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Artificial Molecular Machines

Abstract : The past decade has seen a dramatic increase in the number and structural/functional complexity of
the artificial molecular machines that have been designed. In particular, numerous improvements in the
construction procedures have led to the development of molecular switches, nanovalves, molecular muscles,
nanoelevators, and rotary motors powered by photochemical, chemical, and electrochemical energy. The aim of
this work is to discuss the basic principles involved in the construction of artificial molecular machines and show
some of the most relevant examples from the literature.
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Resumo

No decorrer da ultima década, diversas maquinas moleculares
foram projetadas e construidas com complexidades estruturais
e funcionais cada vez maiores. Os recentes progressos na

constru¢do de tais mdaquinas moleculares tém levado ao
. . . Luz UV @
desenvolvimento de interruptores moleculares, nanovdlvulas, I 3650m e
N* r!a
musculos moleculares, nanoelevadores e motores rotatérios = @’
movidos por energia fotoquimica, quimica e eletroquimica. O LUz shel

objetivo deste artigo de divulgacdo é discutir os principios
basicos envolvidos na fabricacdo de mdaquinas moleculares
artificiais e mostrar alguns dos exemplos mais relevantes da
literatura.
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1. Introducgao

Uma madquina macroscépica é geralmente definida
como um sistema ou dispositivo formado por
componentes que interagem coletivamente entre si e
gue, juntamente com sua fonte de energia, realiza um
trabalho util."® Alguns exemplos de maquinas
macroscépicas podem ser encontradas no corpo
humano e em seus 6rgéos’® — coragdo, figado e rins —
ou podem ser fabricados manualmente para facilitar a
vida dos seres humanos (e.g.: avides, automdveis,
computadores, entre outros). Um dos grandes
desafios da ciéncia nos ultimos vinte anos tem sido
estender o conceito de maquinas macroscopicas para
o nivel molecular. Neste caso, os componentes das
maquinas sdo moléculas arranjadas para realizar
fungdes programadas como resultado de um estimulo
externo apropriado.”™ O objetivo é fabricar
nanorrob6s para realizar tarefas inteligentes como
liberacdo controlada de farmacos em o4rgdos
especificos do corpo humano, sensores seletivos para
uma Uunica molécula, dispositivos de memodria,
motores moleculares cataliticos, etc.
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O corpo humano é uma grande fonte de inspiragdo
para a construgao de maquinas ao nivel molecular,
porque cada dispositivo molecular realiza uma fungao
bioldgica especifica. A miosina, por exemplo, pertence
a uma classe de motores lineares protéicos que
convertem energia quimica em trabalho. Ela é
responsavel pela contragdo muscular, transporte
através de membrana, locomogdo celular, fluxo
citoplasmatico e transducdo de sinal.®**® A ATP
sintase, um complexo multimérico protéico presente
em uma variedade de células de mamiferos, combina
a rotacdo de um eixo em um circulo com a produgdo
de ATP. Ela converte a energia liberada na hidrélise do
ATP em movimento rotatério com quase 100% de
eficiéncia.”’** E uma das maquinas moleculares
naturais mais eficientes que se tem conhecimento.

A indagacdo sobre maquinas moleculares artificiais
foi simbolicamente langada por Richard Feynman em
1959 em sua famosa palestra intitulada “There is
plenty of room at the bottom” (“Ha muito espaco 13
embaixo”). Nesta palestra Feynman mencionou sobre
o potencial de mdquinas miniaturizadas com
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diferentes propriedades e fung¢des para realizar
tarefas. Passados mais de 20 anos apds o discurso de
Feynman, Shinkai et al.?*** conceberam o primeiro
protétipo de uma maquina molecular artificial, onde
exploraram a isomerizacdo reversivel cis—trans da
ligacdo N=N. Apds o desenvolvimento deste primeiro
protétipo de maquina molecular artificial, observou-
se um avango gigantesco nessa area de pesquisa, isso
se deve principalmente a combinacdo de alguns
fatores como:

i) O desenvolvimento de técnicas com resolugdo atémica —

ex.: microscopia de for¢a atémica (AFM) e microscopia de
24-27

varredura por tunelamento.

