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Molecular Machines — The Creativity in Organics Synthesis — The Nobel Prize for Chemistry in 2016
has valued and has given visibility to the work carried out, and the surprising results achieved, in the area of molecu-
lar machines in the last three decades. In spite of the large number of research groups involved in the study of these
machines, the Nobel Prize was awarded to the three scientists who, in specific sub-areas, gave decisive contributions
to the current state of the art in this research area. In this paper we present the most relevant works of these three

scientists.

O Prémio Nobel da Quimica de 2016 veio reconhecer, e tornar publico, o trabalho desenvolvido, e os surpreendentes
resultados alcangados, na drea das maquinas moleculares nas ultimas trés décadas. Apesar de haver muitos grupos de
investigacdo envolvidos no estudo destas maquinas, o prémio Nobel foi atribuido aos trés cientistas que, em subareas
especificas, deram contributos decisivos para o atual estado da arte nesta 4rea de investigacdo. Neste artigo apresen-
tam-se, essencialmente, os trabalhos mais relevantes desses trés cientistas.

O prémio Nobel da Quimica de 2016 foi atribuido conjun-
tamente a Jean-Pierre Sauvage (francés), Fraser Stoddart
(escocés) e Bernard Feringa (holandés) pela “concecéo e
sintese de maquinas moleculares”. Ao longo das ultimas
trés décadas estes trés investigadores coordenaram traba-
lhos de investigacdo cientifica fundamental (principalmen-
te de sintese organica) que levaram ao desenvolvimen-
to de rotas sintéticas de catenanos (Sauvage), rotaxanos
(Stoddart) e motores moleculares (Feringa). Os estudos
iniciais com moléculas relativamente simples permitiram
o aperfeicoamento dos métodos de sintese e o surgimento
de sistemas moleculares cada vez mais sofisticados e ca-
pazes de desempenhar funcdes mecanicas complexas, no-
meadamente como musculos, elevadores ou como carros
moleculares. Neste artigo apresentam-se, resumidamente,
os contributos mais relevantes de cada um destes cientistas
para o desenvolvimento das maquinas moleculares. Para os
interessados em explorar em maior profundidade as ques-
toes relacionadas com a sintese, o funcionamento e as apli-
cacOes das maquinas moleculares, sugerem-se alguns arti-
gos de revisdo onde essas matérias sdo descritas de modo
mais abrangente [1-5].

ANEIS INTERLIGADOS — Os CATENANOS

Em 1983, Sauvage e colaboradores apresentaram duas ro-
tas complementares para a sintese de catenanos [6], ilustra-
das esquematicamente na Figura 1 [7]. Na rota A é usado
como reagente de partida um macrociclo que permite a in-
sercao de um composto que é posteriormente convertido
num novo macrociclo. A inser¢do do reagente “nao-ciclico”
no macrociclo é induzida pela adicdo de um ido metalico,
tipicamente Cu(I). O complexo metalico resultante é entdo
usado para a construcdo do segundo anel. Na rota B os dois
anéis do catenano sdo construidos em simultaneo a partir
de um complexo metalico previamente formado. A poste-
rior remocao do ido metélico da origem a catenanos em que
os dois anéis estdo “presos” um ao outro apenas por uma
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ligacdo mecanica, isto é, ndo ha qualquer ligacdo quimica
a uni-los.
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Figura 1 - Estratégias para a sintese de catenanos desenvolvidas por Sau-
vage e colaboradores [7].

As rotas A e B foram ambas usadas para a sintese do
[2]catenano simétrico 4 (Figuras 2 e 3) [7,8]. Seguindo a
rota A, o composto 4 foi obtido a partir de dois deriva-
dos da fenantrolina (compostos 1 e 2) na presenca de uma
quantidade equimolar de [Cu(CH3CN) 4]* [BF 4]*. O passo
chave desta sintese foi a formagdo do complexo 3. O ido
Cu(I) desempenhou aqui duas fung¢des decisivas para o su-
cesso da sintese: induziu o difenol 2 a inserir-se no anel 1
e forgcou os dois ligandos a orientarem-se perpendicular-
mente um ao outro, o que facilitou a posterior formagao do
segundo anel do catenano por reacdo dos grupos fendlicos
com um poliéter diiodado.

