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Pouzité zkratky a symboly

V celém textu jsou reference uvadény v hranatych zévorkach, zatimco rovnice v
kulatych. V tabulkdch shrnujicich elektrochemickd data jsou putlvlnové potencialy
reverzibilnich d&jii vyznaceny tucné, kvazireverzibilnich tuénou kurzivou a ireverzibilnich
déji nezvyraznénym fezem pisma.

a

a

AN

C

CSD
COSMO
DCM
DCP
DFT
DMF
DMSO

e

E

E, E° Eip

EPR

F

HF

HMO
HOMO
HPLC

i, fim
IEF-PCM
K, K,

LUMO
MRI
MS

Na
NHE
NMR
R

SHE
SCE

T
TBAHFP
UV-Vis
2+, 2-

vzdalenost mezi ionty [m]

Stépici konstanta [G]

acetonitril

chemicky krok v redoxnim mechanismu

Cambridgeska strukturni databaze

kvantové chemicky model elektrického solvata¢niho kontinua
dichlormethan

polarografie se stejnosmérnym proudem

teorie hustotniho funkcionéalu

N,N-dimethylformamid

dimethylsulfoxid

elementéarni naboj (= 1,602.10™%° C)

elektrochemicky dé&j v redoxnim mechanismu

elektrodovy potencial [V], standardni redoxni potencial [V], pulvinovy
potencial [V]

spektroskopie elektronové paramagnetické rezonance
Faradayova konstanta (= 96485 C.mol ™)

Hartree-Fockova metoda

Hiickelova metoda molekulovych orbitalt

nejvyssi obsazeny molekulovy orbital

vysokou¢inna kapalinova chromatografie

proudova hustota [A.m 2], limitni proudové hustota [A.m %]
model polarizovaného kontinua (s formalismem integralnich rovnic)
rovnovazna konstanta, postupné konstanta stability centralniho iontu
s n ligandy

zobrazovani magnetickou rezonanci

hmotnostni spektrometrie

Avogadrova konstanta

normalni vodikové elektroda

spektroskopie jaderné magnetické rezonance

molarni plynova konstanta (= 8,314 J.K “.mol™?)

standardni vodikova elektroda

nasycena kalomelovi elektroda

termodynamicka teplota [K]

hexafluorofosfore¢nan tetrabutylammonny

spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti

nabojova ¢isla iontd [ ]



S interak¢ni energie mezi dvéma p-orbitaly v teorii HMO

LPrn uhrnna konstanta stability komplexu s m ligandy a n centry
€ orbitalni energie [f]

& permitivita vakua (= 8,854.10 ¥ F.m™)

&r relativni permitivita [ ]

p reakéni Hammettova konstanta [ ]

o substituentovd Hammettova konstanta [ ]



Abstrakt

Predkladand prace je shrnutim dosud publikovanych a k publikovani pfipravenych
vysledkl na poli elektrochemie kalixarent. Hlavni diiraz je kladen na detailni interpretaci dat
ziskanych pfi systematickém studiu elektrochemické redukce elektroaktivnich derivati na
zaklad¢ experimenti naméfenych na rtutovych elektrodach (pomoci DC-polarografie a
cyklické voltametrie) v aprotickém prostiedi (DMF). Je zde demonstrovano, ze elektrochemie
nemusi slouzit pouze k charakterizaci studovanych sloucenin z hlediska redox potenciali, ale
ze poskytuje fadu dalSich cennych informaci.

Predmétem studia jsou kalix[4]areny (pfevazné v konformaci cone-), které, aby je bylo
mozné zkoumat elektrochemicky, nesou v riznych polohach jeden az cCtyfi redukovatelné
diskutovanymi sériemi latek figuruji nitro- a nitrososlouc¢eniny, aldehydy, ketony, nitrily,
aldoximy, karboxylové kyseliny a jejich estery, sulfony a estery sulfonovych kyselin.
Vzijemny vztah mezi redukéni odezvou a stereochemickymi vlastnostmi je prezentovan v
novych souvislostech ("stereoelektrochemie"), zejména s ohledem na polohu redukovatelné
sondy na benzenovém jadie (para-/meta-), na mdstcich, pfipadné na sousednich nebo
protilehlych aromatickych kruzich. Déle velmi zalezi na konformaci kalix[4]arenu, na typu
mustkujicich skupin, na symetrii substituce na hornim/dolnim okraji a na (ne)pfitomnosti
kyselych ionizovatelnych substituentl. Z elektrochemické odezvy lze dokonce zjistit
dynamické vlastnosti kalixarentl v roztocich.

Ackoliv byly vysledovany logické a systematické souvislosti mezi strukturnimi rysy
kalixarenil a jejich elektrochemickymi projevy, nelze z nich dosud odvodit ¢i predpovédét
udaje o rigidité / flexibilité libovolného jiného hypotetického derivatu, ponévadz jednotlivé
faktory se navzdjem siln¢ ovliviiuji. Na druhé strané stereoelektrochemicka ekvivalence
protilehlych dvou aromatickych jader a neekvivalence jader sousednich se ukazala byt
spole¢nym rysem napfi¢ vétSinou cone-kalix[4]arend.

Rada prezentovanych sloudenin obsahuje vice neZ jednu redoxné aktivni skupinu, a
tedy interpretace jejich mechanismu redukce se neobejde bez analyzy vzajemné komunikace
mezi redoxnimi centry, intramolekularnich elektronovych interakci a delokalizace. Kromé
toho lze voltametricky odhalit také intermolekuldrni interakce, reprezentované zejména
tvorbou komplext, iontovych pari nebo jinych asociati ("host-guest" interakce). Navrzené
metodami jsou nasledné konfrontovany s nezavislymi vysledky ziskanymi pomoci in-situ
kombinace UV-Vis / EPR spektroskopie a elektrochemie (spektroelektrochemie) a korelovany
s kvantové chemickymi vypocty.



Abstract

In the present thesis, both the published and the "ready-to-be-submitted" results
concerning electrochemistry of calixarenes are summarized. The main focus is given to the
detailed interpretation of experimental data, acquired during a systematic study of
electroactive calixarene derivatives. The experiments were conducted under aprotic
conditions (DMF) on mercury electrodes (mainly cyclic voltammetry and DC-polarography).
It is demonstrated that electrochemistry should not serve only for redox characterization of
studied compounds, but it offers a great number of other valuable information.

The subject matter of the study are the calix[4]arenes (prevalently in the cone-
conformation) which bear one to four reducible or oxidizable substituents (“redox probes™) at
various positions in order to be electrochemically investigable. Nitro- and nitroso compounds
together with aldehydes, ketones, nitriles, aldoximes, carboxylic acids and corresponding
esters, sulphones and esters of sulphonic acids are the most discussed compound series. Their
relationship between structure and electrochemical response is presented in new connections
("stereoelectrochemistry™), in other words, how the redox probe position on the benzene ring
(para-/meta-), bridging groups, or adjacent vs. opposite aromatic units substitution is reflected
in electrochemical data. It became apparent, how important factors are conformation of
calix[4]arene, type of bridging units, symmetry of substitution on the upper/lower rim or
absence/presence of acidic ionizable groups. From the electrochemical response it is even
possible to learn about the dynamical properties of calixarenes in solutions.

Although many logical and systematic links between the structural properties of
calixarenes and their electrochemical responses were observed and described in this work, it
seems still impossible to derive from them, or to definitively predict information on rigidity /
flexibility for a hypothetic compound because all the individual factors affect each other
strongly. On the other hand, the observation of stereoelectrochemical nonequivalence of two
adjacent, and, reversely, the equivalence of two opposite benzene rings is likely to be a
common feature for vast majority of cone-calix[4]arenes.

Many discussed compounds contain more than one redox active group, thus the
interpretation of their reduction mechanism needs previous analysis of mutual communication
of the redox centers, of intramolecular electronic interactions and of electron delocalization.
In addition to this, by means of voltammetry, it is possible to reveal also intermolecular
interactions, namely formation of complexes, ion pairs or other adducts (e.g. "host-guest”
interaction). Proposed hypotheses and interpretations of effects observed electrochemically
are simultaneously (or subsequently) confronted with independent results taken from in-situ
UV-Vis / EPR spectroscopy in combination with electrochemistry (spectroelectrochemistry),
and correlated to quantum chemical calculations.



A Uvod
A.1 Molekularni elektrochemie

A.l1l Experimentalni piistup

Vv

elektrochemickymi metodami, tj. DC-polarografii, cyklickou voltametrii a elektrolyzou na
rtutovych elektrodach. Ackoliv rtutové elektrody jsou pozvolna (a ne zcela odivodnéng)
vytlaCovany z elektrochemické praxe, roste naopak stale vice jejich vyznam v zakladnim
chemickém vyzkumu, kde je cilem detailné¢ prostudovat redoxni vlastnosti systémi na
molekularni trovni. Pravé mala ¢asova i finan¢ni naro¢nost, ale zarovein reprodukovatelnost,
selektivita, moznost pfesn¢ definovat podminky experimentu a ziskat pfimo odezvu od
konkrétni molekuly ¢ini voltametrické metody atraktivnimi nejen mezi fyzikalnimi chemiky,
ale také napfi¢ anorganickou a organickou chemii (elektrosyntéza, charakterizace
intermediati a produktll), teoretickou chemii (zékladni vyzkum elektronové struktury
molekul), v biochemii (enzymy, redoxni pochody v organismech), medicin€, environmentalni,
materialové technologii apod. [A-1].

Pouziti rtuti jako elektrodového materidlu zejména pro redukce je neocenitelné.
Snadna a vzdy stejnd obnovitelnost povrchu elektrody pfi kazdém cyklickém voltamogramu
nebo dokonce pii kazdé oscilaci v polarografii zarucuji neobycejnou opakovatelnost a
reprodukovatelnost experimentti. Kromé toho je pouZzitelna Sitka potencidlového okna na rtuti
v katodické oblasti mezi vSemi konvenc¢nimi elektrodovymi materidly zdaleka nejvétsi (v
aprotickém prostfedi az po cca —3,0 V), coz spolecné s rychlym pienosem naboje pies
rozhrani elektroda-roztok umoziuje sledovat i déje pfi velmi zapornych potencidlech, a tedy
mnohdy vedouci bud’ pfimo k findlnim produktiim elektrochemickych reakci, nebo k jinak
obtizn¢ dosazitelnym nestdlym (napf. radikdlovym) intermedidtim. Volbou optimalni
experimentalni strategie, tj. elektrodového materidlu, techniky, rozpoustédla, zakladniho
elektrolytu a potencidlového programu tak Ize selektivné generovat poZadované Céstice u
elektrody a ty poté napf. pii preparativni elektrolyze / coulometrii déle charakterizovat
nezavislymi  spektroskopickymi ~ metodami  (napt. UV-Vis, EPR, NMR -
spektroelektrochemie), ptipadné spfahnout s MS, HPLC atp.

Ustfednim  tikolem molekularni elektrochemie je interpretace naméieného
voltametrického signalu v podobé ucelené¢ho redoxniho mechanismu. Ponévadz jednotlivé
reakce (at’ uz reakce pfenosu elektronu, v redoxnich schématech oznacovany zkratkou "E",
nebo chemické reakce v objemu roztoku, které se zkracuji symbolem "C") se projevuji
navenek riznou odezvou v zavislosti na energetice (termodynamickych parametrech -
redoxnich potencialech E) a kinetice (pfepéti, rychlosti reakei) systému, parametrech metody
(napt. rychlosti polarizace elektrody) a celkovém experimentdlnim uspofadéni, je obvykle
nutné provést sadu méfeni s cilené ménénymi rozsahy a rychlostmi zmény potencialu
("skenu"). Samoziejmosti je také koncentrani zavislost (bézné alespon tfi body), ktera
pomiize diagnostikovat odchylky od nejbéznéjsich difuzi fizenych ptipada.

Pokud v prvnim redukénim kroku dochazi k pienosu elektronu z elektrody na
molekulu reaktantu tak, Ze vznikne (z hlediska €asové skaly experimentu) staly meziprodukt -
radikél ¢i radikdlovy anion, Ize jej po obratu skenu jesté v difuzni vrstvé zpét zoxidovat na
puvodni molekulu s efektivitou blizkou jedné, coz se projevi jako reverzibilni par pika.
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Jestlize bude ale meziprodukt reagovat v roztoku s jinou castici rychleji, nez dojde k zaznamu
cyklu, vymizi pik na oxidacni stran¢ a hovotfime o ireverzibilnim procesu EC (s naslednou
chemickou reakci). Pii zvySovani rychlosti polarizace do oblasti hodnot podobnych s rychlosti
chemického kroku se naopak bude anodicky pik objevovat. Timto postupem lze ze série
voltametrickych méfeni snadno kvantifikovat rychlost reakce.

Opacnym piipadem je systém s predifazenou chemickou reakci (CE). Pokud bude tato
reakce pomala (rychlost urcujici), pii rychlé polarizaci bude redukéni pik naopak maly a pfi
stale pomalejsich skenech se bude pozorovany proud zvySovat [A-2].

Vyznamnou skupinou latek jsou molekuly s vice redox centry. Pokud mezi redoxné
aktivnimi skupinami dochazi k intramolekularni elektronové komunikaci, bude jejich redukce
(oxidace) probihat pii rozdilnych potencialech a zaznamename sadu vin (v polarografii) / pikt
(v cyklické voltametrii). Paklize se jednd o nekomunikujici centra stejného typu, budou se
redukovat soucasné pfi jednom potencialu.

Protoze se v praxi lze setkat s mnoha riznymi konkrétnimi mechanismy zahrnujicimi
celé kaskady "E" a "C" krokt (v riizném potadi), byva Gcelné vyuzit vSech prednosti cyklické
voltametrie. Jako pocatek voltametrického méteni je tfeba zvolit potencial, kdy je nulovy
proud, tedy kdy nedochazi na elektrodé k zadné oxidaci ¢i redukci. Od tohoto stavu se
anodickym smérem tak, aby se vZdy nejprve zaznamenal prvni d&j zvIast’, pak prvni a druhy
zvlast a analogicky se pokracuje dale (pokazdé na obnoveném povrchu, tj. nové kapce rtuti
nebo po mechanickém oc¢isténi pevné elektrody). Pokud se pii zpétném skenu zaznamenaji
nové odezvy, je potieba smér zaznamu znovu obratit a pofidit dalsi cyklus, aby se ovéfilo, zda
nedoslo k dal§im, sekunddrnim zméndm plvodni kiivky (vymizeni / tvorbé dalSich pika).
Uvedené procedury nelze vyjmenovat obecné. Cyklicka voltametrie i dal$i elektrochemické
techniky vyzaduji urcité praktické zkuSenosti. Voltametrické metody nicméné mohou
poskytnout velmi cenné informace nejen o redox potencidlech, ale (zejména) o stabilité
meziproduktii, o néslednych reakcich, o elektronové delokalizaci, o intramolekularnich
interakcich apod.

Kazda elektrodova reakce zacina prenosem elektronu. Na molekuladrni trovni tedy
takika pokazdé primarn€ vznikaji radikalové ionty. K jejich dikazu a popisu je mozno vyuzit
linearni nebo cyklickou voltametrii v kombinaci s EPR spektroskopii (EPR-
spektroelektrochemie). Ziskané informace mohou pomoci pfi identifikaci redoxniho centra
(atomu, kde je prevazné€ lokalizovana spinova hustota), pfipadné urcit dal§i atomy nebo
fragmenty, které s neparovym elektronem interaguji. Né&které radikalové intermediaty
(typicky napf. nitroradikalové anionty) jsou velmi stalé (lze s nimi pracovat i ve vodném
prostfedi, pokud je dostatecné bazické), na druhé strané fada z nich podléha okamzitym
naslednym reakcim (s vlhkosti, kyslikem, pfipadné dimerizuji) ihned po jejich vzniku, takZe
je nelze detegovat. Pokud je zadouci vysvétlit detailné mechanismus s radikdlovymi
meziprodukty, je proto prvni volbou uziti pfedem dobie vysuSeného polarniho aprotického
rozpoustédla (typicky N,N-dimethylformamid - DMF, acetonitril - AN, dimethylsulfoxid -
DMSO, dichlormethan - DCM, ethery apod.), kde byvaji zejména anionradikaly stalejsi nez v
protickych rozpoustédlech (voda, alkoholy) [A-3].