ii) O avanco de técnicas analiticas para a caracterizagéo
estrutural — espectrometria de massas de alta resolugdo,
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear
multidimensional e difratometria de raios X de
monocristal.

iii) A emergéncia da quimica supramolecular — a quimica
. ~ . ~ 28-39
das ligagoes intermoleculares ou nédo covalentes.

iv) A introdugéio de novas metodologias sintéticas —
sqe . sy . 40 ~
catdlise assimétrica,” reagoes de acoplamento cruzado
. . 41 . 42 .
catalisadas por metais™~ e metdteses de olefinas
catalisadas por carbeno-ruténio.

v) O conhecimento mais aprofundado sobre o

funcionamento de sistemas bioldgicos, por exemplo, a
, 43-46

sintese do ATP.

vi) A exploragdio de técnicas computacionais — ex.: teoria
. . 47,48 _. ~ PR .
de densidade funcional,””"" simula¢ées de dindmica
49 . . T 50, 21
molecular,” métodos computacionais hibridos.

vii) As limitagées da abordagem top—down (que consiste
na moldagem das estruturas pela remogéo localizada de
materiais previamente depositados sobre toda a
superficie) para construgdo de sistemas em escala
nanomeétrica — as técnicas litogrdficas tornam-se menos
precisas e cada vez mais caras.” Deste modo, as técnicas
bottom-up (de baixo para cima) passaram a ser
empregadas. Nesta abordagem, os dispostivos em escala
nanométrica séo construidos a partir de adtomos e
moléculas.

Tais fatores proporcionaram uma grande evolugao
na fabricagdo e no funcionamento de madaquinas
moleculares artificiais. Atualmente, tais dispositivos
representam um dos campos mais importantes da
nanotecnologia, onde é possivel controlar suas
estruturas e programar suas fungbes. Existem
importantes revisdes relacionadas a diferentes
aspectos de maquinas moleculares artificiais.>*>®
Neste artigo de divulgacdo serdao apresentados alguns
conceitos basicos utilizados na construcdo de
maquinas moleculares artificiais e serdo discutidos
quatro exemplos de mdquinas consideradas
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extremamente elaboradas do ponto de vista sintético
e de funcionamento.

1.1. Projec¢ao e construgao de maquinas
moleculares artificiais

A projecdo e a construcdio de maquinas
moleculares artificiais foram possibilitadas pela
combinacdo dos fatores supramencionados. Apesar
de todos estes fatores terem contribuido para o
desenvolvimento dessa area de pesquisa, um deles, a
quimica supramolecular,”®** merece destaque. A
guimica supramolecular forneceu uma estratégia
Unica para a construgdo de mdquinas moleculares
artificiais empregando-se a montagem do tipo
“bottom-up” (de baixo para cima), ou seja,
puramente quimica.

A quimica das ligagGes ndao covalentes resolveu o
problema principal de se sintetizar estruturas em
escala nanométrica. Através dela, os componentes —
moléculas ou ions — sdo posicionados em orientacdes
corretas facilitando, assim, uma modificacdo
posterior. Isso é possivel por meio de reconhecimento
molecular e processos de automontagem, onde o
substrato tem um ou mais sitios de ligacao seletivos
para um ou mais receptores moleculares.

As madquinas moleculares artificiais também podem
ser obtidas por meio de assisténcia supramolecular.’”
% Neste caso, as interagdes fracas organizam a
sintese, e as ligacGes mecanicas (ndo covalentes)
formadas entre os componentes podem ser ativadas
subsequentemente, fazendo com que uma de suas
partes se mova. Cada um dos componentes é
projetado considerando-se os sitios de
reconhecimento dentro da molécula, bem como o
tipo de estimulo — quimico, fotoquimico ou
eletroquimico — que sera aplicado para iniciar o
movimento. A seguir apresentaremos alguns destes
sitios de reconhecimento.