A sintese do cuprocatenano 4 pela rota B (Figura 3) en-
volveu a preparacao inicial de um complexo de Cu(l)
contendo duas unidades do ligando difenol 2 orientadas
perpendicularmente entre si. Os dois anéis do catenano
foram posteriormente formados em simultaneo por reagdo
do complexo 5 com um poliéter diiodado [8]. A remocdo
do Cu(I) por tratamento com cianeto de tetrametilamonio
a temperatura ambiente originou, quantitativamente, o ca-
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tenano 6 (sélido branco com ponto de fusdo 183-184 °C).
O rendimento global do cuprocatenano 4 pela rota A foi de
42% enquanto que pela rota B foi de “apenas” 27%. Apesar
do menor rendimento, a rota B é mais conveniente pois
requer apenas um reagente de partida (o composto 2) en-
quanto que a rota A exige a sintese prévia do macrociclo 1.

Figura 3 — Sintese de um [2]catenano (rota B).

Este tipo de transformagdes quimicas foi usado pelo grupo
de Sauvage para sintetizar correntes com varios anéis in-
terligados, como o [3]catenano 7 [9], ou anéis duplamente
entrancados, como o catenano 8 [10] (Figura 4).
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Figura 4 — Exemplos de catenanos sintetizados por reacoes assistidas por
Cu(D).

Um desenvolvimento extremamente importante rumo as
madquinas moleculares consistiu na capacidade de contro-
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lar a rotacdo dos anéis que compdem um catenano. Esse
passo de gigante foi dado por Sauvage e colaboradores, que
conceberam um [2]catenano onde um dos anéis possui dois
sistemas heterociclicos distintos mas ambos capazes de se
coordenarem com ides metalicos [11]. Usando os métodos
de sintese anteriormente descritos, estes investigadores con-
seguiram sintetizar o cuprocatenano 9, o qual é formado por
um anel contendo uma unidade de fenantrolina e um outro
anel contendo uma unidade de fenantrolina e outra de terpi-
ridina (Figura 5). Tendo em consideracdo que o nimero de
coordenacdo (NC) preferido do Cu(l) é 4, enquanto que o
NC preferido do Cu(II) é 5 (ou 6), estes autores verificaram
que a orientacdo dos dois anéis do catenano é totalmente de-
pendente do estado de oxidacdo do ido cobre central. Isto é,
no complexo de Cu(I) o ido metalico encontra-se coordena-
do por duas unidades de fenantrolina (9, NC = 4) mas quan-
do o metal é oxidado a Cu(II) ele passa a ser coordenado por
uma unidade de fenantrolina e outra de terpiridina (10, NC =
5). A interconversao entre estes dois modos de complexagao
é reversivel e implica que o anel que contém a unidade de
terpiridina rode sobre si mesmo.

O processo de interconversdo 9 = 10 = 9 envolve a for-
macao de espécies intermédias instaveis, como indicado na
Figura 6 [12]. A oxidacdo do Cu(I) do catenano 9 leva a
formagdo de uma espécie termodinamicamente instavel de
Cu(1I) com NC = 4 (9%). E nessa espécie quimica que ocor-
re o movimento de rotacdo do anel que possui a unidade
de terpiridina para originar o complexo 10, onde o Cu(II)
apresenta NC = 5. De modo idéntico, a reducdo de 10 leva
a um complexo instavel de Cu(I) com NC = 5 (10%) que
posteriormente rearranja para 9. A velocidade de conversao
de 9 = 10 pode ser controlada facilmente: ela pode ser ex-
tremamente lenta (semanas) mas a simples adicdo de Cl-,
por exemplo, leva a formacdo do complexo 10 em apenas
alguns minutos [12].