Voltametrie ve vodném prostfedi muze oproti analogickym experimentim Vv
aprotickém prostfedi piinést méné informaci o kratkodobych meziproduktech, ale o to vice se
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dozvime o vlivu protoni (v podobé pH zavislosti) na mechanismus redoxniho déje. Z
naméfenych daji je mozné stanovit skutecnou i tzv. "nepravou" protonizacni konstantu
analytu, zjistit, zda probihd hydratace, ptfipadné korelovat reaktivitu molekuly vici jinym
¢inidlim v roztoku s pH, pokud alespon jedna castice (forma reaktantu nebo produktu) je
elektroaktivni. Ponévadz u fady organickych analyti md protonizovand a neprotonizovana
forma odliSnou barvu, nabizi se moznost sledovat pH-zavislost téchto systémi v paralelnich
experimentech pomoci UV-Vis spektroskopie. V pfipadé, Ze je studovand forma latky
nestabilni (napf. elektrochemicky generovany intermediat), je nejlepsi volbou vyuzit in-situ
UV-Vis spektroelektrochemii, kdy se soubézné s voltametrickym zdznamem snimaji pfislusna
spektra.

Pomoci voltametrie 1ze stanovit 1 dalSi cenné termodynamické tdaje - kromé vlastnich
redoxnich potencialti (ptlvlnovych v polarografii, reduk¢niho a oxida¢niho piku v cyklické
voltametrii, standardnich pro reverzibilni déje) a protonizacnich konstant jsou diky malému
stupni konverze pti méteni piistupné i aktivity ¢astic v nasycenych roztocich, a tudiz z nich
vyplyvajici souciny rozpustnosti. Jestlize dochdzi v roztoku k tvorbé komplext, je mozné
jejich stabilitu vyhodnotit z posunti redoxnich potenciali. Podobn¢ 1ze objasnit asociaci ionti
elektrolytu, tvorbu iontovych part nebo sledovat rozdily mezi aktivitou a koncentraci. Za
ur¢itych okolnosti (elektroaktivni kli¢ové slozky a nepfili§ rychlé déje) je mozné vyhodnotit
intermolekularni nasledné reakce i z hlediska jejich kinetiky, tj. sledovat ubytek jedné slozky
¢i narust produktu pomoci voltametrie [A-4-A-6].

A.l.2 Teoreticky piistup

Nespornou soucasti molekuldrni elektrochemie jsou v dne$ni dobé& také teoretické
ptistupy, zejména korelace zmétenych elektrochemickych potencidlit s predpovézenymi na
zakladé poznanych principi. Nejjednodus$im a historicky nejstar§$im, zaroven ale stéle
pouzivanym pfistupem je Hammettova korelace (A-1), kde K je rovnovazna konstanta
procesu, Ko se tyka referencni rovnovahy, o je konstanta charakterizujici substituent a p
konstanta vypovidajici o typu reakce (z hlediska mechanismu, centra reaktivity). Tento
pfistup se oznacuje zkratkou LFER - Linear Free Energy Relationship. Protoze log K je
ekvivalentem Gibbsovy energie stejn¢ jako standardni redoxni potencial E°, lze k nému
pfistupovat analogicky (A-2).

log (K/Ko) = ap (A-1)
E°—E° ~ap (A-2)

Kromé matematicky ptimocarého odhadu termodynamickych parametri (napt. disocianich
konstant, redox potencialll) je Hammettova korelace cenna i jako diagnostické kritérium pro
posouzeni odliSnosti mechanismu nebo zmény reakéniho centra v pfipadé€ nesouhlasu s regresi
platnou pro ostatni ¢leny série. V nékterych piipadech se da stejnym piistupem zachdzet i s
rychlostnimi konstantami v sérii reakci se stejnym mechanismem, pfipadné vyuzit jinak
parametrizovanych, ale formalné¢ podobné formulovanych korelaci (Taftovy, Swainovy-
Scottovy aj.). Mezi nevyhody tohoto pfistupu patfi omezenost na systémy, pro které¢ jsou
znamé empirické parametry (napt. u Hammettovy korelace benzenoidni aromatické derivaty),
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nebo nutnost vyhodnocovani série bez moznosti provedeni odhadu pro individualni
slouceninu (reak¢ni konstanta p byva tabelovana pro omezeny pocet systémi) [A-7-A-9].

Kazdy elektrochemicky déj souvisi s hrani¢nimi orbitaly analytu - redukce je piidani
elektronu do LUMO substratu, oxidace odebrani elektronu z HOMO. Na tomto principu
vznikly jiz v 80. letech minulého stoleti v souvislosti s populdrni Hiickelovou metodou MO
korelacni pfistupy, kdy se do umeéry stavély pozorované redukcni potencidly (platné pro
konkrétni prostfedi, napt. DMF, a referenci, napf. rtutové dno) a energie LUMO (eLumo) [V
jednotkach parametru ) molekuly (A-3).

E1/2 = 2,41 €LUMO_O,40 [V] (A-3)

Tento postup byl integrovan i do nékterych ranych vypocetnich programt, napt. HMO Plus
[A-10] béZiciho na nejstarSich verzich operacniho systému Apple Macintosh. Nevyhoda byla
opét v parametrizaci a omezeném poctu piipadi, kdy bylo mozné tento postup pouZit (typicky
polycyklické aromatické uhlovodiky).

Modernéjs$i, ale stale regresné popisny postup, vyuzivd principi LFER
transdukovanych do line4drnich korelaci energii hrani¢nich orbitali s elektrochemickymi
potencialy i v obecnych ptipadech (napf. u série chinonl v praci [A-11]), pfipadné se vynaseji
rozdily energii HOMO a LUMO proti rozdilim c¢istého jednoelektronového (reverzibilniho)
redukéniho a oxidacniho potencidlu molekuly [A-12]. Posledni pfistup je pochopitelné
pouzitelny opét v omezeném mnozstvi ptipadi (napf. fullereny), kdy jsou oba potencialy
vibec myslitelné a zaroven znamé (zméfitelné) [A-13].

Teoreticky nejspravnéjsi ptistup by mél vychéazet z termodynamického popisu redoxni
rovnovahy, tj. brat v ivahu standardni Gibbsovy energie reaktantu 1 produktu ve stavu roztoku
[A-14]. V posledni dob¢ se hodné praci vénuje vyuziti DFT-metod se stiedné velkymi bazemi
k optimalizaci geometrie a naslednému odhadu solvataénich pftispévkit pomoci IEF-PCM.
Bere-li se v potaz obecna redoxni rovnovaha typu (A-4), pak je odpovidajici zména Gibbsovy
energie (A-5,A-6) po korekci na jeji hodnotu platnou pro elektron (pii 298,15 K) (A-7)
vztazitelna na absolutni potencial E°ps redoxniho paru (A-4). Poslednim krokem vypoctu je
preskalovani E°ys na konkrétni referentni elektrodu v daném prostiedi (A-8). Napt. pro NHE
(SHE) v acetonitrilu (t¢éméf shodné s DMF) se uvadi hodnota 4,60 V [A-15-A-18]. Nicméné v
literatufe panuji stale urcité nejasnosti, napt. podle prace [A-19] je absolutni potencial SHE
4,43 V. Podrobny rozbor je podan v publikaci [A-20], kde je odvozena hodnota platna pro
vodné prosttedi (4,281 V), do niZ neni zahrnut (nechemicky) povrchovy potencial (0,14 V).
Korekce na SCE (A-9) spolecné se zapocitanim kapalinového potencialu solného mustku
(0,172 V v piipadé 0,1M pikranu tetracthylamonného v DMF) a povrchového potencialu by
meéla poskytnout vysledek co nejblizsi experimentalni hodnoté (A-10).

Ox+e =Red (A-4)
AG® = —7E°cF (A-5)
E°caic = (V/F)(AG°0x~AG Red) [eV] (A-6)
E°abs = E°calc—0,03766 [eV] (A-7)
E°exp” = E%as Eer  [€V] (A-8)
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E°exp (SCE) = E°eyp (NHE)—0,241 [V] (A-9)
Eoexp = Eoexp,+0,172_0,14 [V] (A-lO)

Otazka numerické shody takto ziskanych piedpovézenych hodnot redoxnich
potencialli s naméfenymi je diskutabilni, neziidka se stavd, Zze v sérii dat je pozorovan
konstantni posun (nejspiSe zpusobeny nevhodnym piepoétem na referenci nebo
experimentalnim usporadanim). Urcitou vyhodou v takovych ptipadech mize byt skalovani
na interni standard (par, jehoz redoxni potencidl s urcitosti zname, napt. ferrocen), jehoz ob¢
formy (oxidovanou i redukovanou) je potfeba vypodcitat na stejné dobré Grovni jako formy
analytu. Tento postup ma jeste¢ tu vyhodu, ze za jistych okolnosti mize dojit k Castenému
vyruSeni chyb samotnych kvantové chemickych vypocti [A-21], protoze se na obou stranach
rovnice vyskytuji pary strukturné ptibuznych castic (u kterych lze predpokladat podobné
chybové ptispevky). Analogicky se k docileni lepsi pfesnosti pouzivaji isodesmické reakce
[A-22].

A.2 Kalixareny

A2.1 Typy kalixarenu

Kalixareny patii vedle cyklodextrinl, cucurbiturild, crownetherii, azamakrocykla,
fullerenit mezi nejoblibenéjsi zékladni stavebni kameny soucasné supramolekuldrni chemie.
Pod pojmem kalixareny se rozumi pomérné Siroka Skéla sloucenin typu polymetacyklofand,
které spadaji bud’ mezi historicky pfipravované cyklické kondenzaty fenolii a formaldehydu
(tedy obsahujici methylenové mistkové skupiny a fenolové/etherové vazby z aromatického
skeletu), nebo ptibuzné slouceniny odvozené¢ od plvodnich nejriznéjSimi formalnimi
zaménami substituentd nebo celych strukturnich celkti. Stejné tak jako napt. fullereny,
uhlikové nanotrubi¢ky a nanovldkna se i1 napfi¢ strukturami latek kalixarenového typu
vyskytuje fada analogii a odliSnosti, které ¢ini definici hranic pouzitelnosti samotného
oznaceni kalixarenli nesnadnou nebo spornou. Stru¢ny piehled ustalené nomenklatury dilé¢ich
tiid kalixarenovych derivatd je shrnut v Tab. A-1 [A-23-A-31].

Tab. A-1: Prehled nomenklatury uzivané v souvislosti se slou¢eninami kalixarenového typu

Miistkova skupina | Dolni okraj Obecny nazev
CH, CR3 polymetacyklofany bez dalsi specifikace
CH, NR; kalixaniliny
CH; OR kalixareny
CH; SR merkaptokalixareny
S NR; thiakalixaniliny
S OR thiakalixareny
SO OR sulfinylkalixareny
SO, OR sulfonylkalixareny
NR R azakalixareny

Pozn.: R = H, alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl atp.
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Ze stereochemického hlediska jsou strukturné dobife definovanou skupinou
kalix[4]areny, tedy derivaty se ¢tyimi aromatickymi kruhy. Tyto latky mohou existovat ve 4
odlisnych atropoisomerech (Obr. A-1), pokud jsou na tzv. hornim (m-polohy benzenovych
jader vuc¢i mustkim), nebo dolnim okraji (0-polohy) pfitomny dostate¢né stericky naroéné
substituenty, které zabranuji spontannim pfeméndm na jiné konformery. Typicky k tomu
postacuje terc.butylova skupina na hornim, resp. ethoxylova na dolnim okraji.

Je ztejmé, Ze z hlediska (potencidlnich) aplika¢nich moznosti se kalixareny uplatnuji
napfi¢ celou chemii - od syntézy a vyvoje novych kalixarenovych derivati ptes analytické
ucely (sensory, separacni metody, katalyzu) az po medicinalni nebo environmentalni uziti. V
této praci je kladen diiraz na spojeni tématu kalixarenti s elektrochemickymi metodami studia.

X X X X

QLI

OR OR OR OR

partialy cone
(paco)

Obr. A-1: Mozné atropoisomery kalix[4]arent

Cilem celého dlouhodobého projektu je navrzeni specifického senzoru / receptoru,
jehoz fungovani by bylo detailné prostudované, a tudiZ by umoznilo systematické vylepSovani
vlastnosti nebo jejich modifikace. Nutnym piedpokladem jsou nicméné podrobné znalosti
sterickych a elektronickych vlastnosti samotnych kalixarenovych derivati v roztoku. Ke
studiu rozmisténi elektronit v molekule, jejich pfipadné delokalizace a intramolekularni
komunikace se velmi dobfe hodi pravé molekularné-elektrochemicky pfistup, ktery u
kalixarenii dosud nebyl systematicky pouzit. Toto byl piivodné hlavni ndmét tohoto projektu.
V priibéhu prace se vSak ukézalo, Ze elektrochemicka experimentalni data vypovidaji i o
tvaru, geometrii, substituci a dynamickém chovani kalixarenl v roztoku (tento pfistup jsme
nazvali stereoelektrochemii), coZ se nakonec stalo stéZejni naplni predkladané disertacni
prace.

A.2.2 Elektrochemie kalixarenu

Samotny kalixarenovy skelet neni elektroaktivni, pomineme-li ¢isté fenolické derivaty,
které mohou byt oxidovany na chinony. Proto je pro jakékoli elektrochemické experimenty
zapotiebi, aby studovana sloucenina obsahovala alespoii jeden redukovatelny ¢i oxidovatelny
substituent (tzv. redoxni sondu) poskytujici proudovou odezvu v dosazitelném potencidlovém
rozsahu a v podminkach elektrochemického experimentu. Pokud jde o soucasny stav znalosti,
vétSina praci se vénuje praveé bud oxidacim aromatickych —OH skupin [A-32-A-33], nebo
naopak redukcim chinonli [A-34-A-35]. Kromé toho se objevuji zminky o vyuziti
metalocenovych substituenti (ferrocen, kobaltocenium) v roli redoxnich sond, ptipadné
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strukturnich motivii obsahujicich komplexy piechodnych kovi (napt. [Ru(bpy)s]®*) [A-35].
Mnohdy jsou popsany elektrochemické odezvy pouze jako pozorovani (posuny
voltametrickych pikli apod.) bez rozboru mechanismu, napt. v piipad¢ oxidace kalix[4]arenu
se Ctyfmi ethylacetatoesterovymi skupinami na dolnim okraji [A-36]. Cileny vyzkum
elektrochemickych vlastnosti kalixareni zaméfeny na detailni interpretaci jejich redoxniho
chovani dosud chybi.

Vedle intramolekularnich interakci (o kterych bude blize pojednano v dalSich
kapitolach) se v literatufe vénuje podstatné veétsi pozornost intermolekularnim interakcim
neutralnich kalixarenti s jinymi ¢asticemi v roztocich. Nejcastéji se jedna o sledovani interakci
komplexotvorného typu, kdy kalixaren substituovany vhodnymi donorovymi skupinami
funguje jako ligand, napi. v komplexech s ionty alkalickych kovi [A-34-A-39], kovu
alkalickych zemin, s amonnymi ionty apod. [A-37]. Velké mnozstvi praci se vénuje téz
interakcim "host-hostitel", kdy molekula kalixarenu tvoti nekovalentni asociaty s neutralnimi
molekulami, napf. chloroformem [A-40], toluenem [A-40-A-41], aminokyselinami [A-42]
nebo fullereny [A-43-A-44]. Mimoiadné cenné kvantitativni Gdaje formulované ve formé
rovnovaznych konstant pro ¢etné pary kalixarenti a hostujicich ¢astic (kationtli, neutralnich
molekul, aniontll) jsou shrnuty v pracich [A-45-A-46]. Pokud jsou hostujici latky
elektrochemicky aktivni, z posunu jejich potencialu se da usuzovat na interakci typu "host-
hostitel". Na principu téchto interakci je jiz dnes zaloZzeno fungovani sensord a receptori na
bazi kalixarenovych struktur v cilovych analytickych aplikacich [A-47-A-50].
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B  Cile prace

Hlavni motivaci celého dlouhodobého projektu bylo (a je stile) vyvinuti nového
specifického aniontového receptoru / sensoru zalozeného na substituovaném kalixarenovém
skeletu. Jeho prakticka podoba mohla byt realizovana bud’ homogenni formou (jako roztok -
napf. Cinidlo pro specifické vychytavani polutanti v technologii Zivotniho prostfedi nebo
ligand pro vazbu Ié€iv ¢i kontrastnich latek pro MRI v 1ékatstvi), nebo heterogenni podobou
(jako receptor zakotveny na povrchu - napt. elektrody s modifikovanym povrchem). Zamérem
Proto vychozim materidlem byly polynitrokalixareny, které je mozné elektrochemicky
preparativné redukovat na odpovidajici aminy, ty nechat rovnou béhem elektrolyzy reagovat s
aldehydy za vzniku Schiffovych bazi a takto vytvofend pendantni ramena ndsledné
zredukovat na nenasycené fetézce slouzici jako donorové skupiny kalixarenového ligandu.
Vyhodou uvedeného postupu by byla in-situ proveditelnost v elektrochemické cele a
chemicka versatilita pfi prodluZovani pendantnich ramen volbou ptidaného aldehydu. Protoze
se ale samotny prvni krok (preparativni elektrochemickd redukce nitroskupin) projevil v
kontextu dalSich faktori jako komplexni problém vyplyvajici z podstaty a variability
kalixareni (rizny typ substituce, rizné deklarovana konformacni stabilita, rozpustnost v
(ne)polarnich rozpoustédlech atp.), bylo nevyhnutné pustit se nejprve do zdkladniho vyzkumu
samotnych nitrokalixaren. A protoze prvni ziskané latky nesly nitroskupiny jako
substituenty, bylo rozhodnuto vyuzit je jako redoxni sondy pro detailni elektrochemické
studium vlastnosti kalixarenového skeletu, ktery soucasné predstavoval ukazku molekuly se
¢tyfmi redox centry. Z toho pak vyplynulo zcela nové a zdroven dosavadni smétovani
projektu, jehoz soucasti je tato disertacni prace.