1.2. Reconhecimento molecular artificial

Nos ultimos dez anos um grande numero de
unidades tem sido investigado, sendo que dois
diferentes sistemas complementares baseados em
moléculas hospedeiro-convidado s3o amplamente
aplicados na constru¢cdo de maquinas moleculares
artificiais: i) os ions amdnio secundarios (R,NH,") e
éteres coroa (Esquema 1),°*® e ii) ciclobis(paraquat-
para-fenileno) (CBPQT*) e tetratiofulvaleno (TTF)
(Esquema 2).5%

O primeiro relato sobre o reconhecimento
molecular entre uma molécula contendo um centro
(R;NH,") e um éter dibenzo[24]coroa-8 (DB24C8) foi
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publicado em 1995.°" Foi revelado que o
reconhecimento molecular entre estes compostos se
deve exclusivamente a formacdo de ligacGes de
hidrogénio [N*—H-0] e intera¢gdes [C-H--O],
resultando em um complexo chamado de
pseudorotaxano. As ligacdes de hidrogénio podem ser
facilmente desfeitas adicionando-se uma base para
desprotonar o ion amoénio. Tais ligacdes podem ser
restabelecidas adicionando-se um acido capaz de
reprotonar a fungdo amina resultando, novamente, na
formacdo do complexo. As intera¢des nao covalentes
entre o ion e o éter coroa dependem da polaridade do
solvente em que os componentes sao dissolvidos.
Geralmente em solventes polares, como o Me,SO e o
DMF, o complexo ndo é formado, pois o solvente
compete com o éter coroa. Ja solventes com menor
polaridade, como Me,CO, MeCN e CHCls, a constante
de formac3o entre o ion amdnio (-CH,NH,'CH,-) e o
éter coroa pode apresentar valores na ordem de até

Ve

10* M. Essa observacio sugere que a forca
direcionadora para o posicionamento do ion no
interior da cavidade do macrociclo é a formacdo das
ligacdes de hidrogénio, apds a dissolugdo dos
componentes.

No Esquema 1 estd representado o processo de
automontagem de um pseudorotaxano em fungao do
reconhecimento molecular entre o éter coroa DB24C8
e o ion amoénio. Este mesmo esquema mostra os
valores de constante de formacéao (K,) do produto em
funcdo da polaridade dos solventes, bem como a
estrutura no estado solido determinada por difracdo
de raios X de monocristal. Além das ligagdes de
hidrogénio, existe, ainda, empilhamento n-n entre os
anéis aromaticos, visto que os anéis aromaticos do
éter coroa sdo ricos em elétrons T ao passo que, 0s
anéis do ion dialquilaménio s3o deficientes.

(a) o o ~
e ™ Solugéo Jd %
o o - N
@: DB24C8 @ ~ @["\ + ©
o 0
H'
Lo o o "i™Ng
K,O O..
+ /Solvente Ka(M™) AG° (kcal mor")\ PE"
+ 6
@/\‘N\’\Q CD,SOCD, 0 —
HH
PFB_ CD;COCD, 360 -3.5
CD;CN 420 -3.6
\ CDCl, 27000 —-6.0 /
/" Estrutura N
determinada b
por difracao ( )
de raios X
[N+_HO]
c-a |
L [r-7] J

Esquema 1. (a) Processo de automontagem entre um éter coroa dibenzo[24]coroa-8 (DB24C8) e o ion amonio
em diferentes solventes. (b) Estrutura do pseudorotaxano determinada por difracdo de raios X (Adaptacao da
ref. 61. Copyright © 1995 John Wiley & Sons, Inc.)

