flay Celik Sezer




Bilim ve Teknik Aralik 2016

>>>

2016 Kimya Nobelinin Oykiisii

Molekii

ller

Nasil Makineye
Donustu?

2016 Nobel Kimya Odiily, bir sa¢ telinin binde biri incelikte
molekiiler makineler gelistirmelerinden 6tiirii Jean-Pierre
Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart ve Bernard L. Feringa'ya verilecek.
Iste bu tigliiniin, molekiilleri birbirine baglayarak minik bir
asansorden tutun minyatiir kaslara kadar molekiiler 6lgekte gesitli
makineler tasarlamasinin ykiisii...

akineleri ne kadar kiictl-
tebilirsiniz? Nanotekno-
lojideki gelismelerle ilgi-

li 1950’lerde ortaya koydugu 6ngo-
rillerle ses getiren Nobel Odiilii sa-
hibi Richard Feynmanin ileri goriis-
lit bir konusma yaptig1 1984 tarihli
konferansimim baginda sordugu so-
ruydu bu. Feynman, iizerinde pem-
be bir polo tisort ve bej bir sortla ve
yalinayak bir halde dinleyicilere soy-
le seslendi: “Gelin hareketli parcalar1
olan cok ¢ok kiiciik makineler iire-
tebilme olanag tizerine konusalim?”

Feynman nanometre oOlceginde
makineler iiretmenin miimkiin ol-
dugundan emindi. Bakterilerdeki
flagellayr (kamgi), dondiigii zaman
bakteriyi ileri dogru hareket etti-
ren tirbuson bi¢cimli makromolekii-
lii 6rnek gosteriyordu. Peki insanlar
-devasa elleriyle- ancak bir elektron
mikroskopuyla goriilebilecek kadar
kiiciik makineler iiretebilir miydi?
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Jean-Pierre Sauvage

Gelecege Doniik Bir Ongorii-
Molekiiler Makineler
25-30Yil Iginde Gergek Olacak

Bunu yapmanin bir yolu kendi elinizden daha kii-
¢iik bir ¢ift mekanik el iiretmeniz, sonra bu ellerin
daha kiigiik bir ift el iiretmesi, sonra da bu ellerin
bir cift el tiretmesi ve sonunda ¢ok kiigitk makine-
ler tiretebilecek ok kiigiik bir ¢ift el elde edilmesiydi.
Feynman bunun denendigini ancak pek basar1 sag-
lanamadigini séyledi.

Richard Feynman’in daha ¢ok giivendigi bir bagka
stratejiyse bu makineleri asagidan yukar: bir yakla-
simla olusturmakti. Bukuramsal yapida farklimadde-
ler, 6rnegin silisyum, bir atom tabakas1 digerinin ts-
tiine gelecek bicimde bir yiizeye piskiirtiilecekti. Da-
ha sonra bazi tabakalar kismen ¢oziindiirilip uzak-
lastirilarak elektrik akimiyla kontrol edilebilen hare-
ketli pargalar olusturulacakti. Feynman'in gelecege
yonelik tasavvurunda boyle bir yapi, 6rnegin minik
bir fotograf makinesinde 151k almay1 saglayan agilir
kapanir perdeyi olusturmak i¢in kullanilabilecekti.

Konferansin amaci dinleyiciler arasindaki arastir-
macilara ilham vermek ve onlar1 miimkiin oldugunu
ditsiindiikleri seylerin sinirlarini zorlamaya tesvik et-
mekti. Feynman sonunda konusmasini toparlarken
dinleyicilere bakt: ve muzip bir ifadeyle sunlar: séy-
ledi: “Asina oldugumuz makineleri yeniden tasarlar-
ken size iyi eglenceler dilerim. Bunun i¢in bir 25-30
yil siire taniym, bunlarmn pratikte uygulamalari ola-
cak. Nasil uygulamalar1 olacagini ise bilmiyorum”

O sirada Feynman'in da, dinleyiciler arasindaki
arastirmacilarin da bilmedigi seyse molekiiler ma-
kinelerin {iretilmesine yonelik ilk adimlarin ¢oktan
atilmis olduguydu. Ancak Feynman'in 6ngérdigtin-
den daha farkl bir bigimde...