Hlavni cile jsou:

e detailni popis mechanismu elektrochemické redukce aromatickych nitrosloucenin
("monomérnich" modeld nitrokalixarentl) v prosttedi DMF véetné vysvétleni Cetnych
odchylek od chovani popsaného v literatufe;

e ptechod ke kalixarenim: podrobny popis vlivu atropoisomerie, typu mustkujicich
skupin, polohy nitroskupiny, povahy redukcénich intermediath a v ptipadé
radikélovych ionta také spinového stavu na pozorovanou redukéni odezvu;

e vyuziti nitroskupiny jako redoxni sondy k popisu elektronovych poméri v misté
navazani, intramolekuldrnich elektronovych interakci a delokalizace, ale také
intermolekularnich interakci;

e vliv typu kalixarenu, jeho substituce, konformace a symetrie na jeho elektrochemickou
odezvu v roztoku ("stereoelektrochemie™);

e testovani alternativnich redoxnich sond, ovéfeni jejich zplsobilosti odhalit
stereochemické rozdily v molekule nebo poukazat na rigiditu / flexibilitu;

e korelovani experimentalnich vysledkid s kvantové chemickymi vypocty, predikce,
interpretace;

e vyuziti in-situ kombinace dalSich fyzikaln¢ chemickych (spektrometrickych) metod s
elektrochemii za ucelem zachyceni a sledovani elektrochemicky generovanych
meziproduktil.
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K nalezeni odpovédi na naznacené otazky bylo zapottebi kromé vlastnich elektrochemickych
experimentl vyuzit i jinych instrumentalnich technik a modelovacich pfistupti. Pfesto je nutné
zduraznit, Ze mezi cile této prace nepatii:

ambice vypracovat analytickou metodu ke stanovovani kalixarenti nebo jejich aduktt
a analytem v realnych vzorcich (napf. s matrici) - elektrochemickou, spektroskopickou
ani zéddnou jinou,

demonstrovat na kalixarenech pfesnost a spravnost metod soucasné kvantové chemie.

Pfi méfeni a vyhodnocovani naopak bylo nutné volit experimentalni podminky tak, aby se
eliminovalo co nejvic faktord vnasejicich do pozorované odezvy dal§i mozné vlivy. V praci
tedy byla dana ptfednost:

aprotickym polarnim rozpoustédlim (DMF, AN) pted protickymi (voda, alkoholy);
inertnim zakladnim elektrolytim (obsahujicimi ionty [R4sN]", [BF4]", [PFs] , ClO)
pred témi, které obsahuji ionty NH,", Li* a7z Cs", HSO, , F az I” apod., jez mohou
interagovat s pouzitymi kalixareny;

rtutové elektrodé (s dokonalou obnovitelnosti a definovatelnosti povrchu, Sirokym
katodickym potencidlovym oknem) pfed jinymi materidly;

klasickym voltametrickym technikdm (DC-polarografie, cyklicka voltametrie,
preparativni potenciostaticka elektrolyza) s koncové nijak neupravovanym ani
nemodulovanym signalem.
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C  Vysledky a diskuse
C.1 Mechanismy elektrodovych déji - studium modelovych latek

Vysledky vSech experimentll prezentované v této praci byly ziskdny v aprotickém
prostiedi bezvodého DMF s pfidanym zékladnim elektrolytem [BusN][PF¢] (0,1 mol.dm™3).
Pokud neni uvedeno jinak, data byla naméfena na rtutové elektrodé¢ s pouzitim nasycené
kalomelové elektrody jakozto referencni. Nasledujici piehled ovéfenych ¢i nové zjisténych
mechanismu, které se uplatiiuji pfi interpretaci pozorovanych redoxnich déja u kalixarent, byl
pofizen pomoci vybranych "monomérnich" modelovych latek B1-B21, E1-E5, F1-F5.

Cl1 Nitroslouéeniny

Nitrobenzeny a dal$i aromatické nitroslouceniny se vétSinou redukuji obecné zndmym
mechanismem [1.1-1] zahrnujicim nejprve jednoelektronovou reverzibilni redukci za vzniku
stabilniho radikélového aniontu (1.1-1), ktery podléha pti zapornéjSich potencidlech néasledné,
az tiielektronové ireverzibilni redukci vedouci k ptislusnému derivatu hydroxylaminu (1.1-2).

R-NO, + e = R-NO,* E,  (L11)

R-NO,* +3e +4 SolvH" — R-NHOH + H,0 + 4 Solv E, (11-2)

Pokud vychozi sloucenina obsahuje ionizovatelné atomy vodiku (napt. B8-B12), mlze
slouzit sama jako donor protonti potfebnych pro zavérecny redukéni krok (autoprotonizace).
Problematika Hammetovy korelace redukénich potencialt jednotlivych nitroaromati B1-B18
véetné interpretace odliSnych mechanismi redukce sloucenin B6-B17 od vySe naznac¢ené¢ho
byla na zéklad¢ pfedbéznych experimentl shrnuta a podrobné rozebrana v ramci bakalarské
prace [1.1-2,1.1-3]. Naméfena zakladni elektrochemicka data pro modelové latky B1-B21
jsou shrnuta v Tab. 1.1-1.

Latka B19 byla studovana jako model thia-mistku v m-polynitrothiakalix[4]arenech.
Jeji redukce prvnimi dvéma elektrony nastava ve dvou reverzibilnich krocich (1.1-3,1.1-4),
pii kterych vznika postupné radikalovy anion a biradikdlovy dianion. Skute¢nost, Ze se jedna
o dva oddélené dgje, svédci o intramolekularni komunikaci mezi obéma redoxnimi centry
zprostifedkované pravé atomem siry. Tento fakt se pozdé&ji ukaze jako kli¢ovy pro interpretaci
elektronové komunikace u thiakalixarenti a jejich rozdilti oproti klasickym kalixarenim s
methylenovymi mustky.
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NO NO, NO, NO, NO, NO, NO NO,
i i i i HaC” i “CH, i
CHj F OCH3 OCHj NH, OH OCH,COOH
B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8
NO, NO , NO, NO, NO, NO,
NOQ N02 COOH
HaC CH,
OCH,COCH COOH COOH cocl CH,Cl  CN
B9 B10 B11 B12 B13 B14 B15
S
NO NO, NO, NO,
CHO NO, NO, Cl Br
B16 B17 B19 B20 B21
Obr. 1.1-1: Série modelovych nitroaromatd
B19 +e =B19* Es (1.1-3)
B19* +e ="°B19* E4 (1.1-4)

“°B19® +6¢e +8SolvH" — HONHCgH;—S—CsH;NHOH + 2 H,0 Es (1.1-5)
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Tab. 1.1-1: Elektrochemické data nitroslou¢enin

Latka fzikizgzlﬁrl?ﬁ;:re)ﬁgl?;iﬂé Pilvinové potencidly / V Poméry proudi
ortho- meta- para- = E, Es E4 Es

B1 H -1,12 -2,10 0:0:1:0:3
B2 CH; -1,18 -2,23 0:0:1:0:3
B3 F -1,09 2,24 0:0:1:0:3
B4 OCHjs -1,16 -2,24 0:0:1:0:3
B5 2xCHjs OCHjs -1,16 -2,13 0:0:1:0:3
B6 NH, -1,38 -2,35 0:0:1:0:5
B7 OH -1,73 |-2,02 0:0:%2:%4:0
B8 OCH,COOH -1,06| -1,33 -2,57 *

B9 2xCH3 |OCH,COOH -1,03|-1,23 |-1,87 | -2,36 *
B10 COOH -0,81|-1,17 -2,18 0:0,8:1:0:2
B11 COOH -0,87|-1,24 -2,42 0:0,8:1:0:2
B12 COOH -0,81|-1,48 2,34 0:0,8:1:0:2
B13 COcCl -0,64(-0,78| -1,10 -2,10 1:0,8:1:0:2
B14 CH,CI -0,80|-1,14 -2,26 0:0,8:1:0:2
B15 CN -0,77 -1,51 0:0:1:0:3
B16 CHO -0,79 | -1,33 0:0:1:1:0
B17 NO; -0,55 | -0,94 0:0:1:1:0
B18 4-nitropyridin-1-oxid -0,74 -1,56 0:0:1:0:3
B19 SCsHsNO> -0,92 |-1,10|-1,80 0:0:1:1:6
B20 Cl -1,00 -1,91 0:0:1:0:3
B21 Br —0,98 -1,90 0:0:1:0:(4)

Pozn.: * ¢ast kiivky u silné¢ negativnich potenciali

byla obtizné¢ vyhodnotitelnd. Tuéné

vytiSténé hodnoty E oznacuji reverzibilni dé&j, v ostatnich ptipadech se jednd o d¢&je
ireverzibilni.

Odchylky od nejbéznéjsiho redukéniho mechanismu (1.1-1; 1.1-2) v sérii nitroaromati
B1-B21 je mozné odhalit také pomoci vypocltu teoretického prvniho (reverzibilniho)
redukéniho potencidlu (A-4 az A-10). Za timto Ucelem byly vyhleddny publikované
krystalové struktury dostupnych para-substituovanych nitroslou¢enin [1.1-4 az 1.1-21].
Vsechny vstupni geometrie byly optimalizovany na trovni B3LYP/6-31+G(d) ve vakuu jak
pro neutralni slouceninu, tak pro radikalovy anion (v ptipadé kyselin B7-B10 byly vypocitany
rovnéZ pary anion a radikdlovy dianion). Identita minim byla ovéfena vypoctem frekvenci.
Vysledné geometrie byly (a) vyuzity pro single-point vypocet solvatace (na stejné trovni)
pomoci IEF-PCM v DMF a zaroven (b) pieoptimalizovany za stejnych podminek [1.1-22].
Pro pfepocet potencidlu byly pouzity hodnoty podle Isseho [A-20]. Vysledky obou pfistupii
shrnuje Tab. 1.1-2, v niz jsou pod symbolem E" uvedeny jest¢ pieskalované hodnoty
potencialu vzhledem k internimu standardu (nitrobenzenu, E;, =—1,12 V). Na Obr. 1.1-2 jsou
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graficky vyneseny vypocitané (E;(sp)) a experimentalni hodnoty. Shoda mezi obéma sadami
dat je pomé&rn¢ uspokojiva (1.1-6).

E1(sp) = (1,05£0,06)E1(exp.)+(0,12+0,06) (1.1-6)

Na piikladu kyselin (B7-B10) se potvrzuje, ze mén¢ zaporny potencial odpovida
redukci protonizované formy a naopak pfi zaporngjSim potencidlu nastdva redukce aniontu
kyseliny. Tento zavér je ve shod€ s autoprotonizatnim mechanismem, diive formulovaném
jen na zaklad¢ voltametrickych dat [1.1-3].

4-nitrobenzyl- (B14) a 4-nitrobenzoylchlorid (B13) se redukuji mnohem dfive,
nicméné i tyto ptipady jsou vystizeny pomérné dobie. Zda se, ze navzdory faktu, Ze prvni déje
jsou ireverzibilni (viz Tab. 1.1-1), jejich redukce vede pres nestabilni radikélovy anion. Na
druhé stran¢ prvni redukéni krok protonizovaného 4-nitrofenolu (B7, OH) se odehrava za
ucasti jinych ¢astic, kdezto v druhém (B7, O ) uz pravdépodobné vystupuje 4-nitrofenolatovy
1on.

Pro tplnost byly modelovany i nitrobenzensulfonaty F1-F3 (Obr. 1.4-1), nicméné
nitrolatkou je pouze sloucenina F3 (ktera se taktéz fidi mechanismem redukce za vzniku
radikalového iontu), ostatni jsou pfidany pouze z divodu strukturni podobnosti (viz kap. 1.4).
Latka F1 se vSak ocividné redukuje jinym mechanismem.

-2.09 O B1-B6, B8-B10,
1 B15-B21, F3 B &
-1.81 @ B7(0H)
1 X B13
-1.6- >K B14
1.4
> ] O
= -1.2- o 830 O ®
iy ~1.0- Oé?@o
o8l X
0.8 ] O
064
X
-04 . I Y T . I L I v T b T y I . 1
-06 -08 -10 1.2 14 -16 -18 -20 -22

E (exp.) IV

Obr. 1.1-2: Vypoctené redukéni potencialy nitrolatek vynesené proti experimentalnim
hodnotam [1.1-23].
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Tab. 1.1-2: Vysledky vypocti latek B1-B21, F1-F3 platné pro DMF a SCE

Latka Ei(sp)/V | E1’"(sp)/V Ei(opt) /V | Ei’(opt)/V | Ei(exp.)/V
B1 ) —1,05 1,12 —0,99 -1,12 -1,12
B2 o -1,15 —1,22 —1,12 —1,25 -1,18
B3 o -1,01 -1,09 —0,96 —1,09 -1,09
B4 o -1,22 -1,29 —1,16 —1,29 -1,16
B5 o -1,16 1,23 -1,09 -1,21 -1,16
B6 o -1,34 —-1,41 -1,29 —1,42 -1,38
B7 (-OH) ° -1,18 -1,25 —1,12 —1,25 -1,73
B7 (-0) o -1,89 —1,96 -1,19 —2,02 -2,02
B8 (-COOH) o -1,14 -1,21 —1,04 —1,17 —1,06
B8 (—COO) o -1,20 -1,27 —1,24 -1,36 -1,33
B9 (-COOH) o -1,04 -1,11 -1,01 —1,14 —-1,03
B9 (—COO) o -1,15 -1,22 -1,13 —1,26 -1,23
B10 (—COOH) o —0,75 —0,82 —0,69 —0,81 —0,81
B10 (—CO0O) o -1,06 -1,13 —1,10 —1,23 -1,17
B13 X —0,51 —0,58 —0,49 —0,62 —0,64
B14 * —0,85 —0,92 —0,39 —0,51 —0,80
B15 o —0,62 —0,69 —0,64 —0,77 -0,77
B16 o —0,65 —0,72 —0,63 —0,75 -0,79
B17 o —0,31 —0,38 —0,31 —0,44 —0,55
B18 o —0,62 —0,69 —0,62 —0,75 0,74
B19 o —0,95 -1,02 —0,87 —0,92 —0,92
B20 o —0,95 -1,02 —0,90 —1,03 -1,00
B21 o —0,87 —0,95 —0,90 —1,03 —0,98
F1 —0,97 —1,04 —0,53 —0,66 -1,95
F2 —0,77 —0,85 * * *
F3 o —0,61 —0,68 —0,62 —0,75 —0,75

Pozn.: o, @, x, * viz Obr. 1.1-2. Krystalové struktury: B1 ze zaznamu NITRBEOI [1.1-5], B2
ze zaznamu NITOLU [1.1-6], B3 ze zaznamu CNITBZ [1.1-7] s 1 umazanym atomem CI, 4
ptfidanymi atomy H a vyménou atomu Cl za atom F, B4 ze zaznamu PNIANS [1.1-8], B5 ze
zdznamu PNIANS [1.1-8] s nahrazenymi 2 atomy vodikti za methylové skupiny, B6 ze
zaznamu NANILI [1.1-9], B7 ze zaznamu NITPOL [1.1-10], B8 a B9 ze zaznamu NPHOAC
[1.1-11] s ptidanymi 2 atomy H (a v ptipad¢ B9 nahrazeny 2 atomy H za methylové skupiny),
B10 ze zaznamu NBZOACI13 [1.1-12], B13 ze zaznamu NBZOACI13 [1.1-12] odebranim
hydroxylové skupiny a pfidanim atomu Cl, B14 ze zaznamu HOLBIU [1.1-13], B15 ze
zaznamu PNBZNT [1.1-14] s pfidanymi 4 atomy vodiku, B16 ze zaznamu KAYSUY [1.1-15]
umazanim jednoho atomu O, B17 ze zaznamu DNITBZ02 [1.1-16], B18 ze zaznamu
NTPYROO03 [1.1-17], B19 ze zaznamu TUXDEWOI1 [1.1-18] smazanim 2 atoma O, B20 ze
zaznamu CNITBZ [1.1-7] s umazanym atomem Cl a 4 pfidanymi atomy H, B21 ze zaznamu
ULEBOD [1.1-19], F1 ze zaznamu FIQCIS [1.1-20], F2 ze zaznamu FIQCIS [1.1-20] se
zaménou 3 atomu H za atomy F, F3 ze zaznamu XUKBOV [1.1-21].
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Z vysledkt v Tab. 1.1-2 je také ziejmé, ze rozdily mezi obéma vypocetnimi postupy,
tj. rychlej$iho s nerelaxovanou (Ei(sp)) a naro¢néjsiho s relaxovanou (E;(opt)) geometrii
Castice v rozpoustédle, nejsou pfilis vyrazné. Stejné tak i preskalovani potenciali (E;—E;") na
interni standard (nitrobenzen) neposkytne o mnoho lepsi vysledky. Zda se, ze chyba (ktera se
projevuje odchylkou smérnice (1.1-6) od jednicky) ma ptivod nejen v nejasnych konstantnich
piispévcich k potencialu reference, ale v $irSim ramci samotného vypoctu (geometrie, energie
orbitali, elektronova korelace...).