Maquinas moleculares contendo o
ciclobis(paraquat-para-fenileno) (cBPQT*) e
tetratiofulvaleno (TTF) como sitios de reconhecimento
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sdo sistemas mais robustos para aplicacbes em
eletrénica molecular, pois podem ser ativados tanto
quimica como eletroquimicamente (Esquema 2).587
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Esquema 2. Processo de automontagem entre o ciclobis(paraquat-para-fenileno) (CBPQT*) e tetratiofulvaleno
(TTF) em solugdo

O CBPQT" é um macrociclo tetracatiénico
composto por duas unidades de 4,4-bipiridina
conectadas por grupos para-fenilénicos. Este
composto possui estrutura rigida e uma cavidade com
dimensdes de ca. 0,8 x 1,0 nm, o que o torna um
excelente receptor para uma variedade de espécies,
principalmente aquelas ricas em elétrons (Esquema
2). O TTF é um bom doador de elétrons com
excepcional cardter redox, podendo ser oxidado
reversivelmente aos radicais TTF' e TTF*, que sao
relativamente estaveis.

1.3. Classificagdo de maquinas moleculares

maquinas moleculares
estdio os rotaxanos,”””> os
nanovalvulas,”®*’®  os musculos
os nanoelevadores,®”® os motores

e as superficies com molhabilidade

Entre as numerosas
artificiais existentes
catenanos, as
moleculares,””®
de rotacdo®*
controlavel.”>%

Os rotaxanos® % s3o0 moléculas compostas por um

ou mais macrociclos (rodas) que se movimentam
entre dois ou mais sitios de reconhecimento que, por
sua vez, estdo localizados em um componente linear.
Em geral existe um ndmero entre colchetes
antecedendo a palavra rotaxano. Este numero
representa o numero de componentes presentes
nesta molécula. Por exemplo, o [2]rotaxano contém
dois componentes, um macrociclo e um componente
linear. O movimento da molécula se deve ao
deslocamento do anel pelos diferentes sitios de
reconhecimento e pode ser induzido por estimulo
quimico,’™™® eletroquimico™®'® ou fotoquimico.'®
Estas moléculas tém sido utilizadas no processamento
de informacdes ****2 ao nivel molecular.
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Os musculos moleculares artificiais sdo sistemas
lineares que possuem componentes capazes de
contrair e estender reversivelmente, quando um
estimulo externo é aplicado. O movimento é oriundo
de musculos naturais, onde a miosina move-se ao
longo do filamento de actina empregando a energia
proveniente da hidrdlise do ATP. As nanovdlvulas sdo
reservatdrios com um componente moével que abre e
fecha, como uma porta, para liberar seu conteudo.
Nas proximas sec¢Ges serdo discutidos um exemplo de
cada uma destas maquinas moleculares artificiais.

2. Motores lineares autonomos movidos
por luz solar

Motores biomoleculares sdo sistemas auténomos
capazes de realizar continuamente suas fungdes
enquanto uma fonte de energia esta disponivel. Uma
importante caracteristica de motores celulares
protéicos é sua autonomia. Tal caracteristica permite
a ocorréncia de varios ciclos mecanoquimicos através
da conversdo da energia quimica da hidrélise de
nucleotideos em trabalho mecanico. E com a
utilizacdo desses ciclos mecanoquimicos que motores
como a miosina controlam a contracdo de redes de
actina.

Diversos sistemas moleculares sintéticos
autdnomos™™ " foram construidos inspirados pelos
motores moleculares encontrados na natureza.
Recentemente, um [2]rotaxano™'’ (Figura 1a) formado
por vdarios componentes foi sintetizado como um
motor linear autbnomo movido por luz visivel. Esta
molécula consiste de um macrociclo (bis-para-
fenileno[34]coroa-10, BPP34C10) rico em elétrons ©w e
um componente linear que contém simultaneamente,