Sir J. Fraser Stoddart Bernard L. Feringa

Birbirine Mekanik Olarak
Kenetlenmis Molekiiller

20. ytizyilln ortalarinda kimyacilar gitgide daha
gelismis molekiiller olusturma ¢abalarinin bir par-
cas1 olarak halka seklindeki molekiillerin birbirine
baglandig1 molekiiler zincirler tiretme girisimlerin-
de bulunuyordu. Bunu bagaran kisi sadece hariku-
lade yeni bir molekiil tasarlamis olmakla kalmaya-
cak ayn1 zamanda yeni bir bag tiirti de bulmus ola-
caktl. Normalde molekiiller atomlarin birbirleriyle
elektronlar paylastig gliclii kovalent baglarla bir ara-
da durur. Hayal edilense bunun yerine molekiillerin
-atomlar birbiriyle dogrudan etkilesmeden- birbiri-
ne kenetlendigi mekanik baglar olusturmakt.

1950’lerde ve 1960’larda birka¢ arastirma grubu
molekiiler zincirler elde ettigini duyurduysa da elde
ettikleri madde miktarlar: o kadar azdi ve yontemleri
o kadar karmagikt1 ki bu molekiillerin kullanilabilir-
ligi sinirlrydi. Bu alandaki gelismeler islevsel kimya-
dan ¢ok entelektiiel merak tirtini sayiliyordu. Yillar
stiren yenilgilerden sonra pek ¢ok insan umudunu
yitirmisti ve 1980’lerin baginda bu alan, yasanan bez-
ginlikler sonucunda bir kenara itilmis durumdaydi.
Ancak 1983te ¢ig1r acicr bir gelisme oldu. Kimyaci
Jean-Pierre Sauvage liderligindeki bir arastirma gru-
bu siradan bir bakir iyonu kullanarak molekiilleri
kontrol altina almay1 basardu.
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Molekiiller Nasil Makineye Dontistti?
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molekil

bakir iyonu

molekiil

1

Zincir olusturacak
molekiiller bakir iyonu
tarafindan cekiliyor.

Jean-Pierre Sauvage Molekiilleri
Bakir lyonu Etrafinda Topluyor

Bilimsel aragtirmalarda sikga rastlandig tizere il-
ham tamamen farkli bir alandan gelmisti. Jean-Pi-
erre Sauvage, fotokimya alaninda yani kimyacilarin
glines 1sinlarinda bulunan enerjiyi tutup bunu kim-
yasal tepkimeler olusturmak {izere kullanabilen mo-
lekiil kompleksleri gelistirdigi alanda ¢alisiyordu. Je-
an-Pierre Sauvage fotokimyasal olarak etkin bu mo-
lekiil komplekslerinden birinin modelini yaptiginda
bunun molekiiler zincirlere benzerligini fark etti: Iki
molekiil bir bakir iyonu etrafinda birbirine kenetlen-
mis durumdaydi.

Bunu fark etmesi Jean-Pierre Sauvage’in arastir-
malarinda 6nemli bir doniim noktasi oldu. Sauvage’n
arastirma grubu fotokimyasal kompleksi model ala-
rak bakir iyonu tarafindan ¢ekilen biri halka, biri hi-
lal bigimli iki molekiil olusturdu (Sekil 1). Bakr iyo-
nu, molekiilleri bir arada tutan bir ¢esit yapistirici
kuvvet sagliyordu. Arastirmacilar ikinci bir agama-
da kimyasal tepkimelerden yararlanarak hilal bigimli
molekiilii yine hilal bicimli bagka bir molekiille bir-
lestirdi, boylece zincirdeki ilk baglanti olusturuldu.
Arastirmacilar daha sonra gérevini tamamlamis olan
bakar iyonunu kompleksten uzaklastirmay: basardi.

Kimyada tepkimelerin veriminden, yani baslan-
gictaki molekiillerin hedef molekiilii olusturma ora-
nindan séz edilir. Birbirine mekanik olarak bagh
molekiilleri olusturmaya yonelik 6nceki girisimlerde
arastirmacilar en fazla yiizde bir civarinda verim el-
de edebilmisti. Bakir iyonu sayesinde Sauvage verimi
%42 gibi ¢arpici bir diizeye ¢ikarabildi. Béylece mo-
lekiiler zincirler bir anda sadece entelektiiel bir me-
rak konusu olmaktan ¢ikiverdi.