ST,

10* (Cu'Ns)

10 (Cu'Ns)

Figura 6 — Espécies intermedidrias no processo de rotacdo de um
catenano controlado eletroquimicamente.
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Os Rotaxanos — Um ValvEM MOLECULAR

Apesar da quimica dos rotaxanos [13] ser ja bem conheci-
da no inicio da década de 1990, Stoddart e colaboradores
deram um contributo decisivo nesta area rumo as maqui-
nas moleculares. Num primeiro estudo [14] sintetizaram
o rotaxano 11, o qual possui duas “estacdes” idénticas
(-OC,H,0-) (Figura 7), e provaram por estudos de RMN
a diferentes temperaturas (entre —50 °C e +140 °C) que a
“conta” tetracationica se deslocava como um vaivém entre
as duas estacoes. Note-se que a “conta” estd impedida de
sair do “fio” poliéter pelos grupos volumosos tri(isopropil)
sililo existentes nas suas extremidades. E interessante ve-
rificar que hd uma grande semelhanca entre este sistema
molecular e um 4baco!
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Figura 7 — Sintese de um vaivém molecular.

Posteriormente, Kaifer e Stoddart publicaram a sintese do
rotaxano 12, o qual possui duas “estacdes” quimicamente
distintas, nomeadamente uma unidade benzidina e outra
bifendlica (Figura 8) [15]. Neste sistema supramolecular,
a “conta” tetracationica pode ser deslocada de forma con-
trolada e reversivel para qualquer uma das duas “estacoes”
por simples alteracdo do pH da solucdo ou por processo
eletroquimico. A pH neutro as “estagdes” estdo ambas ocu-
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Figura 8 — Vaivém molecular com total controlo quimico ou eletroquimico.

padas, verificando-se na situacdo de equilibrio uma dis-
tribuicdo de 84:16 para a localizacdo da “conta” nas duas
estacdes, com predomindncia para a unidade benzidina. A
adicdo de acido trifluoroacético, e a consequente protona-
¢do da unidade benzidina, forca (por repulsdo eletrostatica)
a “conta” catiénica a deslocar-se seletivamente para a esta-
¢do bifendlica. Este processo é revertido por neutralizacdo
do acido com piridina. A deslocacdo do anel catiénico entre
as duas “estacOes” é igualmente possivel, e reversivel, por
oxidagdo/reducao eletroquimica.

Um MUscuLo MoLECULAR

Em 2000, Sauvage e colaboradores descreveram, pela pri-

meira vez, um “musculo” sintético unimolecular [16]. Eles
sintetizaram uma molécula capaz de se contrair ou alon-
gar sob a acdo de um sinal quimico; isto é, comporta-se
como um musculo. Essa molécula é constituida por dois
rotaxanos interligados que podem deslizar um ao longo
do outro, como ilustrado na Figura 9. O comportamen-
to deste “muisculo” molecular é bastante semelhante ao
dos musculos reais onde a contragdo e o alongamento do
musculo sdo provocados pelo movimento das fibras mus-
culares.

H

Posigéo estendida Posigéo contraida

Figura 9 — Representacdo simplificada de um musculo molecular. O
movimento de contragdo/alongamento é conseguido por deslizamento
das duas unidades de pseudo-rotaxano dispostas linearmente [16].

A sintese do “musculo” envolveu, num primeiro passo, a
sintese da molécula “hermafrodita” 13, a qual, na presen-
¢a de Cu(I) deu origem ao complexo dimérico 14 (Figura
10) [17]. Por reagdo dos terminais fendlicos de 14 com o
brometo 15, o qual contém uma unidade de terpiridina,
obtiveram o “musculo” 16 com um rendimento de 60%
(Figura 11) [16]. Os grupos terminais volumosos (repre-
sentados por uma esfera) impedem que os dois anéis se
soltem dos “fios” onde estdo enfiados.

O complexo de cobre 16 corresponde a um “musculo” na
posicao estendida (relaxada). No entanto, a remocao dos
ides Cu(I), seguida da adicao de Zn(II) “obriga” a que o
musculo se contraia para formar complexos pentacoor-
denados envolvendo as unidades de terpiridina. Ou seja,
o movimento do “musculo” é induzido por uma reagdo
quimica, correspondente a uma troca de ides metalicos.
Estudos mostraram que o comprimento deste “musculo”
molecular varia entre 83 A a 65 A entre as duas situagdes,
0 que é, proporcionalmente, muito idéntico ao que acon-
tece nos musculos naturais (~27%).