Rev. Virtual Quim. |Vol 1| |No.2| |104-116|
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dois diferentes sitios de reconhecimento para o volumosos com o objetivo de evitar a saida do
BPP34C10. Os sitios de reconhecimento sdo a 4,4- macrociclo por impedimento estérico (Figura 1a). Um
bipiridina e o 3,3-dimetil-4,4"-bipiridina, sendo o  dos grupos, o [Ru(bpy)s]**, tinha uma segunda fungso,
primeiro um receptor de elétrons © mais forte que o a de absorver luz na regido visivel e promover uma
segundo. Ainda no componente linear foram ligados transferéncia de elétrons intramolecular.

nas partes terminais da molécula dois grupos

\‘..3
Decaimento ™4
intrinseco

Figura 1. (a) [2]Rotaxano que comporta-se como um nanomotor auténomo reversivel movido por luz solar (b) e
(c) mecanismo de funcionamento proposto (Reprodugdo da ref. 117 com autorizacdo. Copyright© 2006
National Academy of Sciences, E.U.A)
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No estado fundamental, o macrociclo BPP34C10
circunda a 4,4’-bipiridina, que é o aceptor mais forte.
No entanto, quando se incide luz visivel sobre esta
molécula, ocorre a conversao da energia luminosa em
energia mecanica, com o movimento do macrociclo
para o segundo sitio de reconhecimento (3,3-dimetil-
4,4’-bipiridina). Esta molécula comporta-se como um
motor de quatro tempos e seu mecanismo de
funcionamento pode ser resumido como:

a) Desestabiliza¢cao da conformacgdo estavel

A molécula [2]rotaxano é excitada por meio de luz
visivel (etapa 1) (Figura 1b). Em seguida ocorre a
transferéncia de um elétron do grupo fotossensivel
([Ru(bpy)s]**, P*), que estd no estado excitado,
para um grupo na molécula que pode ser reduzida
mais facilmente, ou seja, a 4,4’-bipiridina (A;**).
Esta unidade esta circundada pelo macrociclo (R) e
é desativada (etapa 2). Em outras palavras, a 4,4’-
bipiridina é reduzida (A;") e o macrociclo perde
afinidade por este sitio de reconhecimento. O
processo de transferéncia de elétrons compete
com o decaimento intrinseco do estado excitado do
Ru(bpy)s]* (etapa 3).

b) Movimento do macrociclo
Apos a reducdo da 4,4’-bipiridina (A;"), o éter coroa
(R) se desloca, por movimento Browniano, para o
segundo sitio de reconhecimento, o 3,3-dimetil-
4,4 -bipiridina (A,>"). (etapa 4). Esta etapa compete
com a transferéncia de volta do elétron da espécie
reduzida para o grupo fotossensivel oxidado (P**)
(etapa 5). Tal transferéncia é sete vezes mais rapida
do que o movimento do macrociclo (R) para o
segundo sitio de reconhecimento (A,**), resultando
em uma eficiéncia quantica (fracdo de luz que gera
carga) total de apenas 2%. A velocidade de
transferéncia de volta do elétron pode ser
diminuida adicionando-se fenotiazina (ptz) (etapa
8) ao sistema (Figura 1 c). Este composto reduz o

doc
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P** a P** formando fenotiazina oxidada. Neste caso,
uma segunda reacdao de competicdo de volta do
elétron irda ocorrer entre a ptz oxidada e a 4,4’-
bipiridina reduzida (A;") (etapa 9). No entanto, esta
reacdo é muito mais lenta (etapa 10) e o
movimento do anel é favorecido (etapa 4).

c) Restauragao do estado inicial
A transferéncia de volta do elétron de A;" para P**
(etapa 6) restabelece o estado inicial do rotaxano
(etapa 7).

d) Autonomia do motor
O ciclo de movimento de ida e volta do macrociclo
pelos sitios de reconhecimento da molécula em
funcdo da energia luminosa (Figura 1b e c) pode ser
repetido por milhares de vezes.

O mecanismo de funcionamento descrito é
semelhante a um motor de quatro tempos: a) injecdo
de combustivel e combustdo, b) deslocamento do
pistdo, c) liberacdo dos produtos da combustdo, e d)
reposicao do pistao.