Ponévadz v soucasnosti se ¢asto hovoii o zdokonalovani semiempirickych pfistupti pii
predikci termodynamickych velicin, byly vybrané piiklady nitrolatek soubézné namodelovany
metodami AM1 nebo PM3 [1.1-24]. Ve vakuu zoptimalizované struktury byly dale pouzity
bud’ pro single-point vypoéty solvatace (COSMO [1.1-24], SM5.0R, SM5.2R, SM5.42R
[1.1-25]), nebo byly v rozpoustédle pieoptimalizovany (SM5.42 [1.1-25]). Ani jeden postup
vSak nepfinesl pouzitelné vysledky. Jako jeden ptiklad za vSechny lze uvést redukéni
potencialy nitrobenzenu (—0,37 V metodou AM1/COSMO [1.1-24], resp. —0,17 V metodou
SM5.42 [1.1-25]) a 4-nitrobenzaldehydu (—0,27 V metodou AM1/COSMO [1.1-24], resp.
—0,06 V metodou SM5.42 [1.1-25]). Semiempirické piistupy se tak ukdzaly byt naprosto
nevhodné pro seridzni odhady termodynamickych parametrd, které zahrnuji castice s
otevienou elektronovou strukturou jako napf. nitroradikalové ionty.
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C.l2 Nitrososlouc¢eniny

Aromatické nitrososlouceniny se obecné redukuji za vzniku radikélového iontu
(1.2-1), ktery muze byt v dalsim kroku redukovan za vzniku N-substituovaného
hydroxylaminu (1.2-2) [1.2-1] nebo dimerovat na azoxybenzen (1.2-3,1.2-4) [1.2-2].
Redukéni potencialy nitrosolatek jsou o nékolik desetin voltu méné zaporné neZ u
analogickych nitrosloucenin [1.2-1], napf. pro nitrosobenzen se udavaji hodnoty ptlvlnovych
potenciali E; = —0,90 V, E; =—1,35 V a E3 =-2,00 V vs. SCE [1.2-3], zatimco nitrobenzen
se redukuje u —1,12 V.

R-NO +e =R-NO*" E:  (1.2-1)
R-NO*~ +e + 2 SolvH* = R-NHOH + 2 Solv E, (1.2-2)
2 R-NO*™ = (R-NO),*~ (1.2-3)
(R-NO),*™ + 2 SolvH" — R-N(O)=N-R + H,0 + 2 Solv (1.2-4)

[1.2-1] Hammerich, O., Speiser, B.: Organic Electrochemistry (Revised and Expanded), 5th
Edition. CRC Press, Boca Raton 2016.

[1.2-2] Asirvatham, M.R., Hawley, M.D., Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry 57 (1974) 179-190.

[1.2-3] Lipsztajn, M., Krygowski, T.M., Laren, E., Galus, Z., Electroanalytical Chemistry and
Interfacial Electrochemistry 57 (1974) 339-350.
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C.13 Karbonylové a piibuzné slouceniny

Otazka redukéniho mechanismu karbonylovych sloucenin v aprotickém prostiedi je
pomeérmne komplikovana [1.3-1] a v literatuie nepanuje jednota v interpretaci. Jisté je, ze pfi
prvnim déji dochdzi k tvorbé radikalového iontu (1.3-1) [1.3-2 az 1.3-6]. Jeho stabilita
(ovlivnéna strukturou, indukénimi a mezomernimi efekty) spolecné s mirou aproticity
prostfedi (danou napf. obsahem vlhkosti v DMF) pak urcuje tendenci k jeho dal$Sim
pieménam, a tedy také rozsah reverzibility redukénich krokt. Pokud se jedna o ketylovy
radikélovy anion s arylovymi substituenty v piisné bezvodém DMF, neni vyloucena moznost
druhé redukce za vzniku dianiontu (1.3-2). Na druhé strané ketony s pouze jednim
aromatickym zbytkem poskytuji radikalovy anion, ktery jevi snahu k dimerizaci (1.3-3).
Stopy vlhkosti v rozpoustédle rovnéz odcerpaji intermedidrné vznikly dianion za tvorby
karbinolového aniontu (1.3-4). Krom¢ jiného muze byt zdrojem protoni kyseld funkcni
skupina ptitomna v molekule karbonylové slou¢eniny (autoprotonizace).

R,C=0+e = RZC_O._,

piip. RCH=O +e = RCH-O* E: (1.3-1)
R,C-0* +e = R,C-O,

prip. RCH-0O* +e = RCH-O E, (1.3-2)
2R,C—0* = R,CO —CO Ry,

pfip. 2RCH-0®" = RCHO —CHOR (1.3-3)

R,C—O +SolvH* — R,CH-O + Solv,
piip. RCH -0 + SolvH* — RCH,~O + Solv (1.3-4)

vvvvvv

schéma zahrnuje vznik radikalového iontu (1.3-5), jeho nasledné rychlé rozstépeni (1.3-6) a
pfeménu na radikdlovy anion odvozeny od benzonitrilu (1.3-7), ktery slouzi jako redukéni
¢inidlo pro dalsi molekulu vychoziho oximu (1.3-8). Uvolnény benzonitril se potom redukuje
elektrochemicky (1.3-9), takze se tim uzavira katalyticky cyklus. Rozdil mezi stereoisomery
(E)- a (2)- je pouze kvantitativni [1.3-6].

PhCH=NOH +&~ = PhCH=NOH* E,  (1.3-5)
PhCH=NOH®~ — PhCH=N"+OH" (1.3-6)
PhCH=N®+OH — PhC=N" +H,0 (1.3-7)
PhC=N*"+PhCH=NOH — PhC=N + PhCH=NOH*" (1.3-8)
PhC=N+e = PhC=N"" E,  (1.3-9)

Toto chovani bylo ovéteno na modelovych latkach E1 az E5 (viz Obr. 1.3-1 a Tab. 1.3-1).
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Obr. 1.3-1: Modelové karbonylové slouceniny

Tab. 1.3-1: Elektrochemicka data modelovych karbonylovych slou¢enin

Substituenty Pulvinové potencialy / V Pomér

Latka elektroaktivni y

substituent para-poloha E: E, proudu
El COCHjs -1,91 —2,64 1:1
E2 CHO OH -1,92 —-2,67 3.5
E3 CHO OCHs -1,80 —2,64 1:1
E4 CH=NOH -2,11 —2,24 1.5
E5 CH=NOH OH —2,47

[1.3-1] Ludvik, J., Reduction of Aldehydes, Ketones and Azomethines, in Organic Electrochemistry, O.
Hammerich and B. Speiser Eds., 5th Edition, CRC press, 2016, pp. 1201-1247.

[1.3-2] Steinberger, N., Fraenkel, G.K., The Journal of Chemical Physics 40(3) (1964) 723-729.

[1.3-3] Fawcett, W.R., Lasia, A., Can. J. Chem. 59 (1981) 3256-3260.

[1.3-4] Wawzonek, S., Gundersen, A., J. Electrochem. Soc. 107(6) (1960) 537-540.

[1.3-5] Given, P.H., Peover, M.E., Schoen, J., Journal of The Chemical Society (Resumed) (1958)
2674-2679.

[1.3-6] Given, P.H., Peover, M.E., Journal of The Chemical Society (Resumed) (1960) 385-393.

[1.3-6] Soucaze-Guillous, B., Lund, H., Acta Chimica Scandinavica 52 (1998) 417-424.

Cl4 Estery a soli sulfonovvych kyselin, sulfony, nitrily

Ester F1 se redukuje ireverzibilné pii —1,95 V. Mechanismus elektrochemické redukce
esterl sulfonovych kyselin pravdépodobné zahrnuje dva po sobé jdouci reverzibilni redukéni
kroky (1.4-1,1.4-2), pficemz dianion je natolik nestabilni, Ze reaguje s jakymkoliv zdrojem
protonu [1.4-1].

Ar-SO;-O-Ar+e = Ar-SO,~O-Ar*" Ex (1.4-1)
Ar-SO,—O-Ar*" +e = Ar-SO,—O-Ar* E, (14-2)
Ar-SO,—O-Ar* + SolvH* —  produkty (1.4-3)

Pro lepsi predstavu o moznych produktech reakce (1.4-3) stoji za zminku
mechanismus publikovany v praci [1.4-2], pfestoze se tyka alkyl- (a nikoliv aryl)
toluensulfonatd v prostiedi acetonitrilu. Radikalovy ion (1.4-4) se mtize §tépit dvéma zplisoby
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(1.4-5,1.4-8) a podle toho dochazi k redukci a nasledné protonizaci vedouci ke vzniku bud’
toluenu a alkoholu (1.4-6,1.4-7,1.4-11), nebo alkoholu a p-toluensulfonatu (1.4-9,1.4-10).

p-CH3CeHiSO,0R +e~ =  p-CH3CsHsSO,0R*™ E.  (14-4)
p-CH3CeHsSO,0R®™ —  ROSO; + p-CH3CeHa4® (1.4-5)
p-CH3CgH4®* +e& = p-CH3CeHy4 E, (1.4-6)
p-CH3CeHs + SolVH" —  p-CH3CgHs + Solv (1.4-7)
p-CH3CeHsSO,0R*™ — RO + p-CH3CsH4SO," (1.4-8)
RO +SolvH* — ROH + Solv (1.4-9)
p-CH3CeHaSO,* +6 =  p-CH3CsHaSO;» Es  (1.4-10)
ROSO, +H,0 — ROH +HSO5 (1.4-11)

V pfipadé, Ze je na aromatickém jadfe v p-poloze vuc¢i sulfondtové skupiné
nitroskupina, dochazi k vyraznému usnadnéni redukce. Modelova latka F3 se redukuje ve
trech krocich (E; =-0,75 V, E; =—-1,16 V, E3 = —2,16 V; pomér proudt 1:2:3), pfi¢emz prvni
déj je reverzibilni, druhy kvazireverzibilni a tfeti ireverzibilni. K upfesnéni mechanismu byla
provedena EPR-spektroelektrochemie. Pfi interni potenciostatické generaci v blizkosti E; se
objevil stabilni signal odpovidajici stépeni typu N, 2H, 2H se $tépicimi konstantami ay = 6,4
G, aH1 =32Ga aH2 = 0,5 G. Pozorovani odpovida vzniku radikalového aniontu s lokalizaci
spinové hustoty zejména na nitroskuping, $tépeni od esterové skupiny v p-poloze pozorovano
nebylo (majoritni nuklid 32 nestépi). Pii potencidlech zdpornéjSich nez E; plvodni signal
zanika a vznika novy (stejného typu) charakterizovany §t&picimi konstantami ay = 11,2 G, ay’*
= 3,75 G a ay’ = 1,1 G. Vzrist §tépicich konstant poukazuje na posun spinové hustoty od
substituentu v p-poloze na benzenové jadro a nitroskupinu. Pravdépodobné se jedna o
spektrum nitroradikalu(d) vzniklych po rozstépeni sulfonatu (1.4-5, 1.4-8). Hodnoty
redukénich potencidlti 1 $tépicich konstant jsou podobné jako u piibuzného methyl-4-
nitrobenzensulfonatu [1.4-3].

Na zéklad¢ uvedené EPR spektroelektrochemické studie se ukazuje, Ze zde dochazi k
pozoruhodnému efektu interakce dvou redukénich center. PfestoZe nejelektronegativngjsi
uskupeni v latce F3 je okoli sulfonatové skupiny, a tedy by se mélo teoreticky redukovat jako
prvni, ve skutecnosti pisobi na nitroskupinu jako silné elektrony ptitahujici substituent. Diky
intramolekularnimu posunu elektronti se tak od¢erpa elektronova hustota z nitroskupiny, ktera
se tak stane mén¢ zédporn¢ nabita a redukuje se nejsndze. Jde tedy o redukei nitroskupiny, jez
je zapornym indukénim / mezomernim efektem p-sulfonatu vyrazné usnadnéna.

Redukéni potencial E; je ve shod€ s predpovézenou hodnotou (kap. 1.1), coz je také ve
shodé& se zjisténim, Ze se redukuje nitroskupina (vznika stabilni nitroradikalovy ion), na rozdil
od latky F1. Sloucenina F2 by byla vdé¢nym modelem pro kalixareny Q1 a Q2 (kap. 4.7),
nicméng dosud studovana nebyla. Stil F4 neni viibec elektroaktivni.

K tivahdm nad redukénim mechanismem sulfonylkalix[4]arenti se hodi jako modelova
latka difenylsulfon, jehoz elektrochemicka redukce je znama z literatury [1.4-4,1.4-5]. V
prostiedi DMF [1.4-4] nebo DMSO [1.4-5] je prvnim krokem reverzibilni redukce na
radikalovy anion (1.4-12), ktery se nasledné protonizuje (1.4-13) a vznikly radikal podléha
dimerizaci (1.4-14). Dimer se poté redukuje (1.4-15) a vytvofeny anion se $t€pi na benzen a
benzensulfinat (1.4-16). Pti zaporngjSich potencidlech je pozorovatelny jesté jeden redukcéni
déj, ktery probihd jako synchronni dvouelektronova redukce vychozi latky za vzniku
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dianiontu (1.4-17). Ten se stopami vlhkosti snadno rozklada opét na benzen a benzensulfinat
(1.4-18).

Ph,SO, +& = PhySO," E:  (14-12)
Ph,SO,"” + SolvH* —  Ph,SO;H* + Solv (1.4-13)
2 Ph;SOH®  —  (PhaSO,H), (1.4-14)
0,5 (Ph,SOH), +&  —  PhySOH™ E,  (1.4-15)
Ph,SO;H — PhH +PhSO, (1.4-16)
Ph,SO, +2e —  Ph,SO,* Es  (1.4-17)
Ph,SO,* + SolvH" —  PhH + PhSO, + Solv (1.4-18)

Jako modelova latka pro nitrily byl pouzit benzonitril (F5), ktery se redukuje
reverzibilng pii —2,25 V. Pii jeho redukci vznikd radikalovy ion (1.4-19), ktery muze byt
protonizovan stopami vlhkosti v rozpoustédle na radikal (1.4-20). Ten je déale redukovan
vychozim radikdlovym aniontem za vzniku aniontu (1.4-21) a uvolnéni molekuly
benzonitrilu. Anion vygenerovany v pfedchozim kroku (1.4-21) je nestabilni a rozklada se na
benzen a kyanidovy ion (1.4-22) [1.4-6].