Sociedade Portuguesa de Quimica
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Figura 10 — Sintese de pseudo-rotaxanos por dimeriza¢do de uma molécula “hermafrodita”.
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Figura 11 — Movimento de um musculo molecular, induzido quimicamente, entre as posi¢des estendida 16 e a contraida 18. Este processo é totalmente
reversivel.
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Um ELEVADOR MOLECULAR

Usando principios bésicos de sintese organica e de quimi-
ca supramolecular, Stoddart e colaboradores conceberam
e sintetizaram uma maquina molecular que se comporta
como um nanoelevador (Figura 12) [18]. O “elevador”
foi construido em apenas dois passos reacionais. Primeiro
juntaram quantidades equimolares do poliéter 19 e do sal
20. Dessa mistura resultou a formagdo de um aducto 1:1,
do tipo rotaxano, com as duas unidades complementares
enfiadas uma na outra como exemplificado na Figura 12.
De seguida, os trés grupos 4,4 -bipiridilo terminais foram
cationizados por reacdo com brometo de 3,5-di-t-butil-
benzilo, concluindo assim a sintese do “elevador” 21. Os
grupos volumosos terminais desempenham a importante
funcdo de impedirem que a “plataforma” movel se separe
dos “pés” do elevador.

O funcionamento do elevador foi estudado por RMN de 'H
e por métodos eletroquimicos. O espectro de RMN de 'H
da molécula protonada, [21H3]9*, mostra inequivocamente
que os trés anéis éter-coroa estdo associados aos grupos —

(O—O O]

G oo
=
oo,

NH, - (conformagdo A, Figura 13). A adigdo de uma base
forte (>3 equivalentes) provoca uma profunda alteragdo do
espectro de RMN do composto, indicando que os trés anéis
éter-coroa passam a estar associados as unidades cationi-
cas bipiridilo (conformacéo B). Por outro lado, a adicdo de
pequenas quantidades de base (<3 equivalentes) provoca
um alargamento dos sinais, indicando a presenca de varias
conformacdes intermediarias que se interconvertem lenta-
mente. No entanto, ap6s a adi¢do de um ligeiro excesso
de base (3,4 equivalentes) apenas existe a espécie 21" e o
elevador atinge o piso inferior (conformacgdo B). A adigdo
de um ligeiro excesso de 4cido trifluoroacético a amostra
leva a total regeneracdo do espectro de RMN de 'H inicial,
indicando que o elevador regressou ao piso superior.

Este elevador molecular, com o tamanho de apenas 3,5 na-
németros por 2,5 nanémetros, é consideravelmente mais
complexo e melhor organizado do que qualquer outra ma-
quina molecular artificial anteriormente descrita. Ele exibe
um claro comportamento on-off reversivel e consegue de-
senvolver forcas até cerca de 200 piconewtons [18].
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i) CHCI3/CH;CN
ii) brometo de 3,5-di-t-butilbenzilo

Figura 12 — Sintese de um elevador molecular. Parte desta figura foi adaptada da ref. [19].
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[21H5]°*
A B