3. Musculos poliméricos ativados
fotoquimicamente

Gaub et al."*® desenvolveram um dispositivo formado
por uma Unica molécula que pode ser induzida a
contrair-se e expandir-se reversivelmente, quando
estimulada por luz (Figura 2a e 2b). O dispositivo foi
fabricado do seguinte modo, uma unica molécula
polipeptidica contendo um  azobenzeno foi
covalentemente ligada a um substrato de vidro
previamente funcionalizado com grupamento amina.
Em seguida, o grupo tiol desta molécula foi ligado a
ponteira de uma haste revestida com Au de um
microscépio de forca atébmica.

Luz UV @
365 nm ”
Of
Luz visivel
420 nm

Figura 2. (a) Poliazopeptideo utilizado para a medida de forca de uma Unica molécula movida por luz. (b)
movimentos de contragdo e extensdo do polimero (Adaptacdo da ref. 118. Copyright © 2002, The American
Association for the Advancement of Science)
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O trabalho mecanico realizado durante o processo
de fotoisomerizacdo da molécula foi medido em um
ciclo completo de movimento. A cadeia polimérica
encontra-se preferencialmente na forma trans.
Quando é irradiada com luz UV (365 nm) ocorre a
contracdo do polimero, pois o grupo azobenzeno
passa para a forma cis. Este processo resulta no
encurvamento da haste do microscépio de forga
atébmica e uma forga de 200 pN é medida. Irradiando
a molécula com luz visivel (420 nm), o polimero
retorna a forma trans, restaurando a haste para a sua
posicdo inicial com uma forga de 85 pN. O trabalho
mecanico (W) calculado foi de 4,5 x 10 J, que
corresponde a uma eficiéncia de (Wisaida/Wentrada) de
10", Esta eficiéncia é extremamente baixa para
aplicacbes praticas deste sistema. No entanto, a
metodologia desenvolvida para calcular o trabalho
mecanico de uma Unica cadeia polimérica representa
um avango significativo nesta area.

Ya

4. Elevadores moleculares controlados
por pH

A construcdo de maquinas moleculares mais
complexas foi possibilitada transferindo-se conceitos
de multivaléncia®*®? em sistemas vivos para a
ciéncia de materiais. Em geral as liga¢des polivalentes
sdo coletivamente mais fortes do que as
monovalentes.’”® Este conceito foi testado em um
sistema artificial, resultando na construcdo de duas
maquinas moleculares, que comportam-se como
elevadores em escala nanométrica ®"%® (Figura 3).
Essas moléculas incorporaram as caracteristicas de
trés moléculas de [2]rotaxanos fundidas em uma
Unica estrutura.

¢ M
i
o oF
G(\o o 0 0’“2}
¢ 3

3O o oy
+ N [o OJ

8] Q

6 PFg K—C} O-—)
N o o o

Y

(b)

Figura 3. Esquema de sintese de dois tipos de nanoelevadores (Adaptacdo das refs. 87 e 88. Copyright © 2004
The American Association for the Advancement of Science e Copyright © 2006 American Chemical Society,
respectivamente)

Primeiramente foi sintetizada uma molécula com
forma trifurcada contendo dois sitios de
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reconhecimento ortogonais — um ion dialquilaménio
(-CH,NH,"CH,-) e um cation bipiridinio (BIPY*") (Figura
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3). Em seguida foram sintetizados dois éteres coroas
contendo trés macrociclos cada um.