PhC=N+e = PhC=N*" E:  (1.4-19)
PhC=N* +SolvH* —  PhCH=N" + Solv (1.4-20)
PhC=N*"+PhCH=N®* = PhCH=N +PhC=N (1.4-21)
PhCH=N" — PhH+C=N" (1.4-22)

Y Q;

Obr. 1.4-1: Modelové latky se sulfonovou a nitrilovou skupinou

[1.4-1] Gerdil, R., Helvetica Chimica Acta 56(1) (1973) 196-206.

[1.4-2] Yousefzadeh, P., Mann, C.K., The Journal of Organic Chemistry 33(7) (1968) 2716-2720.

[1.4-3] Maki, A.H., Geske, D.H., J. Am. Chem. Soc. 83(8) (1961) 1852-1860.

[1.4-4] Iglamova, N.A., Mazitova, F.N., Vafina, A.A., 1l'yasov, A.V., Petrol. Chem. U.S.S.R.
19 (1980) 58-64.

[1.4-5] Cox, J.A., Ozment, C.L., Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry
51 (1974) 75-83.

[1.4-6] Romanin, A.M., Gennaro, A., Vianello, E., J. Electroanal. Chem. 88 (1978) 175-185.
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C.15 Ferrocen

Reverzibilni d& oxidace ferrocenu na ferroceniovy ion probiha (v souhlase s
literaturou) pii potencidlu E° = +0,46 V a byl naméfen na grafitové elektrodé. I tato
elektroaktivni skupina se s vyhodou pouzivéa jako redox sonda pravé diky své robustnosti,
navic jde o oxidaci probihajici v kladném oboru potenciald.
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C.2 Nitrokalixareny

Z hlediska zakladniho elektrochemického vyzkumu kalixarent je nitroskupina idealni
redoxni sondou, protoZze:

e nitroslouceniny byvaji dostatecné stabilni na vzduchu, pfipravitelné nebo dostupné v
pozadovaném stupni Cistoty;

e mechanismus redukce je podrobné prostudovany;

e nitroradikalové ionty RNO,*" jsou v aprotickém prostiedi obvykle stalé, a tudiz
vznikaji z vychozi nitroslouceniny reverzibiln¢ (1.1-1) a pii malo zapornych
potencialech (cca —0,7 az—1,3 V);

e prvni redukéni potencidl je citlivy na elektronové poméry v okoli mista navazani
nitroskupiny, jeho numericka hodnota odrazi substituentové (indukcni, mezomerni)
efekty v molekule.

Uvedené vlastnosti nitroskupiny umoziuji:

e studium samotné molekuly, analyzu posunii elektronové hustoty mezi redoxnim
centrem a periferii, ureni dosahu vlivii substituentii a pfibliznou lokalizaci HOMO a
LUMO, identifikaci usektt molekuly, které tyto jevy zprostiedkovavaji a které jim
naopak brani;

e studium intramolekularnich elektronovych interakci, pokud molekula obsahuje dalsi
nitroskupinu(y), pfipadn¢ jiné substituenty, které se projevuji v podminkéch
elektrochemického experimentu vlastni odezvou, nebo zasahuji-li do mechanismu
redukce nepfimo, napf. odCerpanim ¢asti elektronové hustoty na sebe (vznik
polyaniontl), odSt€penim protonu (zména aprotického prosttedi na protické) aj.;

e studium intermolekuldrnich interakci s dalSimi Céasticemi v roztoku (protonizace,
tvorba komplext s kationty kovl, "host-guest” interakce s neutralnimi molekulami
nebo anionty).

Nitroradikalové ionty vytvofené v prubéhu redukce nitrosloucenin byly potvrzeny
EPR spektroskopii. Ve spektru radikalového aniontu odvozené¢ho od modelové latky B5 je
patrny triplet pochdzejici od atomu dusiku (na némz je lokalizovan nepérovy elektron)
rozstépeny dvéma atomy H (v 0-polohéch k nitroskupin€) na dalsi tfi linie a Sesti atomy H
pfitomnymi na methylovych skupindch na dalSich 7 ¢ar (celkem spektrum obsahuje 63 linii).

EPR spektrum radikélového iontu vzniklého redukci nejjednodu$siho mononitro-
kalix[4]arenu K1 se 1i8i od ptedchoziho tim, ze atomy vodiku na methylenovych mustcich
zpusobuji $tépeni pouze na tfi Cary, takze jde jen o dva atomy H (diky branéné rotaci se
projevi z kazdé —CH,— jednotky pouze jeden atom H). Analogicka spektra byla naméfena i
pro di-, tri- a tetranitroderivaty K2-K4, K6 a ukazalo se, Ze se ve vSech pfipadech jedna o
spinové nezavislé polyradikalové polyanionty. Tento fakt je zajimavy zejména s ohledem na
stereochemii (1 aZ 4 radikalovd centra na konkrétnich skupinach v ramci fixniho
kalixarenového skeletu) a stalost té€chto ¢astic v aprotickém prostiedi (Obr. 2-1, [2-1]).
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Obr. 2-1: EPR spektroskopie modelové latky B5 a mononitroderivatu K1 [2-1]

[2-1] Liska, A., Rosenkranz, M., Klima, J., Dunsch, L., Lhotak, P., Ludvik, J., Electrochim Acta 140
(2014) 572-578.

C21 cone-p-polynitrokalix[4]areny

Pilotni elektrochemické studie latek K1-K8 [1.1-2,2.1-1] ukazaly, Ze reduk¢ni
mechanismus cone-kalix[4]arent s vice nitroskupinami se obecné 1isi od nitrobenzenu nebo
mononitroderivatu K1, piestoze mechanismus redukce samotné nitroskupiny je stejny (tj. pies
radikédlovy anion na N-hydroxylaminoderivat). Ze vzorce by bylo mozné usuzovat, ze
nitroskupiny na jednotlivych aromatickych jadrech jsou ekvivalentni. Skute¢nost vsak je jina.

Jiz latka K2 se dvéma nitroskupinami se redukuje prvnimi dvéma elektrony ve dvou
krocich. Tento jev, kdy prvni elektrony redukuji vychozi polynitrokalixaren pii dvou riznych
potencialech E; a Ej, svéd¢i o elektrochemické neekvivalenci obou redoxnich center a byl
pozorovan také u tri- (K4) a tetranitroderivat (K5-K8). Z coulometrickych udaji obou krokt
je také patrné, Ze pocet vymeénénych elektronti koreluje s poctem nitroskupin na protilehlych
aromatickych jadrech. Z toho jednoznacné plyne experimentalni diikaz, Ze tvar molekul cone-
kalixareni neni kruhové symetricky (Cay), nybrz zplostély (C,,), a tuto pozorovanou
neekvivalenci bylo moZné vysvétlit stereochemickymi divody.

Na zéklad¢é kvantové chemickych vypocth se podatfilo smacknuty ("pinched") tvar
potvrdit a pfitom bylo zji§téno, Ze z energetického hlediska je upfednostnéna redukce téch
nitroskupin, které lezi na vzdaleng&jSich benzenovych jadrech. V druhém kroku se tedy
redukuji naopak nitroskupiny na blizsich jadrech [2.1-2].

Uvedena interpretace ovSem nepostacuje k vysvétleni faktu, ze polarograficky zdznam
redukce dinitroderivati K2 a K3, kdy jsou nitroskupiny jednou na sousednich a podruhé na
protéjSich jadrech, je prakticky shodny ("1+1"), pfestoze bychom pro latku K3 mohli
o¢ekavat jednu dvouelektronovou vinu.

Jedinym vysvétlenim tohoto experimentdlniho faktu je dynamickd pfeména typu
"pinched cone-pinched cone”, ktera nastava u nékterych kalix[4]arenli v roztocich. Tento
efekt byl pozorovan téz pomoci NMR (viz kap. C.5, [5-1]) a je charakterizovan pomalou
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frekvenci (fadové 10° Hz). V roztoku K2 je tedy pomér dvou moznych forem vzdy 1 : 1 (Obr.
2.1-2), pticemz kazda se redukuje pii jiném potencidlu a dynamickym chovanim se jejich
pomér neméni. U latky K3, kde jsou ob¢€ nitroskupiny soucasn¢ bud’ na blizsich, nebo na
vzdalenéjSich jadrech, je tfeba si uvédomit, ze béhem ftadové mnohem rychlejsi
elektrochemické redukce lze zaregistrovat obé formy v "zamrzlém" stavu ve statistickém
poméru 1 : 1, tedy v koncentracich polovi¢nich vii¢i analytické. To se navenek projevi dvéma
vlnami pfi riznych potencidlech, které vySkami odpovidaji jednoelektronovym dé&jim,
piestoze kazda je dvouelektronova, ale pro analyt o polovicni koncentraci.

Jak uz bylo feceno, flexibilita, resp. rigidita kalix[4]arent v roztocich se zjistuje z
teplotnich zéavislosti NMR spekter. Samotna DC-polarografie ovSem poskytne nezavislou
informaci o okamzitém poctu jednotlivych ¢astic v systému, z niz se da rovnéz usoudit na
dynamické chovani konkrétniho derivatu.

Latka K9 se redukuje v prvnim kroku dvéma elektrony zaroven, coz indikuje
pritomnost pouze jedné formy v roztoku. Skutec¢né bylo nasledné prokazano, ze se jedna o
rigidni derivat. Krom¢ konformace mé zjevné na dynamické chovani kalixarend vliv téz
symetrie substituce (latky K3 vs. K9), zatimco identita jednotlivych alkoxyskupin neni
podstatna (stejné chovani latek K5-K8), pokud jsou stericky objemné alespon natolik, aby
zabréanily pfeméné na jiny atropoisomer.

Jestlize jsou v molekule kalixarenu pfitomny "kyselé" skupiny (fenolové —OH nebo
karboxylové —COOH), mliZze dochazet v roztoku k jejich ionizaci, tedy k tvorbé aniontu, ktery
se redukuje pii zapornéjSim potencialu nez kyselina, a k uvolnéni protond, které se ucastni
jednotlivych elektrodovych déjl, tudiz se méni cely redukéni mechanismus z aprotického na
proticky. Elektrochemicka odezva takovych sloucenin (K10-K12) je proto komplikovand a
neumoziuje spolehlivé odecteni potencialu a limitniho proudu jednotlivych krokii.

Piehled zmétenych elektrochemickych dat série polynitroderivati cone-kalix[4]arent
K1-K12 (Obr. 2.1-1) je uveden v tabulce 2.1-1.

4 K| \ Y [
OPr OPrQPrPro OPr OPrQPrPrO OPr OPrQprPrO OPr OPrQprPro OR OR OR OR

K1 K2 K3 K4 K5-K8
O,N NO, O,N NO, o,N O;N NO, NO, o,N O;N NO, NO,
TRy R R
OPr OR QR Pro OH (‘)Propr Hd OH (|DH OH Hd OR (ljR OR OR]
K9 K10 K11 K12

Obr. 2.1-1: Série cone-p-polynitrokalix[4]arent; R = CH3 (K5), CH,CH,CH3 (K6),
CH,(CH,)sCHj3 (K7), CH,COOCH,CHj3 (K8-K9), CH,COOH (K12)
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,—No;- f-NHOH

W K5-K8

2+2+12 el.
2+1+9 el.

il W | e
il

1+0+3 el.

Vil (=

Obr. 2.1-3: Redukce mono-, di-, tri- a tetranitro kalix[4]arent
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Tab. 2.1-1:

Elektrochemicka data

Substituenty Pulvinové potencialy / V .
. p Poméry
Latka | horni dolni okrai E E E roudit Ref.
okraj olnl okraj 1 2 3 P
K1 1xNO, 4xO(CH;),CHj3 -1,25 -2,27 1:0:3 [2.1-1]
K2 2xNO, 4xO(CH;),CHj3 -1,19 -1,38 -2.40 1:1:6 [2.1-1]
K3 2xNO, 4x0O(CHy),CH3 -1,25 -1,43 glfo?j; 1:1:6 [2.3-1]
K4 3xNO, 4xO(CH;),CH;3 -1,19 -1,41 -2,38 2:1:9 [2.1-1]
K5 4xNO, 4xOCHjs -1,17 -1,34 2,44 2:2:12 [2.1-1]
K6 4xNO, 4x0O(CH;),CH;3 -1,16 -1,41 -2,53 2:2:12 [2.1-1]
K7 4xNO, 4xO(CH;);CH3 -1,15 -1,38 -2.59 2:2:12 [2.1-1]
K8 4xNQO;, | 4xOCH,COOCH,CH;3 | -1,14 -1,35 -2.50 2:2:12 [2.1-1]
2XO(CH2)2CH3 _ —2,24 .
KO | 2NO2 | 5, 0CH,COOCH,CH; | 141 siroka 2:0:6
2XOH * * * *
K10 2XNO, 2XO(CH2)2CH3
K11 4xNO, 4xOH * * * * [2.1-1]
K12 4xNO, 4xQOCH,COOH * * * *

Pozn.: * komplikovany mechanismus redukce, obtizn¢ vyhodnotitelny polarograficky
zaznam

[2.1-1] Liska, A.: Elektrochemické studium nitrokalixarenti (diplomova prace). Univerzita Karlova,
Praha 2013.
[2.1-2] Liska, A., Vojtisek, P., Fry, A.J., Ludvik, J., J. Org. Chem. 78 (2013) 10651-10656.

C.2.2 p-polynitrokalixareny v ruznvch konformacich

Latka Z1 je piiklad elektroaktivniho kalix[5]arenu, ktery nicméné obsahuje
disociovatelné hydroxylové skupiny na dolnim okraji. Mechanismus redukce tedy zahrnuje
autoprotonizacni krok (2.2-2), kdy molekuly vychozi latky slouzi jako donory protont
potiebnych pro dokonceni redukce radikalového iontu Z1°" na N-hydroxylaminoderivat.
(Stechiometrie reakce (2.2-2) je v pfislusné rovnici naznacena jen symbolicky, latka Z1
obsahuje celkem 5 disociovatelnych —OH skupin o obecné rizné acidité, nebot’ tvofi systém
vodikovych mistkil [2.2-1].) Vzniklé nitrofenolatové ionty Z1°~ jsou rovnéz redukovatelné,
ale diky zapornému naboji v porovnani s neutrdlni vychozi molekulou Z1 az pfi
negativnéjsim potencialu E; [2.2-2].

HO—calix-NO, (Z1) +& — HO—calix-NO," (Z1*) E. (221
HO—calix-NO,*" (Z1*") + 3¢ +4 HO—calix-NO; (Z1) —

—  HO-—calix-NHOH + 4 O-—calix—NO;, + H,0 Es (2.2-2)
“O—calix-NO,+e — O—calix-NO,*" E, (2.2-3)
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Redukce cone-dinitroderivatu (K3) prvnimi dvéma elektrony nastava ve dvou krocich
(viz kapitola 2.1), coz svéd¢i o ptitomnosti dvou forem v roztoku, a tudiz vypovida o
flexibilité struktury. Naopak paco-konformery (Z2-Z3) se redukuji v jedné dvouelektronové
vIng, jsou tedy rigidni. Analogicky zavér plyne i pro 1,3-alt-atropoisomer (Z4). Kvantitativni
rozdily redukénich potencidlli mezi jednotlivymi konformacemi jsou malo vyznamné: okolo
60 mV pro paco- a 40 mV pro 1,3-alt-derivat oproti cone-analogu. Atropoisomer paco- kromé
jiného jevi tendenci redukovat se v druhém stupni v asymetrické tahlé ving.

Tetranitroderivaty Z5 a Z8 se redukuji prvnimi ¢tyimi elektrony v nejméné tiech
odd¢€lenych krocich s odliSnymi poméry limitnich proudt. Polarografické viny jsou oproti
cone-isomeru K6 roztahlé a $patné separované. Z poméru vySek vin (a také s podporou
cyklické voltametrie) lze usoudit, Zze zatimco paco-derivat Z5 se redukuje nejprve dvakrat
jednim elektronem a poté dal$imi dvéma, v piipadé 1,2-alt-isomeru Z8 je toto poradi opacné,
tj. nejprve nastava dvouelektronova redukce a po ni nasleduji dva jednoelektronové procesy.