MoTORES MOLECULARES

Em 1999 Feringa e colaboradores descreveram pela primei-
ra vez uma molécula capaz de funcionar como um rotor,
isto é, que pode rodar numa tnica direcao de forma repetiti-
va [20]. Essa molécula é o alceno 22, o qual tem uma estru-
tura quiral e helicoidal. Por acdo de luz ultravioleta e de ca-
lor, metade dessa molécula consegue rodar, relativamente a
outra metade, em torno da ligacdo dupla carbono—carbono.
Como indicado na Figura 14, uma rotacao de 360° envolve
quatro etapas de isomerizacdo: duas fotoquimicas e duas
térmicas. Resumidamente, essas etapas podem ser assim
descritas: a) inicialmente uma solucdo do alceno trans-22
em hexano, a —55 °C, ¢é irradiada com luz ultravioleta
(A = 280 nm). Desse processo resulta a isomerizagao do
alceno para cis-23, provocando uma rotacdo de 180° e o
movimento dum grupo volumoso para uma posi¢do me-
nos estavel. Esta isomerizagcdo é totalmente reversivel e
o equilibrio pode ser deslocado novamente para trans-22
por irradiacao com luz ultravioleta com A > 380 nm. Numa
segunda etapa, o fornecimento de calor leva a inversao da
helicidade da molécula (P representa helicidade direita e
M helicidade esquerda), mantendo-se a configuragdo cis. A
inversdo da helicidade de cis-23 impede que haja rotacao
no sentido inverso, isto é, ndo é possivel voltar a (M,M)-
-cis-23. A terceira etapa corresponde a isomerizagdo foto-

(P,P)-trans-22

60 °C

(M,M)-trans-22 (P,P)-cis-23

Figura 14 — Funcionamento de um motor molecular unidirecional.
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Figura 13 — Funcionamento do elevador molecular:
desce por adicdo de base e sobe por adi¢do de acido.

[21H5]°*
A Figura adaptada da ref. [19].

quimica (com luz ultravioleta com A > 280 nm) do isémero
(P,P)-cis-23 a (M,M)-trans-22. Finalmente, a inversao da
helicidade desse isémero por aquecimento a 60 °C comple-
ta uma rotacao de 360°. A presenca dos dois centros quirais
e a quiralidade axial é essencial para o comportamento uni-
direcional observado neste rotor molecular.

Posteriormente surgiram motores rotativos unidirecionais
de segunda geracdo onde a parte superior (rotor) e a parte
inferior (estator, parte fixa de um motor) tém estruturas dis-
tintas (Figura 15) [21,22]. Isso permitiu a adi¢ao de outros
componentes estruturais a essas metades, bem como fixar
o estator a uma superficie (Figura 16) [23,24].

Um avango significativo no desenvolvimento de motores
moleculares movidos a luz foi publicado em 2006 por Fe-
ringa e colaboradores [25]. Eles verificaram que por irra-
diagdo de um filme de um cristal liquido colestérico (isto é,
quiral) dopado com 1% do nanomotor 26 com luz ultravio-
leta era possivel fazer rodar uma pequena vareta de vidro
colocada sobre o filme (Figura 17). Esta experiéncia mos-
trou que os motores moleculares podem realizar trabalho.

Outro desenvolvimento importante para a concecao de ma-
quinas moleculares funcionais foi a descoberta de que era
possivel reverter o sentido de rotacdo dum motor molecu-
lar por um processo quimico. Esse progresso foi também
conseguido pelo grupo de Feringa, que descreveu o pri-
meiro motor rotativo unidirecional movido a luz capaz de
se deslocar para a frente ou para tras por simples adicdo de
uma base [26]. O principio de funcionamento desse motor
baseia-se na inversao da configuracdo do centro quiral do
rotor catalisada por uma base. Uma vez que o sentido de
rotacdo do motor depende da quiralidade da molécula, a
alteracdo da esteroquimica do rotor leva a inversdo do sen-
tido de rotagdo do motor.

Atendendo a que o motor usado possui um protao acidico
no centro quiral, a epimerizagado pode ser efetuada por sim-
ples desprotonacao e (re)protonagdo como exemplificado
na Figura 18. Na pratica, a epimerizacdo pode ser efetuada
em dois pontos distintos do ciclo rotativo de 360°, mais
concretamente nos isémeros menos estaveis, gerados fo-
toquimicamente a partir dos isémeros estaveis (Figura 19).

CARROS MOLECULARES

O aspeto ludico da investigacdo na area das maquinas mo-
leculares é claramente evidenciado no desenvolvimento de
moléculas que podem rolar sobre superficies. Tipicamente
essas moléculas possuem uma estrutura semelhante a um
carro, como ilustrado na Figura 20 [27,28]. Estas molécu-
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24 Y=0,8,CH, 25

Figura 15 — Motores rotativos unidirecionais de 2.* geracao.
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Figura 16 — Representacdo esquematica de um motor molecular de 2.? geracao fixado numa superficie. Motores moleculares fixados em nanoparticulas
de ouro [23] ou numa superficie de quartzo [24]. Parte desta figura foi adaptada da ref. [23].