Cada nanoelevador foi montado da seguinte
maneira. Primeiramente, a molécula convidada
(composto trifurcado) foi dissolvida em uma mistura
de solventes e, em seguida, a molécula hospedeira
(éter coroa) foi adicionada na proporgcdo de 1:1. O
sistema sofre um processo de automontagem
espontaneo dirigido pela formacdo de ligagcdes [N*—
H-:0] entre o ion dialquilambnio e o éter coroa,
formando um complexo chamado de supramolécula.
Esta denominacdo vem do fato de que a estrutura
formada é mantida exclusivamente por ligacbes de
hidrogénio. Uma modificacdo covalente posterior foi
realizada, posicionando-se grupos volumosos nas
partes terminais do composto trifurcado, de maneira
a evitar a saida do macrociclo e gerando, assim, as
moléculas representadas na Figura 3. Cada
nanoelevador possui 2,5 nm de altura e 3,5 nm de
diametro e dois niveis. O éter coroa liga-se
preferencialmente aos ions dialquiaménio (-
CH,NH,"CH,-). Quando é adicionada uma base ao
sistema, ocorre a desprotonacao destes ions fazendo
com que algumas ligacbes de hidrogénio sejam
rompidas e, consequentemente, diminuindo a
afinidade do éter coroa por estes sitios de
reconhecimento. O resultado é que a plataforma do
elevador se movimenta para o segundo nivel (BIPY*").
O movimento pode ser repetido reversivelmente por
dez vezes através da adicdo consecutiva de acido e
base. O deslocamento é de 0,7 nm e o elevador
poderia, em principio, gerar uma for¢ga maxima de 200
pN para cada adicdo de base.

5. Nanovalvulas controladas por reagoes
redox

Diversas nanovalvulas tém sido fabricadas com o
objetivo principal de formar um sistema capaz de
liberar seu conteddo bem como cessar seu
funcionamento, quando um comando externo é
aplicado. As maquinas moleculares artificiais, como
[2]rotaxanos, tém sido ligadas a superficie da silica
mesoporosa (MCM-41) para exercer o papel de uma
porta que abre e fecha liberando, assim, as moléculas
armazenadas no interior dos poros da silica. Stoddart
et al. ***'* construiram uma nanoviélvula projetada
para funcionar por meio de reacdes redox. Foi
sintetizado um [2]rotaxano contendo grupos redox
ativos como o TTF localizado no componente linear e
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o CBPQT* como macrociclo (Figura 4). Como segundo
sitio de reconhecimento foi empregado um grupo
naftalénico (DNP) posicionado préoximo aos poros da
silica.

No estado fundamental, o macrociclo localiza-se
ao redor do TTF, que estd mais afastado dos poros,
permitindo que estes sejam preenchidos por
moléculas de corante (IrPPy);. Os poros sdo, entao,
fechados, pelo macrociclo (porta). Este processo
ocorre pela oxidacdo do TTF a TTF** por meio da
adicdo de Fe(ClO4); ao sistema. O macrociclo perde
afinidade pela unidade oxidada devido ao
rompimento de interagdes de transferéncia de carga
existente entre os dois sistemas. Como consequéncia
move-se para a unidade DNP, que esta préxima dos
poros (Figura 4). Quando o TTF* é reduzido
novamente pela adicdo de acido ascorbico ao sistema,
a forma original é restaurada abrindo os poros e
liberando o corante para o meio reacional. Este
dispositivo apresenta um grande potencial para ser
aplicado como um sistema veiculador de farmacos.
No entanto, para aplicagbes praticas seria
interessante desenvolver sistemas que operem de
modo ndo invasivo, além da utilizacdo de
componentes biocompativeis.

6. Conclusoes

Nos ultimos anos muitos progressos foram feitos
na quimica sintética, possibilitando aos pesquisadores
construir estruturas complexas em escala
nanométrica. A estratégia de projecao é fundamental
para construi-las e depende dos blocos de construcdo
e principios de automontagem e reconhecimento
molecular. Além disso, o avan¢o das técnicas
analiticas permitiu uma profunda caracterizagdo
estrutural e forneceu detalhes de suas propriedades
de uma maneira inimagindvel ha algumas décadas
atras. Foram mostrados aqui apenas alguns poucos
exemplos entre os vdrios compostos moleculares
executaveis, e apesar de serem bastante sofisticados,
sao ainda rudimentares quando comparados com as
maquinas moleculares naturais.
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