71

Obr. 2.2-1: Ostatni nitrokalixareny; R = CH,COOCH,CH3; (Z3), CH,CH,CH3; (Z5),
CH,COOCH,CHg; (Z6), CH,COOH (Z7)

Tab. 2.2-1: Elektrochemicka data

Substituenty Pulvinové potencialy / V Pomér

Liatka | Konf. | horni dolni okrai c c c ‘r’ouedg Ref.
okraj ointokra) ! 2 3 P
" " IXNOZ _ _ _ 1. _
Z1 cone” | & i 5xOH 1,32 | 1,70 | =22 1:1:x [2.2-2]
Z2 paco 2xNO, 4><O(CH2)2CH3 * * * *
ZXO(CHz)QCH:g _ -2,20 M.
23 paco | 2XNOz2 | 5, 6 CH,COOCH,CH; | 2 siroka | 200
2,21

Z4 1,3-alt | 2xNO, 4xO(CHy),CHs -1,29 Srolh 2:0:6 [2.1-1]
Z5 paco | 4xNO, 4xO(CHy),CHs -1,12 | -1,34 s_jog 1:(1:2):12
Z6 paco | 4xNO, | 4xOCH,COOCH,CH; | * * * *
Z7 paco | 4xNO, 4xOCH,COOH * * * * [1.1-2]
Z8 1,2-alt | 4xNO, 4xO(CHy),CHs -1,16 | -1,34 gi’i‘; 2:(1:1):12

Pozn.: * obtizn€ vyhodnotitelny polarograficky zdznam
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2+2+12 el. 1+1+2+12 el. 2+1+1+12 el.

Obr. 2.2-2: Tetranitroderivaty v riznych konformacich
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0,5x2+0,5x2+6 el. 2+0+6 el. 2+0+6 el.

Ml Y

1+1+6 el. 2+0+6 el.

Obr. 2.2-3: Dinitroderivaty v riznych konformacich

[2.2-1] Klimentova, J., Madlova, M., Némeckova, P., Palatiniusova, L., Vojtisek, P., Lukes, I.,
Bulletin of Karaganda University, Chemistry Series, No. 1 (85) 2017.

[2.2-2] Flidrova, K., Liska, A., Ludvik, J., Eigner, V., Lhotak, P., Tetrahedron Letters 56
(2015) 1535-1538.

C.23 cone-m- a cone-m-/p-polynitrokalix[4]areny

Mononitroderivat M1 se chova analogicky jako kterakoliv jind aromatickd nitrolatka,
tedy redukuje se stejné jako K1. Z porovnani polarografického chovéni dinitroderivata M2 a
M3 s vyse diskutovanym izomérem K3 je patrné, ze jiz jedna nitroskupina v meta-poloze
vzhledem k dolnimu okraji zpisobuje, Ze redukce prvnimi dvéma elektrony nastava pfi
jednom potencialu. Kalixareny M1-M3 jsou tedy rigidni [2.3-1,2.3-2]. Z toho, Ze kalixareny
K1 i M1-M3 se redukuji pfi stejném potencialu (—1,26 V), je ziejmé, Ze nitroskupina je ve
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vSech pfipadech natolik izolovana a nezavisla, ze nezélezi na jeji poloze (m- ¢i p-) vici
dolnimu okraji.

OPr OProprPrO

M1 M2 M3

Obr. 2.3-1: Studované m-nitroderivaty

Tab. 2.3-1: Elektrochemicki data

Substituenty o . . “
Latka na hornim okraji Piulvinové potencialy / V Pomergf
proudu
meta- para- E1 E>
M1 1xNO, —-1,26 —2,26 1:3
M2 2xNO» -1,25 —2,29 2:6
M3 1XNO, 1xXNO, -1,25 —2,32 2:6

[2.3-1] Liska, A., Flidrova, K., Lhotak, P., Ludvik, J., Monatsh Chem 146 (2015) 857-862.
[2.3-2] Ludvik, J., Liska, A., Lhotak, P., ECS Transactions 66(26) (2015) 23-31.

C.3 Karbonylové derivaty kalixarent

Typické karbonylové slou€eniny jsou aldehydy a ketony, ale z hlediska chemické
reaktivity a zejména elektrochemickych projevii ndsobné vazby mezi uhlikem a
heteroatomem lze v §ir§im slova smyslu do této kategorie zatadit také oximy a nitrily, jejichz
redukéni mechanismy v aprotickém prostfedi dokonce spojuji stejné intermediaty. Pfi
elektrochemickém studiu oxim, acetalt a thioacetall je rovnéZ tfeba brat zietel na mozny
chemicky rozklad latky (hydrolyzu) jest¢ pied vlastni elektrodovou reakci. Proto byva
uzitecné pied interpretaci mechanismu naméfené voltametrické kiivky analogickych
aldehydii, oximt, acetall nebo thioacetalli nejprve porovnat a ovéfit, zda se v nich
nevyskytuji identické odezvy.

C.31 cone-p-kalix[4]aren-polyaldehydy

Redukéni mechanismus aldehydil v aprotickém prostiedi je znacné komplikovany (viz
kap. 1.3) a kvantitativni odezva obecné zavisi na mife aproticity prostiedi. Tento faktor je
zejména pro aldehydy problematicky, protoze kromé stop vzdu$né vlhkosti pochazejicich z
rozpoustédla, zakladniho elektrolytu, stén sklenéné cely a inertniho plynu, mize byt
vyznamnym zdrojem protond samotny meéfeny vzorek, je-li jiz casteCné zoxidovan na
pfislusnou karboxylovou kyselinu. Kromé toho nékteré derivaty piimo obsahuji v molekule

39



fenolickou —OH skupinu, ktera rovnéz funguje jako kyselina. Z téchto divodi neni
pozorovany mérny limitni proud (normovany na jednotku koncentrace a pocet aktivnich
karbonylovych skupin) mezi jednotlivymi derivaty uspésné porovnatelny. Proto se pro dalsi
diskusi omezime na pocet pozorovanych déji, redukeéni potencialy a tvar (Sifku) vin.

Pocet separovanych redukcnich procesit stejného typu tésné¢ souvisi s
elektrochemickou neekvivalenci aktivnich skupin v molekule, tedy se smacklym tvarem
kalichu. Latky v sérii A1-Al4 se obecné projevuji jednou nebo dvéma reduk¢énimi vinami.
Zatimco cone-monoaldehydy Al a A9 spole¢né s cone-dialdehydy A3-A8, Al2 nesoucimi
ob¢ karbonylové skupiny na protilehlych aromatickych jadrech poskytuji jednu redukéni vinu,
cone-dialdehydy A2, A10 (a také cone-tetraaldehyd D3, viz kap. 4.3) s karbonylovymi
skupinami na sousednich benzenovych kruzich se redukuji ve dvou odd¢€lenych vinach. Tyto
projevy implikuji rigidni kalixarenovy skelet u vSech aldehydovych derivatu.

Jestlize jsou v molekule cone-dialdehydii objemné skupiny (Al4), asymetricka
substituce na hornim okraji (A7, A13) nebo urcité usporadani fenolovych skupin na dolnim
okraji (All), probiha redukce ve dvou stupnich navzdory ptitomnosti obou karbonylovych
skupin na protilehlych benzenovych jadrech. Vysvétleni neni nyni jesté¢ zcela ziejmé,
pravdépodobné mé neekvivalence redoxnich center ptivod v stereochemické neekvivalenci
aktivnich skupin vyplyvajici z celkové symetrie molekuly, ptipadné¢ se neekvivalentni redoxni
centra generuji dynamickou pfeménou v roztoku.

Identita alkoxyskupin na dolnim okraji (v€etn€ symetrie substituce) nehraje velkou roli
(stejné chovani derivati A4-Ab), ale zaména alkoxyskupiny za hydroxyskupinu obecné vede
k rozsifovani polarografickych vin (pfechod k protickému prostiedi). Pokud redukce probiha
ve vice stupnich, obvykle je pouze u prvniho procesu limitni proud linedrné koncentraéné
zavisly. Pozoruhodné je porovnani dvou isomernich derivati All a Al2, kdy zédmeéna
substituce dvou part hydroxyskupin a propoxyskupin na dolnim okraji vede ke kvalitativné
odlisnému zpusobu redukce (viz Tab. 3.3-1).
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OPr OPropr PO

Al

t-Bu OHC CHO

OPr OProQprPro

A7

OHC CHO

OH OProOPr HO

All

t-Bu

OHC CHO

OPr OPrQPr PrO OPr OPrOPrPrO

A2 A3

OHC CHO t-Bu OHC

A8 A9

OHC CHO t-Bu OHC CHO

OPr OH OH Pro

Al2 Al13

Obr. 3.1-1: Studované aldehydy;

OHC CHO

t-Bu

OH OProprPro

Al10

OHC CHO

t-Bu

R! = CH,CH,CHs, R? = CH3 (A4), CH,CH3 (A5), CHo(CH2),CHs (A6)
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Tab. 3.1-1: Elektrochemicka data

Latka Substituenty Pilvinové potencialy / V Poméry
horni okraj dolni okraj E: E E; proudi
Al 1xCHO 4x0O(CH,),CHs -1,95
A2 2xCHO 4x0O(CHy),CHs —1,87 —2,07 1:1
A3 2xCHO 4x0O(CH,),CHs -1,94
Ad 2xCHO 4xOCH3 -1,91
A5 2xCHO 4xOCH,CH3 -1,93
A6 2xCHO 4x0O(CH,)3CHs -1,94
2xCHO -0,05 B B g
A7 1%C(CHa)s 4x0O(CH,),CHs 174 1,96 2,10 5:2:7:1
2xCHO
A8 2<C(CHy)s 4x0O(CH,),CHs 1,96
2XO(CH2)2CH3 -1,87
A9 IXCHO 2xOH siroké
1xOH .
A10 2xCHO 3xO(CH,);,CHs -1,77 -2,19 1:1
(=0,70)
A1l | 2xcho | FOCHCHs | P 200 | 1:2:11:13
2xOH
-1,78
2xOH -1,91
ALz 1 2XCHO | (0(CH,)CHa Siroka
2xCHO 2xOH -1,93 .
A3 1 xC(CHa)s | 2xO(CH,),CHa LS roka L7
2xCHO 2xOH —2,05 _
Al C(CHa)s | 2xO(CH,),CHa 190 ) roka 31
C.3.2 cone-p-kalix[4]aren-polyketony

Dva studované ketony W1 a W2 se 1isi v poctu karbonylovych skupin, oba vSak

obsahuji protické fenolové skupiny na dolnim okraji, a tak se polarograficky zdznam v obou
ptfipadech vyznacuje jednou asymetrickou protahlou vlnou, jejiz normovany limitni proud je
pro derivat W2 zhruba dvojnasobny oproti latce W1. Z uvedeného vyplyva, ze oba derivaty
jsou rigidni a karbonyly v derivatu W2 spolu elektronicky nekomunikuji. Interpretace neni v
rozporu s vySe navrhovanym tvrzenim o elektrochemické ekvivalenci redoxnich sond na
protéjSich benzenovych jadrech.

CHj,

W1

OH OPrQPr HO

OH OPropr HO

W2

Obr. 3.2-1: Studované ketony
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Tab. 3.2-1: Elektrochemické data

Latka Substituenty Pilvinovy potencial / V Poméry
horni okraj dolni okraj E: E, proudi

2xOH

w1 I1xCOCH3 2%O(CH,),CHa 2,09
2xOH :

W2 2xCOCH3 2%O(CH;),CHs 1,89 2,09 1:6

, Aldehydy Ketony
CH=0

A3-A8,A12

, -C=N D1 D2 | f

f ~CH=NOH
A1,A9 Nitrily
O objemny
substituent \%ﬁ, |l \ \Cﬂ:%’f

All Oxim

i s

@
&

A2,A10 02,04 ) D4

Obr. 3.2-2: Karbonylové a jim piibuzné slouceniny
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C.4 Ostatni derivaty kalixarent

C41 cone-m- a cone-m-/p-polynitrosokalix[4]areny

Polarografické chovani derivati N1-N3 poukazuje na velmi piibuznou analogii se sérii
m- a p-/m-nitrokalixarent M1-M3 (kapitola 2.2). I tentokrat probiha redukce na radikalové
ionty (1.2-1) pfi jednom potencialu, vSechny latky jsou tedy rigidni a existuji v roztoku pouze
v jedné formé. Jediny podstatny rozdil je v hodnotach ptlvinovych potencidli, které jsou
zhruba o0 300 mV mén¢ zaporné oproti analogickym nitroslouceninam [2.3-1,2.3-2].

OPr OProprPro

OPr OProprPro OPr OPropr PrO

N1 N2 N3

Obr. 4.1-1: Studované nitrosoderivaty

Tab. 4.1-1: Elektrochemické data

Latka Substltueonlga}lia hornim Pulvinové potencialy / V Poméré/
meta- para- El E2 proudu
N1 I1xNO -0,96 -1,58 1:0,25
N2 2xNO —0,96 -1,60 2:0,5
N3 1xNO 1xNO -0,98 -1,52 2:0,5
C4.2 cone-p-kalix[4]aren-polyoximy

Mechanismus redukce oximu je slozity (kap. 1.3), a tudiz jakékoliv kvantitativni
zavery (napf. o iméfe mezi naméfenym limitnim proudem a po¢tem vymeénénych elektront,
potazmo poctem oximovych skupin v molekule) nelze ziskat. Charakteristickym projevem je
ireverzibilni déj v zaveéru potencidlového okna (Tab. 4.2-1), pficemz jeho pilvinovy potencial
slab& koreluje s induktivnim charakterem substituentli v nejbliz§im okoli oximové skupiny.
Tak druhy oximovy substituent na sousednim jadie (O1) ptsobi silngj$i odtazeni elektronti
(mén€ zaporny E) nez na protilehlém jadfe (O2). Paklize se osadi sousedni jadra
elektrondonornimi terc.butylovymi skupinami (O3), dojde k posunu elektronii smérem k
oximové skupin€, k jejiz redukci dojde pii zdpornéjSich potencidlech. Zaména inertnich
propoxylovych skupin na dolnim okraji za kyselé fenolové (O2 vs. O4) nezpisobi prakticky
zadnou zménu potencialu redukce, ale projevi se rozsifenim polarografické viny. VSechny
cone-oximy O1-O4 jsou nejspi§ rigidni, ale na rozdil od aldehydd nelze na zakladé
elektrochemické odezvy rozlisit mezi disubstituovanymi derivaty typu O1, kdy obé& aktivni
skupiny jsou na sousednich jadrech, a typu O2-O4, kdy se nachazeji na jadrech protilehlych.
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N J‘ N
OPr OProprPro OPr OProprPro OPr OProPrPro OH OPropr HO

01 02 03 04

Obr. 4.2-1: Studované oximy

Tab. 4.2-1: Elektrochemicka data

, Substituenty o . .
Latka horni okraj dolni okraj Pilvinovy potencial / V
01 2xCH=NOH 4><O(CH2)2CH3 —2,36
02 2xCH=NOH 4xO(CH;),CH3 -2,40
03 2xCH=NOH 2XC(CH3)3 4><O(CH2)2CH3 -2,51

_ 2><O(CH2)2CH3 -2,42
04 2xCH=NOH 2xOH siroka
C4.3 Aldehydy a oximy odvozené od kalix[4]arenu

v konformacich jinvch nez cone

Dialdehydy v paco- (D1) a 1,3-alt-konformaci (D2) vykazuji podobné jako cone-
dialdehydy s redoxnimi centry na protilehlych jadrech jednu redukéni vinu, Ize tedy i u nich
predpokladat rigiditu. Kvantitativni rozdil v potencidlech je velmi maly, u obou se jedna o
posun cca 50 mV k zaporngjsim hodnotam oproti cone-analogu (A3). Tetraaldehyd D3 se
redukuje ve dvou vlnach, coz souhlasi s teorii neekvivalence elektroaktivnich skupin na
sousednich benzenovych jadrech ve zplostélém kalichu. Prvni redukéni dé& je ponckud
zaporn&jsi (o asi 60 mV) neZ u srovnatelného cone-dialdehydu A2, rozdil ma ziejmée puvod v
jiné konformaci (viz D2 vs. A3).

Tetraoxim D4 v 1,3-alt-konformaci se redukuje v ramci jedné viny pii stejném
potencialu jako strukturné piibuzny cone-dioxim O2. Pravdépodobné se jedna taktéz o rigidni
strukturu, elektrochemicky rozdil mezi oximy v konformacich cone- a 1,3-alt- je nulovy.
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Obr. 4.3-1: Dalsi karbonylové a piibuzné slouceniny

Tab. 4.3-1: Elektrochemické data

Latka | Konformace SubStlltuenty rla Pilvinové potencialy / V Pomer?f
hornim okraji E; E, proudu

D1 paco 2xCHO —1,99

D2 1,3-alt 2xCHO —-1,98

D3 1,3-alt 4xCHO 1,93 —2,08 2:2

Siroka
D4 1,3-alt 4xCH=NOH -2,40
C4.4 p-kalix[4]aren-bis(thioacetaly) v riznych konformacich

Derivaty T2 a T3 nejsou elektroaktivni, tudiz ani thioacetalové substituenty nelze
redukovat. Latka T1 nicméné vykazuje protahlé a obtizné vyhodnotitelné viny. Vysvétleni
neni jasné, mohlo by se jednat o intramolekularni aktivaci / reakci inertnich thioacetalovych
skupin s protony odstépitelnymi z —OH skupin na dolnim okraji (hydrolyzu na aldehyd, viz
latka A11) a / nebo o dalsi necistoty.