Figura 17 — Estrutura do motor molecular 26 e imagens da
rotacdo de uma vareta de vidro (5 x 28 pm) colocada sobre
um filme de um cristal liquido colestérico dopado com o al-
ceno 26 (1% em massa) por irradiacdo com luz ultravioleta
(A = 365 nm). As imagens foram obtidas a intervalos de 15
segundos e mostram rotacdo no sentido dos ponteiros do re-
légio, respetivamente de 28° (imagem 2), 141° (imagem 3) e
226° (imagem 4). Imagem adaptada da ref. [25].

Figura 18 — Epimerizagdo, catalisada por uma base, de um motor molecular unidirecional.
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sentido dos TA ao dlos onteirt;s ¢ A
ponteiros do reld pio
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-
-

epimerizagdo O O
S

Figura 19 — Representacdo do ciclo de rotagcdo de um motor molecular unidirecional e da inversdo do sentido de rotacdo por epimerizacao catalisada
por uma base.

Quimica 143 - out-pEZ 16 29



ARTIGOS

Eixo de rotagdo Chassi planar Roda esférica

las, apesar de poderem rolar numa direcdo perpendicular
aos eixos de rotacdo, ndo possuem movimento auténomo
pois ndo tém “motor”, isto é, funcionam como “carrinhos
de rolamentos”. Este “deficiéncia” estrutural foi rapida-
mente ultrapassada com o surgimento dos motores unidire-
cionais desenvolvidos por Feringa.

Um exemplo interessante da adaptacdo dos motores uni-
direcionais desenvolvidos por Feringa a “carros” mole-
culares foi descrito por Tour e colaboradores [29]. Estes
cientistas conseguiram “montar” o nanocarro 27 (Figura
21) em 12 etapas reacionais com um rendimento global de
5%. Ao contrario da molécula da Figura 20, onde as rodas
sdo unidades de fulereno C,, no nanocarro 27 as rodas cor-
respondem a unidades de p-carborano. Estudos de RMN
de protdo mostraram que o motor “funciona” como espe-
rado, o que significa que o chassi e os eixos alcinilo sdo
suficientemente longos para que as rodas volumosas de p-
-carborano ndo impegam a rotacao do motor. Os estudos de
RMN também mostraram que o composto 27 mantém-se
intacto ap6s mais de 10 h de irradiacdo com luz ultravioleta
(10 mW/cm?). Posteriormente o mesmo grupo publicou a
sintese de um carro idéntico a 27 mas com um novo motor
mais eficiente (do tipo 25 (Y = S)) [30].

a e
=0 =0

Point A Point A
m m’
Point A Point A

Figura 21 — Parte superior: estrutura do carro molecular 27. Parte infe-
rior: esquema de propulsdo do nanocarro 27 por irradiagdo com luz ultra-
violeta (A = 365 nm) e aquecimento (65 °C). Imagem reproduzida, com
autorizagdo, da ref. [29].

O topo de gama dos carros unimoleculares foi apresenta-
do em 2011 por Feringa e colaboradores [31]. Trata-se de
um nanocarro “elétrico” com “tracdo nas quatro rodas” e
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¢ Figura 20 — Exemplo de molécula que pode rolar sobre
| uma superficie. Imagem reproduzida, com autorizagéo,
' daref. [28].

que se desloca numa dire¢do controlada. O carro, com a
estrutura 28 (Figuras 22 e 23), é composto por um chassi
semirrigido ao qual estdo ligadas quatro unidades quirais
semelhantes aos motores rotativos unidirecionais de Fe-
ringa. Por excitacdo eletrénica e vibracional (isto é, com
luz e calor) desses motores a molécula é impulsionada
sobre uma superficie numa determinada direcdo (Figura
24). Atendendo a que o sentido de rotacdo dos motores
depende da sua estereoquimica, s6 no estereoisémero
meso-(R,S-R,S) é os quatro motores rodam na mesma
direcao (Figura 22). Os isémeros (R,R-R,R) e (S,S-S,S)
deslocam-se em circulos, em sentidos opostos.