4

Molekiiller mekanik
bagla baglanmis oluyor.
Bakir iyonu ortamdan
uzaklastiniliyor.

3

Uciincii bir molekiil
2 hilal bicimli molekiile
Bakiriyonu baglaniyor.
molekiilleri bir araya
getiriyor.

Sekil 1.

Jean Pierre Sauvage
molekiilleri mekanik bagla
kenetlemek icin

bakir iyonu kullandi.

Sauvage devrim niteligindeki bu yontem yardimuy-
la topolojik kimya adi verilen, arastirmacilarin -siklik-
la metal iyonlar1 kullanarak- molekiilleri uzun zincir-
lerden karigik diigiimlere kadar degisen ve gitgide da-
ha karmagiklasan yapilar i¢inde birbirine kenetledi-
gi aragtirma alanini yeniden canlandirdi. Sauvage ve
Stoddart (Stoddarta birazdan gelecegiz) bu alanin 6n-
derleri oldu. Ikilinin aragtirma gruplari gesitli kiiltiirel
sembollerin molekiiler versiyonlarini olugturdu (Se-
kil 2). Ancak estetik molekiiler diigiimler 2016 Nobel
Kimya Odiilirniin dykiisii iginde sadece bir ¢esni ni-
teliginde. Simdi molekiiler makinelere geri donelim.

Sekil 2

Arastirmacilar cesitli kiiltiirel
sembollerin molekiiler versiyonlarini
olusturdu.

Jean-Pierre Sauvage
molekiiler bir“trefoil” diigiimdi (a),
Fraser Stoddart

molekiiler bir“Borromean” diigiimii (b),

Stoddart ile Sauvage birlikte
bir Solomon diigiimii () olusturdu.

Molekiiler Motora Dogru ilk Adim

Jean-Pierre Sauvage kisa bir siirede molekiiler zincirlerin, yani katenanla-
rin (zincir anlamina gelen Latince catena sézctiglinden) sadece yeni bir mo-
lekiil sinifi olmadigini, ayni zamanda molekiiler makinelerin olusturulmasi-
na yonelik ilk adimi temsil ettigini fark etti. Bir makinenin islev gorebilme-
si icin birbirine gére hareket edebilen birka¢ par¢adan olusmasi gerekiyordu.
Birbirine kenetlenmis iki halka bu gerekliligi sagliyordu. 1994’te Jean-Pier-
re Sauvageln aragtirma grubu, enerji verildiginde bir halkanin digeri etrafin-
da kontrollii olarak bir tur attig1 bir katenan olusturmay1 basardi. Bu, biyolo-
jik olmayan bir molekiiler makinenin ilk embriyosuydu.

Molekiiler bir makinenin ikinci embriyosu, Iskogyada elektrigin ve mo-
dern hayatin hi¢bir imkéninin bulunmadigs bir ciftlikte biiyiiyen bir kimya-
c1 tarafindan olusturuldu.
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elektron
yoksunu halka

Sekil 3.

Fraser Stoddart

dingil boyunca kontrollii bir sekilde
hareket edebilen molekiiler bir
mekik olusturdu.
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Fraser Stoddart Molekiiler Bir Eksene
Molekiiler Bir Halka Gegiriyor

J. Fraser Stoddart ¢ocukken evlerinde ne televiz-
yon ne de bilgisayar vardi. Bunlarin yerine kendini
yapbozlarla oyaliyordu. Boylece bir kimyacinin ihti-
ya¢ duyacag bir beceriyi gelistiriyordu: Sekilleri ta-
nimak ve birbirlerine nasil baglanabileceklerini gor-
mek. Ayrica diinyada daha 6nce esi benzeri goriil-
memis yeni sekiller olusturan bir ¢esit molekiiler sa-
nat¢1 olma hayali de onu kimyaya ¢ekmisti.