(EtS),HC  CH(SEY),

(EtS),HC  CH(SEt),

(EtS),HC  CH(SE),

!
OH OPrQpr HO

T1

Obr. 4.4-1: Studované thioacetaly
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Tab. 4.4-1: Elektrochemicka data

. Substituenty Pilvinové potencialy / V Poméry
Latka | Konformace na dolnim okraji E. E, E; E,4 proudii
T1 cone 2xO(CH;),CHj3 \ 2xOH | -1,10 | -1,90 | —2,33 | —2,68 | 1:5:4:5
T2 paco 4x0O(CH),CH3 - - - - -
T3 1,3-a|t 4XO(CH2)2CH3 - - - - -

C.45 cone-p-kalix[4]aren-dinitril

V kategorii nitrilti zatim figuruje pouze jedna latka C1, ktera se redukuje ireverzibilné
pii —2,44 V. Vzhledem k obtiznému mechanismu redukce (kap. 1.4) a absenci dalSich
podobnych derivati ke srovnavacim ucelim Ize pouze stru¢né konstatovat, ze pozorovana
jedna vlna neni v rozporu s tvrzenim, ze redoxné aktivni skupiny na protilehlych jadrech jsou
ekvivalentni. Skelet slouc¢eniny C1 je tedy rigidni.

NC CN

OPr OPrOPrPro

C1
Obr. 4.5-1: Nitrilovy derivat

C.46 Kalixareny s elektrochemicky neaktivnimi substituenty

Skupina derivati X1-X9 byla elektrochemicky testovana viéi potencialnim interakcim
s redukovatelnym nitrobenzenem. Na zaklad¢ polarografickych métfeni byla zaznamenana
odchylka oproti ocekavané redukci nitrobenzenu pouze u latky X5 a to v podobé malé Siroké
viny u —1,62 V (vyska odpovida cca 0,2 el., Obr. 4.6-2), kterou by bylo mozné vysvétlit
interakci radikalového aniontu nitrobenzenu s X5. Thiol X10 se reverzibilné oxiduje pii —0,25
V (limitni proud je stejny od cca 4.10™* M) a ireverzibilné redukuje p¥i cca —2,7 V.
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Obr. 4.6-1: Neredukovatelné kalixareny

E

Obr. 4.6-2: Reduk¢ni odezva samotného nitrobenzenu (Cerna cara)
a jeho smési s latkou X5 (Cervena ¢ara)

C.4.7 Kalixareny s vice typy redoxnich center v ramci jedné molekuly

Spole¢nym rysem série latek Q1-Q10 je 4-nitrobenzensulfonatové (Q3-Q10) nebo
4-trifluormethylbenzensulfonatové (Q1-Q2) uskupeni na dolnim okraji molekuly, pficemz ve
vSech ptipadech jsou takto osazena dvé protilehld benzenova jadra. Ve zbylych dvou
polohach dolniho okraje pak figuruji propoxylové skupiny s vyjimkou derivatu Q7, v némz
jsou nahrazeny skupinami methoxylovymi. Na hornim okraji bud’ substituce chybi (Q7, Q8),
nebo se vyskytuji vzdy dvé protilehlé aldehydové (Q1, Q4 a Q5), oximové (Q2 a Q6),
hydroxymethylové (Q3), thioacetalové (Q10) nebo nitroskupiny (Q9).

Prestoze tyto molekuly obsahuji vzdy nejméné dva typy redoxnich sond, neni ve
vysledku jejich polarografické chovani pifehnané komplikované. Hlavnim davodem je
relativni nezévislost jednotlivych aktivnich skupin dand substituci horniho okraje na
protilehlych jadrech, zatimco dalsi elektroaktivni substituenty jsou na dolnim okraji bud'to
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stejnych benzenovych kruht (Q1, Q2, Q4, Q6), nebo na vedlejsi dvojici jader (Q5, Q9), a to
vzdy elektronové izolovany atomem kysliku od aromatu. V prvnim piiblizeni Ize tak na
reduk¢éni projevy konkrétnich skupin nahlizet v aditivnim slova smyslu (Obr. 4.7-2).
Napomdha tomu i skutecnost, ze na dolnim okraji je ve vSech pfipadech rozsahly
delokalizovany nezavisly benzensulfonatovy subsystém elektronakceptorniho charakteru, at
uz zakonceny nitroskupinou, nebo trifluormethylovym substituentem.

Latka Q1 je ester 4-(trifluormethyl)benzensulfonové kyseliny a soucasné téz
kalixaren-dialdehyd. Nejsnaze redukovatelnou ¢asti molekuly je esterova skupina, jejiz
reduk¢ni potencial je oproti modelovému fenyl-benzensulfonatu (kap. 1.4) posunut k méné
zapornym hodnotam diky soucasnému elektrony odtahujicimu vlivu trifluormethylové
skupiny v p-poloze fenylového kruhu na dolnim okraji a aldehydové skupiny v p-poloze na
hornim okraji. Interpretace dalSiho reduk¢niho déje neni zcela jasna, nebot” zde interaguji dvé
komunikujici redukovatelnd centra vytvafejici s prislusSnym aromatickym kruhem jeden
delokalizovany systém. K objasnéni této otazky by bylo tfeba porovnat vysledky vétsi série
analogii. Pravdépodobné se dale redukuji radikdlové ionty vzniklé po ptedchozi redukci
sulfonatu spole¢né¢ s aldehydovou skupinou, jejiz reduk¢ni potencial by byl v dasledku
zaporného naboje celého kalixarenového biradikalového dianiontu posunut k vyrazné
negativné&j$im hodnotam.

Oximovy analog Q2 se podoba i z hlediska redukce aldehydu Q1, pouze potencial
prvni redukce je =zaporngj$i. Zda se, ze oximové seskupeni pilisobi slab$im
elektronakceptornim efektem na primarné redukovanou esterovou skupinu.

Latky Q3-Q10 obsahuji na dolnim okraji par p-nitrobenzensulfonatovych substituentt,
které se v pozorované redukéni odezvé projevuji (bez vzéjemné komunikace) jako prvni. Stoji
za zminku, Ze pozorovana hodnota potencialu je zna¢né kladnéjsi (o cca 0,5-0,6 V) nez byva
typické pro nitroskupinu na hornim okraji. Tato skute¢nost je pekné ilustrovana na derivatu
Q9, ktery obsahuje ob¢ varianty zaroven. Redukéni mechanismus se napadné podoba
modelové latce F2, tedy zahrnuje tfi déje - reverzibilni (okolo —0,7 V), kvazireverzibilni (cca
—1,2 V) a ireverzibilni (pfi potencidlech zapornéjSich nez —2,0 V). I kdyZ podrobnosti
mechanismu nejsou v tuto chvili definitivni, skute¢nost, Ze samotnd nitroskupina i sulfonatova
(esterovd) skupina se redukuji za vzniku radikali, spolecné s faktem, ze prvni d¢j je
reverzibilni, nasvéd¢uji, Ze prvnim krokem bude vznik stabilniho radikalového aniontu.

Ponévadz na dolnim okraji molekuly Q9 jsou dvé identické 4-nitrobenzensulfonatové
skupiny, nabizi se hypotéza, Ze dochazi k jejich soucasné redukci pfi stejném potencidlu,
takZe se tedy vyménuji dva elektrony a vznikd biradikalovy dianion. ProtoZe jak nitroskupina,
tak sulfonatova skupina jsou elektrony odcerpavajici substituenty schopné stabilizovat
zaporny naboj v ramci nékolika moznych rezonanc¢nich struktur, neni na prvni pohled zcela
jasné, zda se pfijaty elektron delokalizuje ptes cely aromaticky subsystém, nebo jestli se
lokalizuje pievazné na jedné konkrétni skupiné (a ptipadné které).

Za tucelem ziskani odpovédi byla provedena in-situ EPR-spektroelektrochemicka
méfeni latky Q9, ktera skute¢né poskytla vysledky velmi podobné modelové latce F3 (kap.
1.4). Pii potenciostatické generaci okolo potencidlu E, (Tab. 4.7-1) dochazi k tvorbé
primarniho radikalového iontu se §tépenim N, 2H, 2H a Sté€picimi konstantami ay = 5,8 G,
aH1 =29Ga aH2 = 0,4 G srovnatelnymi s namétenymi pro modelovou latku F3. Pozorovani
je ve shodé s navrzenou interpretaci, kdy k prvni redukei dochdzi na nitroskupinach na dolnim
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okraji. Elektronegativnéjsi sulfonatové substituenty v p-poloze vi¢i méné elektronegativni
nitroskupin¢ tak usnadnuji jeji piednostni redukci.

Hydroxymethylové substituenty u latky Q3 nejsou samotné redukovatelné, ale ziejme
pusobi na symetrii molekuly tak, Ze nejnegativnéj$i redukéni d&j nitroskupiny a esteru je
rozdélen do dvou dil¢ich procest (néco podobného se vyskytlo i u derivatu Q1 u prvni
redukce). Rovnéz je pozorovatelné anodické vina okolo 0 V.

Derivaty Q4 a Q5 jsou sice aldehydy, ale karbonylové substituenty se v pouzitelném
rozsahu potenciali vlastni redukci vibec neprojevuji. Divodem k tomu je patrné velky
zaporny naboj intermediatu, ktery by predchazel dalsi redukci aldehydovych skupin. Naopak
aldehydové substituenty hraji roli akceptord elektrond, které mohou usnadiovat redukci
jinych ¢asti molekuly. Situaci Ize dolozit ptikladem latky Q4, ktera obsahuje aldehydové
skupiny v p-poloze vzhledem k esterovym skupinam. Ty jsou v disledku odtahu elektroni
redukovany o 90 mV kladné&ji nez v latce QS5, kterd obsahuje sice také dvé aldehydové
skupiny, ale na vedlejsich jadrech.

Latka Q6 se ze strukturniho pohledu podoba nejvice aldehydu Q4, ale diky
elektronové nevyraznym oximovym substituentim je pozorované redukcéni schéma
kvantitativné shodné se slouceninou Q5. Nejen, Ze se oximové skupiny v potencidlovém okné
neredukuji, ale ani neptisobi na posuny potenciall ostatnich elektroaktivnich skupin.

Slouceniny Q7 a Q8 jsou nitrosubstituované kalixaryl-sulfonaty liSici se pouze v
substituci na neaktivnich pozicich dolniho okraje. Mechanismus redukce je v obou ptipadech

vvvvv

Redukéni schéma latky Q10 se napadné podobé piipadim diskutovanym u aldehydu
Q5 nebo oximu Q6. Thioacetalové skupiny nejsou redukovatelné a ani nepsobi zadnym
vyznamnym elektronovym efektem na zbytek molekuly.
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Obr. 4.7-1: Studované kalixareny s vice typy redox center v ramci jedné molekuly
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Tab. 4.7-1: Elektrochemické data

Latka Substituenty Pilvinové potencialy / V Poméry
horni okraj dolni okraj E, E, E; E,4 Es proudii
-1,39 {0 (1-1)-0-
Q1 2xCHO | 2xOPr | 2x0¢f 153 —2,59 | 0:0:(1:1):0:4
_ _ —2,67 1 -0
Q2 | 2xCH=NOH | 2xOPr | 2x0¢f 1,56 coong | 0:0:1:0:3
Q3 2xCH,0OH | 2XOPr zxoqy’\' -0,05|-0,75|-1,23 | -1,93 | —2,20 | 1:1:2:1,5:1,5
Q4 2xCHO 2xOPr 2><O(pN -0,73 | —1,15 -2,13 0:1:2:0:3
Q5 2xCHO 2xOPr | 2x0 " -0,74 | —1,26 -2,16 | 0:1:2:0:3
Q6 | 2xCH=NOH | 2xOPr | 2x0 ¢ —0,74 | 1,26 215 | 0:1:2:0:3
Q7 2xOMe | 2x0 " —0,73 | —1,24 -2,11 | 0:1:2:0:3
Q8 2x0Pr | 2xQO " -0,70 | —-1,19 -1,98 | 0:1:2:0:3
Q9 2XNO> 2xX0OPr 2><0<p“ -0,71 | —1,27 -2,20 0:1:2:0:5
Q10 | 2xCH(SEt); | 2xOPr | 2x0 g —0,74 | 1,26 212 | 0:1:2:0:3
Pozn.. Me = CHs, Et = CH,CHs, Pr = CH,CH,CHs;, ¢ = p-SO,-CsHs~CFs,

qu = p-SO,-CsH4—NOy, E; je oxidaéni vlna, tucné vytisténé udaje odpovidaji reverzibilnim
déjim, tucnou kurzivou jsou zvyraznény "poloreverzibilni" déje
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C.5 Thiakalixareny

Thiakalixareny se lisi od "klasickych" zdménou methylenovych mustkli za dvojvazné
atomy siry. Samotny thiakalixarenovy skelet neni sice redukovatelny, ale 1ze jej oxidovat na
sulfoxidové a sulfonové derivaty. Ve srovnadni s methylenovymi kalixareny je
thiakalixarenova kostra rozmérnéjsi, tudiz ke stabilizaci konformace jsou zapotiebi
rozmeérné€jsi substituenty. Atom siry navic obsahuje nevazebné elektrony, které se mohou
castecné zapojit do konjugace s aromatickymi kruhy. Thiakalix[4]areny mohou obecné€ rovnéz
podléhat dynamickym jevim v roztocich (napf. pfeméné "pinched cone - pinched cone™), z
termodynamického hlediska jsou energie minim jednotlivych ¢astic srovnatelné s klasickymi
kalix[4]areny, ale rozdil je v aktiva¢nich energiich, které byvaji u thiakalix[4]arent podstatné
vyssi [5-1].

[5-1] Lhotak, P., Eur. J. Org. Chem. (2004) 1675-1692.

Ch51 1,3-alt-p-tetranitrothiakalix[4]areny

Vsechny latky v sérii se redukuji analogicky jako cone-p-tetranitrokalix[4]areny, tj.
prvni Ctyfi elektrony vychozi molekula pfijiméd ve dvou reverzibilnich krocich, nicméné
pulvlnové potencialy jsou posunuty zhruba o 300 mV k méné zdpornym hodnotam.
Skutecnost, ze dochazi opét ke vzniku biradikdlového dianiontu a tetraradikdlového
tetraaniontu, vypovida o elektrochemické neekvivalenci dvou dvojic nitroskupin v molekule
(podobné jako u 1,3-alt-tetraaldehydu D3, kap. 4.3. V ramci libovolného paru nitroskupin
tedy nedochazi k elektronové komunikaci, coz mize byt zptisobeno tim, ze ackoliv tyto latky
nazyvame p-nitroderivaty (vzhledem k dolnimu okraji), elektroaktivni nitroskupiny jsou
vlastné v m-polohdch k mustkujicim atomim siry, coz zabranuje pfipadné vzajemné
komunikaci mezi redoxnimi centry.

Z dat v Tab. 5.1-1 je patrné, ze charakter inertnich alkoxylovych a pfibuznych skupin
na dolnim okraji nema Zadny vliv ani na mechanismus redukce, ani na posuny pulvlnovych
potencialli (s vyjimkou stericky narocnych substituentll, typicky tieba benzyloxyskupiny u
latky S7). Zalomeni vazeb na dolnim kruhu pifes atomy kysliku spolehlivé odfiltruje
induktivni a mezomerni efekty navazujicich skupin, takZe redukéni potencidly derivatu s
mirn¢ elektronakceptornim ethynylovym substituentem (S6) jsou prakticky shodné s
derivatem obsahujicim elektrondonorni methoxy- (S1) ¢i nebo jakoukoliv analogickou
skupinu (S2-S5, S8). Teoreticky labilni atropoisomer S1 s malymi methoxyskupinami se od
jinych ¢lenl série se zablokovanou konformaci po elektrochemické strance rovnéz nelisi [2-
1.1,5.1-1].

