli esempi finora descritti hanno messo in evidenza che le nanomacchine possono
lavorare mediante stimoli acidmse o stimoli redox. E possibile perd progettare
anche macchine molecolari azionate da stimoli luminosi che sono particolarmente
pregiate perché la luce & una fonte energetica gratuita e pulita dal momento che
non richiede | 6aggermidneaempia di quaste tipb ddn ¢ hi m
nomacchine & mostrato in Figura 13.

Si tratta ancora una volta di un rotassano la cui complessita strutturale e ddnzion

le & pero di gran lunga superiore a quella dei sistemi finora trattati. E costituito i
fatti da uncomponente ad anello con caratteristiche di eletfimmatore, e da un
componente lineare formato da molte unita ciascuna con una funzione hien prec
sa: il complesso Ru(bpy), che svolge sia la funzione di stopper che quetta fo
damentale di motore a luckel sistema perché é in grado di assorbire la luee ut

|l izzata dal sistema per | a v o-digiridieiq uno
(A e u n 6-dimetil-d ; -digiidirBod(A,), che avendo entrambi caratter
stiche elettroraccettrici svolgonoit uol o di O6stazionipéd per
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po tetraariimetano che ha la funzione di secondo stopper. Il sistema, che inizia
mente si trova nell a situagzcheaenelen cui
tronaccettore migliore di A é statoproget at o i n modo cbtbe | 6e
sa del componente Ru(bg¥)induca una serie di movimenti elettronici e nucleari
(Figura 13) descritti molto schematicamente nel modo seguente.

Léassorbimento di l uce ( pr ochessfeasiscel) ge
un elettrone alla stazione,A pr ocesso 2) <circondata da
mento elettronico fa si che la staziongpkrda le sue caratteristiche di elettron
accettore, i che destabilizza ¢é& sua
lora sulla stazione A(processo 3); a questo punto un trasferimento elettronico,
opposto a quello fotoindotto, dalla stazione ridottd fon piu circondata

dal |l 6anel |l o) al | 6'Uprocesso 4)frigristioadl caraiteveaele o s s i
tronraccettore della stazionef]A i n seguito a questro res:
na sulla stazione Aprocesso 5), riportando il sistema alla struttura iniziale.

Figura 13. Una navetta molecolare il cui meccanismo a quattro tempi € azionate da st
moli luminosi.
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