Fraser Stoddart 2016 Nobel Kimya Odiili’'ne ko-
nu olan molekiiler tasarimlardan birini gelistirir-
ken yine kimyanin birbirini ¢eken molekiiller ta-
sarlama potansiyelinden yararlanmisti. Arastirma
grubu 1991de elektronlardan yoksun agik bir hal-
ka ile iki yerinde elektronca zengin yapilar bulunan
uzun bir ¢ubuk, bir ¢esit dingil olusturdu (Sekil 3).

Iki molekiil bir ¢ozelti i¢inde bir araya geldigin-
de elektron yoksunu olanla elektronca zengin olan
birbirini ¢ekti ve halka dingilin tizerine ge¢mis oldu.
Sonraki basamakta arastirmacilar halkadaki acikli-
&1 kapatt, boylece halka molekiiler dingilin tizerinde
takali kald1. Sonugta Fraser Stoddart yiiksek bir ve-
rimle bir rotaksan (bir dingile mekanik olarak bag-
I1 halka bigimli molekiil) tiretmis oldu.

1
Halka dingile gegiyor.

elektronca zengin

yapilar molekiiler

dingil

2

Halka kapaniyor,

boylece dingilin iizerinde
kaliyor.

Isi verildiginde halka
elektronca zengin
bolgeler arasinda ileri
geri sigriyor.

Fraser Stoddart daha sonra halkanin dingil boyun-
ca serbestce hareket edebilmesinden yararlandi. Isi
verdiginde halka dingilin elektronca zengin kisimlari
arasindaminikbir mekik gibiilerigerisigriyordu (Sekil
3). 1994’te bu hareketi tamamen kontrol altina almay1
basardi, boylece elde ettigi sistemi normalde kimyasal
sistemleri yoneten rastlantisalliktan kurtarmis oldu.

Sekil 4
Fraser Stoddart'in
molekiiler asansorii

Bir Asansor, Bir Kas ve Minyatiir
Bir Bilgisayar Cipi

Stoddart'n aragtirma grubu 1994’ten beri cesit-
li rotaksanlar1 kullanarak aralarinda kendini bir yii-
zeyden 0,7 nm (nanometre) yiiksege kaldirabilen bir
asansOriin (2004, Sekil 4) ve rotaksanlarin ¢ok ince
bir altin yaprag biikebildigi yapay bir kasin da (2005)
bulundugu ¢ok sayida molekiiler makine iiretti.

Fraser Stoddart ayrica bagka arastirmacilarla igbir-
ligi yaparak 20 kB hafiza kapasiteli rotaksan temelli
bir bilgisayar ¢ipi gelistirdi. Bugiinkii bilgisayar ¢iple-
rindeki transistorler ¢ok kiiciik, ancak molekiil temel-
li transistorlerle kargilastirildiginda devasa kaliyorlar.
Arastirmacilar molekiiler bilgisayar giplerinin bilgisa-
yar teknolojisinde zamaninda silisyum temelli transis-
torlerin yaptig1 gibi devrim yaratacagini diisiiniiyor.

Jean-Pierre Sauvage ayrica rotaksanlarin potansi-
yelini arastirdi. 2000 yilinda aragtirma grubu halkal
iki molekiilii birbiri icinden gegirerek insan kas do-
kusundaki lifleri andiran elastik bir yap1 olusturma-
y1 bagardi (Sekil 5). Aragtirmacilar ayrica rotaksanin
halkalarinin déniisimlii olarak farkli yonlerde don-
diigii, motora benzeyen bir yap1 olusturdu.

0,7 nm
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Stirekli ayn1 yonde dénen motorlar tiretmek mo-
lektil mithendisliginin 6nemli bir hedefiydi. 1990’]ar-
da arastirmacilar buna yonelik ¢ok gesitli girisimler-
de bulundu ancak ipi gégiisleyen Hollandali aragtir-
mact Bernard (Ben) L. Feringa oldu.

Ben Feringa )
llk Molekiiler Motoru Uretiyor

Tipki Fraser Stoddart gibi Ben Feringa da bir ¢ift-
likte biytimiis, sagladig1 sinirsiz yaraticilik imkan-
larindan dolay1 da kimyaya yonelmisti. Nitekim bir
roportajinda soyle diyordu: “Belki de kimyanin gii-
cii sadece bir seyleri anlamamizi saglamasindan de-
gil ayn1 zamanda yaraticiliga, daha 6nce var olmayan
molekiilleri ve malzemeleri olusturmaya imkan ver-
mesinden kaynaklaniyor..”