Apés sublimagdo do composto 28 numa superficie de co-
bre, os autores do estudo puderam visualizar moléculas
individuais por STM (scanning tunnelling microscope)
e verificar que elas, por acdo dos eletrdes emitidos pelo
STM, se deslocavam numa trajetéria quase linear. Foi
possivel determinar que uma rotagao completa dos quatro
motores correspondia a uma deslocagdo de 0,7 nm e que
o carro tinha percorrido cerca de 7 nm ap6s 10 ciclos de
excitacdo. Este estudo mostrou que moléculas individu-
ais com motores incorporados sdo capazes de converter
energia externa num movimento unidirecional sobre uma
superficie, abrindo portas para o desenvolvimento de
sistemas moleculares mais sofisticados com movimento
controlado.

isbmero meso-(R,S-R,S)

isémero (R,R-R,R)

Figura 22 — Estrutura do nanocarro com “tracao nas quatro rodas” e senti-
do de rotagdo das rodas nos estereoisémeros meso-(R,S-R,S) e (R,R-R,R).
Parte da figura foi reproduzida, com autorizacdo, da ref. [31].
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Figura 23 — Representagdo do carro molecular 28 numa superficie.
Imagem retirada da ref. [32].

Figura 24 — Representagdo do modo de deslocagdo do carro molecular
28 numa superficie. Os quatro motores funcionam como rodas de pas que
empurram a molécula para a frente. Imagem reproduzida, com autoriza-
¢do, daref. [31].

COMENTARIO FINAL

Sauvage, Stoddart, Feringa e outros conseguiram avan-
¢os muito significativos na area das maquinas molecula-
res, quer nos métodos de sintese quer nas tarefas/fungdes
que as maquinas podem ser “instruidas” a fazer. Embora
ainda nao seja conhecida nenhuma aplicacdo prética das
madquinas moleculares, é expectavel que elas venham a de-
sempenhar um papel relevante nas nossas vidas num futuro
proximo.
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Nova Via pARA OBTENCAO DE ANILINAS SUBSTITUIDAS coM BENZILOS

Anilinas substituidas com grupos benzilo sdo muito uteis em sintese organica, nomeadamente pela importancia que
tém na obtencdo de compostos com potencial utilizacdo como farmacos. Consequentemente, o desenvolvimento de
métodos eficientes e seletivos para a obtencdo destes diarilmetanos é um objetivo importante em sintese organica.
Varios métodos tém sido usados com esse fim, nomeadamente através de hidroarilagoes e reacdes de acoplamento
cruzado catalisadas por metais de transi¢ao ou fazendo uso da reagdo de Friedel-Crafts. No entanto, ainda ha espaco
para recorrer a métodos alternativos de sintese, tendo em conta, especialmente, a quimio- e a regiosseletividade.

Recentemente, Manuel Amézquita-Valencia e Howard Alper, da Universidade de Otava, Canad4, reportaram a sintese
de uma série de anilinas orto- e para-substituidas com grupos benzilo através de uma reagao de transposicdo sem pre-
cedentes, catalisada por palddio, na presenca de CO a uma pressao de cerca de 20 atm. Os compostos foram obtidos
com uma elevada regiosseletividade sem a necessidade de uso de um ligando no processo catalitico.
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Fontes:
Putting on a Benzyl, http://www.chemistryviews.org/details/ezine/9991851/Putting_on_a_Benzyl.html?elq_
mid=13071&elq_cid=3605105 (Acedido em 28/10/2016)

M. Amézquita-Valencia, H. Alper. Palladium-Catalyzed Regioselective C-Benzylation via a Rearrangement Re-
action: Access to Benzyl-Substituted Anilines. Chem. Eur. J. 22 (2016) 1-6.
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