UVigik

metil grubu

metil grubu

1

UV itk bir rotor kanadini
180 derece dondiiriiyor.
Bu da molekiilde

bir gerilim olusturuyor.

3

UV 151k 180 derecelik
bir bagka donmeye
neden oluyor.

Sekil 5

Jean-Pierre Sauvage

halkalt iki molekilii birbirinin icinden gecirerek
uzayip kisalabilen bir yapi elde etti.

Ben Feringa 1999da ilk molekiiler motoru olustu-
rurken motorun hep ayni yéonde donmesi igin akil-
lica stratejiler kullandi. Normalde molekiillerin ha-
reketleri sansa baglhdir; dénen bir molekiil ortalama
olarak saga dondiigii kadar sola da déner. Ancak Ben
Feringa mekanik olarak belirli bir yonde doénen bir
molekiil tasarladi (Sekil 6).

Molekiil iki kiigiik rotor kanadina benzetilebilecek
boliimlerden, iki karbon atomu arasindaki cift bagla
birarada duran yassiikikimyasal yapidan olusuyordu.
Her bir rotor kanadina bir metil grubu bagliyds; bun-
lar ve rotor kanadinin bazi kisimlar, bir diglinin tek
yonde donmesini saglayan disli mandali gibi islev
gorerek molekiilii tek yonde dénmeye zorluyordu.
Molekiil bir morétesi (UV) 151k atimina maruz bira-
kildiginda rotor kanatlarindan biri, merkezdeki ¢ift
karbon bagmin gevresinde 180 derece déniiyordu.
Bu sirada disli mandali islevi goren kisim yerine otu-
ruyordu. Sonraki i1k atimryla rotor kanad1 180 dere-
ce daha doniiyordu. Boylece motor ayni yénde don-
meye devam ediyordu.

2
Bir rotor kanadi

Sekil 6

Ben Feringa ilk molekiiler

motoru olusturdu.

Motor mekanik olarak belirli bir yonde
donecek bicimde tasarlanmisti.

diderinin iizerinden atlayinca
gerilim ortadan kalkiyor.
Geriye dogru hareket de

engellenmis oluyor.

UVisik

4
Sicaklik yiikseltilince

metil gruplan rotor kanatlarinin

lizerinden athyor

ve geriye dogru hareket yine

engellenmis oluyor.
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[k motorun hizli oldugu sdylenemezdi, ancak Feringanin aragtirma grubu
motoru optimize etti. 2014’te motor saniyede 12 milyon devir yapabiliyordu.
Arastirma grubu ayrica 2011de dort tekerlekli bir nano-araba olusturdu; mo-
lekiiler bir sase, tekerlek gorevi géren dért motoru bir arada tutuyordu. Teker-
lekler dondiigiinde araba bir ylizeyde ilerliyordu (Sekil 7).

Sekil 7
Ben Feringa'nin
dort tekerlekli nano-arabasi

60

molekiiler sase

donen
molekiiler
motor

Molekiiler Bir Motor
Kiiciik Bir Cam Silindiri Dondiiriiyor

Bir bagka ¢arpici deneyde Ben Feringanin arastir-
ma grubu molekiiler motorlar kullanarak 28 mikro-
metre uzunlugundaki (molekiiler motordan 10.000
kat daha biiytik) cam bir silindiri dondiirdii. Yaptik-
lar1 deneyde motoru bir siv1 kristalin (kristal yapi-
sina sahip bir akigkan) i¢ine koydular. Siv1 kristalin
sadece ylizde biri molekiiler motorlardan olusuyor-
du ancak aragtirmacilar motorlar1 dondiirmeye bas-
ladiginda motorlar gezindikge sivi kristalin yapisini
degistirdiler. Arastirmacilar cam silindiri siv1 kris-
talin {izerine yerlestirdiginde motorlarin sagladig:
hareket sayesinde silindir dénmeye baslad1 (Bu sii-
reci gosteren birkag video su adresten indirilebilir:
http://www.nature.com/nature/journal/v440/n7081/
suppinfo/440163a.html).

Yeni Molekiiler Makineler
Uretmek I¢in Bir Alet Cantasi

Jean-Pierre Sauvage, Fraser Stoddart ve Ben
Feringanin molekiiler makineler gelistirme yolun-
daki ¢igir acic1 adimlar1 sonucunda tiim diinyada
arastirmacilarin gitgide daha ileri diizeyde tasarim-
lar yaparken kullandig: bir dizi kimyasal yap:1 orta-
ya kondu. Bunlar bugiin gelismis molekiiler makine-
ler tiretme caligmalarinda bir cesit alet kutusu isle-
vi goriiyor. Bugiinkii molekiiler makinelerin en gar-
pict 6rneklerinden biri amino asitleri tutup birbirine
baglayabilen bir molekiiler robot. Bu robot 2013 y1-
linda rotaksan temel alinarak olusturuldu.

Bagka arastirmacilar molekiiler motorlar1 uzun
polimerlere tutturarak karmagik bir ag olusturdu.
Molekiiler motorlar 1s1ga maruz kaldiginda polimer-
leri karmagik bir y1gin halinde topluyor. Béylece 151k
enerjisi molekiillerde depolanmis oluyor; eger aras-
tirmacilar bu enerjiyi agiga ¢ikarmak icin bir teknik
bulabilirse yeni bir pil ¢esidi gelistirilebilir. Motorlar
polimerleri topladiginda malzeme ayni zamanda bii-
ziigmils de oluyor, buysa ileride 1518a tepki veren algi-
layicilarin gelistirilmesinde faydali olabilir.

Dengeden Uzaga -
Yeni ve Daha Canli Bir Kimyaya Dogru

Aragtirmacilara 2016 Nobel Kimya Odiilii getiren
bilimsel gelismelerin énemli bir yonii aragtirmacila-
rin molekiiler sistemleri denge ad1 verilen durumdan
uzaklagtirmis olmast. Tim kimyasal sistemler denge
-daha diistik enerjili bir hal- arayisindadir ancak bu bir
anlamda bir agmaza girilmesi demektir. Yagsami 6rnek
olarak verebiliriz. Bir seyler yedigimizde viicudumuz
yiyecekteki enerjiyi ¢ikarir ve bu enerjiyi molekiiler
sistemlerimizi denge durumundan daha yiiksek ener-
jili durumlara getirmek icin kullanir. Bu siiregte biyo-
molekiiller viicudun islemesi i¢in gerekli kimyasal tep-
kimeleri yiiriitmek icin enerji kullanir. Eger viicudu-
muz kimyasal denge halinde olsayd: 6lmiis olurduk.

Tipki yasamin molekiilleri gibi Sauvagein,
Stoddartmn ve Feringanin yapay molekiilleri kont-
rollii gorevler gergeklestiriyor. Dolayisiyla kimya ye-
ni bir diinyaya dogru ilk adimlarini atmis bulunuyor.
Zaman bize bilgisayar teknolojisindeki minyatiirles-
menin devrim yaratan etkisini acik bigimde goster-
di. Makinelerdeki minyatiirlesmenin getirebilecekle-
rinin ise heniiz daha ilk agamalarina tanik olduk. Ge-
lisim acisindan molekiiler motorun su anki durumu
elektrik motorunun yaklagik olarak 1830’lardaki du-
rumuna denk sayilabilir. O déonemde de arastirmaci-
lar laboratuvarlarinda motor giiciiyle donen gesit ge-
sit tekeri ya da manivelay1, bunlarin giiniin birinde ga-
masir makinelerinin, fanlarin ve mutfak robotlarinin
temeli haline gelecegi konusunda en kiigiik fikirleri
olmadan gururla sergiliyordu. Sonugta Feynman'in
ileri goriigli konusmasmdan 32 yil sonra bile mo-
lekiiler makinelerle ilgili gelecekteki nefes kesici ge-
lismeler konusunda ancak tahminlerde bulunuyo-
ruz. Ancak konusmasinin basinda sordugu “Maki-
neleri ne kadar kiiciiltebilirsiniz?” sorusuna artik net
bir cevabimiz var: En az sag telinin binde biri kadar.
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