NO, O5N
$1-S8
Obr. 5.1-1: Studované p-nitrothiakalix[4]areny
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Tab. 5.1-1: Elektrochemicka data [5.1-1]

Latka Substituenty na Pilvinové potencialy / V Poméry
dolnim okraji E; E, E; proudii
S1 4xOCHjs -0,95 -1,13 .. _2:18 2:2:12
Siroké vlna
S2 4xOCH,CH,CHj -0,96" -1,15" 7233 2:2:12
Siroké vlna
—2,37 N
S3 4xOCH,(CH,),CHs3 -1,00 -1,18 <ok vina 2:2:12
—2.41 N
sS4 4xOCH,(CH,)3CH3 -1,01 -1,19 <ok vina 2:2:12
—-2,39 .
S5 4xOCH,(CH,)4CHs3 -1,00 -1,20 Siroks vlna 2:2:12
S6 4xOC=CH -0,98 1,14 .. _2:25 2:2:12
Siroka vlna
S7 4x0OCH,C¢Hs -1,03 -1,22 =) 2:2:(4:8)")
—2.18 N
S8 4xOCH,CH(CH3)C2Hs -0,98 -1,19 <ok vina 2:2:12

Pozn.: Spatné rozligené viny. ™) Treti d¢j je rozdélen na dva potencialoveé oddélené kroky.

[6.1-1] Liska, A., Lhotak, P., Ludvik, J., Electroanalysis 28 (2016) 2861-2865.

Ch.2 1,3-alt-m-polynitrothiakalix[4]areny

Piestoze se latky R1-R4 diky umisténi nitroskupin(y) v m-polohdch vzhledem k
dolnimu okraji nazyvaji m-derivaty, z chemického hlediska je dilezité, Ze redoxni sonda je
vzdy v 0- a p-poloze vici mustkovému atomu siry. Latka R1 se chova jako jakykoliv
nitroaromat, takze mize s vyhodou slouzit jako standard pro porovnavani poctu
vyménovanych elektront pfi elektrodovych dé&ich, v nichZ vystupuji dalSi zastupci série.
Latka R2 se dvéma nitroskupinami je redukovana prvnimi dvéma elektrony ve dvou
oddélenych krocich. V samotném kalixarenu tedy dochéazi k elektronové intramolekularni
komunikaci, kdy redukce jedné nitroskupiny, a tedy vznikla zaporné nabitd molekula, zptsobi

negativnéjSim potenciallim.

Isomerni derivat R3 se redukuje stejnym zpisobem jako slouc¢enina R2, ptestoze
geometrickd vzdalenost obou komunikujicich nitroskupin je riznad. Z toho plyne, zZe
komunikace mezi redoxnimi centry musi byt zprostfedkovana po vazbach thiakalixarenového
skeletu (mezi obéma nitroskupinami je v ptipadé obou latek R2 a R3 stejny pocet vazeb) a
nikoliv pfes prostor. Trinitroderivat R4 piijima prvni tii elektrony opét oddélené - ve tfech
oddélenych reverzibilnich krocich, kdy posledni redukce pii nejzaporn€jsSim potencidlu je
ovlivnéna dvéma piedeslymi pienosy elektront.

Z uvedeného plyne zasadni rozdil mezi methylenovymi kalixareny a thiakalixareny.
Zatimco v m-polynitro- (latky M1-M3, kap. 2.2) ani m-polynitrosokalixarenech (latky N1-N3,
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kap. 4.1) ke komunikaci mezi redoxnimi centry nedochazi, piestoze obsahuji aktivni skupiny
vV 0-/p-polohach vzhledem k mdstkiim, v ptipadé thiakalixarenti je tomu naopak. Je tedy
zjevné, ze zde hraji kli¢ovou roli atomy siry, které ve funkci mistkl spojuji delokalizované
systémy na jednotlivych aromatickych jadrech hyperkonjugaci v jeden komunikujici celek.

NO, OQN NO, 0,NO
Ty
oPt| IL/QPr IL OPr oﬂ\lf IL OPr | OPr
T fRs ST s°T
OPrOPr@ OPrOPr@ OPrOPr@ OF’FOPr
Y

NO,
R1 R2 R3 R4

w

Obr. 5.2-1: Studované m-nitrothiakalix[4]areny

Na sérii latek R1-R4 je mozné demonstrovat i aditivitu substituentovych efekti.
Pfitomnost druhé nitroskupiny v molekuldch R2 a R3 vede k snazsi redukci prvni, jejiz
palvinovy potencial se posune oproti mononitroderivatu R1 0 zhruba 50 mV kladngji. U
trinitroderivatu R4 je tento efekt jesté vyraznéjsi, nebot’ dvé nitroskupiny usnadni redukei tieti
jesté o dalsich cca 70 mV. Na zdkladé téchto vah lze predpokladat, Ze jako prvni se bude v
latce R4 redukovat nitroskupina na tom jadfe, které je obklopeno dvéma dalSimi
nitrofenylovymi kruhy, za vzniku paru biradikalovych dianiontii (Obr. 5.2-2).

Pokud jde o redukéni potencidly druhého a ttetiho procesu, srovnani jejich hodnot pro
derivaty R2-R4 je taktéz ilustrativni. Potencial druhé redukce je vzdy zapornéjsi nez prvni,
protoze reaktantem je jiz zédporn¢ nabitd Castice. Piesto lze i zde vysledovat, ze primarné
vznikly radikalovy anion odvozeny od trinitroderivatu R4 je schopen diky tfeti nitroskuping
nahromadény zaporny naboj 1épe stabilizovat a redukovat se snadnéji nez analogické ionty
dinitrolatek R2 a R3. Vyhodnoti-li se pozorované potencidlové posuny ve smyslu aditivniho
schématu, pak jedna nitroskupina k nésledujicimu ptlvlnovému potencidlu pfisti nitroskupiny
pfispiva piiristkem —50 mV, pakliZze jsou umistény na protilehlych jadrech, nebo —80 mV,
jsou-li na vedlejsich jadrech. Pro druhou redukci dianiontu latky R4 se tento efekt projevi
dal$im posunem potencialu k jesté zapornéjsim hodnotam E [5.1-1].

RZ R3
80 mV

-

| neutralni molekula
Jiewc | ion1-
| 2EWG | ionl- | ion2-

E/V
Obr. 5.2-2: Substituentové efekty u m-nitrothiakalix[4]areni R1, R2(R3) a R4.

v
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Tab. 5.2-1: Elektrochemicka data

Latka Substituenty na Pilvinové potencidly / V Poméry
hornim okraji (m-) E; E, Es proudii

R1 1xNO; -1,11

R2 2xNO; —-1,07 -1,18 1:1

R3 2xNO; —1,06 -1,16 1:1

R4 3xNO; —0,99 -1,15 -1,38 1:1:1

ﬁ-moz ,—NOZ" f—NHOH -

1+1+1+... el.

Obr. 5.2-3: Srovnani p- a m-nitrothiakalix[4]arena

C.5.3

Thiakalix[4]areny nesouci ferrocenylové substituenty

Y1

Obr. 5.3-1: Ferrocenylovy kalixaren

Latka Y1 se projevuje v polarografii na redukcni strané nejméné tfemi obtizné
definovanymi dé&ji s potencialy —1,90 V, =2,25 V a —2,43 V (pomér vysek proudil je zhruba
1:1:2). Jde ztejmé& o postupnou redukci hydrazidu, jejiz interpretaci jsme se zatim nevénovali.
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Pti cyklické voltametrii na grafitové elektrodé je pozorovatelny reverzibilni d&j s E° = +0,58
V, ktery odpovida oxidaci ferrocenylovych substituentl. Oproti volnému ferrocenu k oxidaci
dochazi obtizn¢ji, coz ukazuje na fakt, Zze nenasyceny hydrazidovy mustek s
thiakalixarenovym skeletem z nich odCerpava cast elektronové hustoty. Skutecnost, ze k
oxidaci obou ferrocenylovych skupin dochazi pifi jednom potencidlu, svéd¢i o jejich
ocekavatelné vzajemné nezavislosti.

C.6 Kalixareny s neobvyklymi mistky

V analogii k dvojvaznym atomim siry ve funkci mustki thiakalixarent lze zminit
ptibuzné kalixareny, které vyuzivaji isolobalni divalentni sulfoxidové a sulfonylové
fragmenty [5-1]. Stejnym zpusobem Ize formalni nahradou methylenovych skupin
isoelektronovymi atomy kysliku dojit k oxakalixarenim. Tyto tfidy kalixarenti jsou obecné
malo Casté, a tedy 1 malo prostudované (nejen z hlediska elektrochemie), takze v nasledujicich
dvou odstavcich zazni pouze vysledky uvodnich experimentt k této problematice.

C.6.1 cone-kalix[4]areny se sulfonovymi mustky

Zatimco nesubstituované kalixareny s methylenovymi mustky, ani thiakalixareny
redukéni odezvu neposkytuji, neplati to pro analoga pfemosténa sulfonovymi skupinami. Oba
derivaty Ul a U2 se redukuji ve tfech vlnach, pozorované rozdily jsou pouze kvantitativni.
Latka U2 s elektrondonornimi terc.butylovymi substituenty na hornim okraji podle
ptedpokladu ptijima elektrony pii zapornéjSich potencidlech nez nesubstituovany derivat U1l.
Dalsi rozdil mezi obéma latkami by mohl byt v konformaéni stabilité, ale zadny kvalitativni
rozdil v mechanismu redukce mezi stericky blokovanym derivatem U2 a neblokovanou
slouceninou U1 pozorovatelny neni.

Obr. 6.1-1: Studované sulfonylkalixareny

Tab. 6.1-1: Elektrochemické data

Substituenty Piilvinové potencialy / V “
. . Poméry
Latka na hornim E E E rouds
okraji ! 2 3 proudu

Ul —1,66 -1,79 —2,22 3:2:6
U2 4xC(CHj3)s —1,72 —1,86 —2,31 3:2:6
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C.b6.2 m-tetranitrooxakalix[4]areny

Samotny oxakalixarenovy skelet by elektroaktivni byt nem¢l, ale toto tvrzeni nebylo
dosud ovéteno na realné modelové latce z diivodu jeji nedostupnosti. Rovnéz stereochemické
moznosti oxakalixareni nejsou zcela jasné, a proto jsou v soucasnosti predmétem
teoretického modelovani. Latka V1 podle definice ani neni kalixaren, protoZe namisto vazby
substituentu ptes atom kysliku obsahuje na jednom okraji molekuly ptimo C—C vazbu.

Struktura téchto latek je pozoruhodna tim, ze dva z benzenovych kruhti nesou po dvou
nitroskupinach v polohach meta-, a to jak vaci dolnimu okraji, tak i vici sobé. Z
elektrochemického hlediska se ob¢ latky V1, V2 s urcitou nadsazkou podobaji. Ob¢ vykazuji
fadu redukénich vin, které svédei o intramolekularni komunikaci nitroskupin, a to jak v ramci
jednoho benzenového kruhu, tak 1 pfes oxa-mustky. Zde zfejm¢ pusobi analogicky
hyperkonjuga¢ni efekt jako v piipadé meta-nitrothiakalixarent (kapitola C.5.2), kdy
nitroskupiny jsou v pozici ortho- a para- ke kyslikovym mustkam.

Prvni redukéni déje nastdvaji pifi podobnych potencidlech a ziejmé& odpovidaji
procesim vzniku radikdlovych aniontli. Naopak zavérecny d& (E < -2 V) vede
pravdépodobné k tvorbé N-hydroxylaminoderivatu. Skutecnost, ze ke vzniku radikalovych
intermediati dochdzi v nékolika separovanych krocich lze vysvétlit jednak jiz zminénou
komunikaci jednotlivych redoxnich center, nebo téz dynamickym chovanim molekul v
roztoku. K podrobnému vysvétleni by bylo nutné uskutecnit analogické experimenty s
ptibuznymi latkami, ptipadné provést kvantové chemické vypocty.

Obr. 6.2-1: Studované oxakalixareny; R = CH,COOCH,CHj3 (V1-V2)

Tab. 6.2-1: Elektrochemické data

Latka Substituenty Piilvinové potencialy / V Poméry
horni okraj dolni okraj E, E, E; E,4 Es proudii

V1 2xCH,COO0C;Hs -0,90 | -1,16 | 1,28 | —1,45 | —2,19 | 2:1:1:1:16

V2 2x0CH,COOC;Hs | 084 | ~107 | 130 | r'a) | 218 | 1:1:1:2:2:14
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C.7 Interakce kalixareni s jinymi ¢asticemi v roztocich

Intermolekuldrnim  interakcim kalixarenovych derivath s rlznymi césticemi
pritomnymi v roztocich je vénovana velka pozornost zejména v souvislosti s potencialnim
vyuzitim kalixarentt v navrhovani specifickych receptortt / sensord. Pro tento ucel byly
vyuzity pouze cone-nitrocalix[4]areny s methylenovymi miustky.

C.71 Komplexy kalixarent s kationty alkalickych kova

Tetranitroderivat K6 v elektroneutralnim stavu s kationty Li* az Cs® neinteraguje
(ovéfeno UV-Vis spektry), ale ptidavaji-li se do roztoku latky K6 roztoky soli alkalickych
kovli béhem elektrochemické redukce, dochdzi ke zménadm polarografickych kiivek
naznacenych na Obr. 7.1-1. Dilezité je, ze zatimco prvni reduk¢ni potencial E; se neméni,
druhy (E,) se posouva s nariistajicim obsahem M™ v roztoku ke kladngj$im hodnotam. Kromé
toho se objevuje vina redukce volnych ionti M* na odpovidajici amalgam (okolo —2,0 V) a
limitni proud zavére¢né redukce, pti které dochazi k tvorbé N-hydroxylaminoderivatu z
tetraradikalového tetraaniontu, ktery klesa pravdépodobné kviili odebirani ¢asti reaktantii
vazbou do komplexu.

Z uvedeného plyne, ze aktivni &astice pro koordinaci iontit M je tetraradikilovy
tetraanion K6*, ktery tak piedstavuje elektrochemicky generovany ligand.

Pro redoxni rovnovahu sledovaného druhého redukéniho stupné plati Nernstova
rovnice (7-1.1), komplexotvorna rovnovaha je charakterizovana pfislusnou whrnnou
konstantou stability S1, (7.1-2), kde n je pocet iontli M koordinovanych k jednomu ligandu,
tj. &astici K6*. Po dosazeni rovnovazné koncentrace (aktivitni koeficienty jsou pro
zjednoduseni uvazovany jako jednotkové) &astice K6* vyjadiené z (7.1-2) do (7.1-1), po
pfepoctu piirozeného logaritmu na dekadicky a po vycisleni konstant a teploty (298,15 K)
vznikne tvar (7.1-3), coz je linearni zavislost pieskalovaného potencialového posunu na
logaritmu koncentrace titracniho ¢inidla se smérnici n (stechiometricky koeficient kationtii
M* rovnovahy vzniku komplexu a zaroven konstituéni koeficient kovu M v ném). Usek na
svislé ose pak udava log f1,, tedy stabilitu komplexu [7.1-1].

_ RT . [K6"] _
Br= i gghn [K6” ] (7.1-1)
[M K6n41]
" T 7.1-2
ﬂln [M+]n[K64—] ( )
2 [MnK6n4]
0,059 (B2~ £3) =-log ] loghy,tnlog [M] (7.1-3)

Pfi enormnim zvySovani koncentrace titracnich ¢inidel (napf. okolo 0,1 M) dochazi
rovneéZ k posuntim prvniho redukéniho potencidlu k méné zapornym hodnotam. V této oblasti
pravd&podobné vedle tetraaniontu K6* funguje jako konkurenéni ligand té7 dianion K6% . Ke
kvantitativnimu vyhodnoceni téchto posunti vSak neni k dispozici dostatek experimentalnich
bodi, situace navic mize byt komplikovana doprovodnymi jevy (napf. asociace iontl
konstantni iontové sily béhem méteni apod.), takze jim nebude v dal$im textu dale vénovana
pozornost.
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posun potencialu f
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Obr. 7.1-1: Polarograficka titrace kalixarenu K6 roztokem K[PFg]

Vynos rovnice (7.1-3) a linearni regrese pro piipady jednotlivych titra¢nich cinidel
jsou znazornény na Obr. 7.1-2, ziskané¢ numerické hodnoty jsou pak shrnuty v Tab. 7.1-1. Z
porovnani smérnic je zfejmé, ze n nabyva hodnot 2, 3 nebo 4, tedy stechiometrie jednotlivych
rovnovah jsou rizné. Proto nelze stabilitu komplexti pfimo porovnavat pouze na zakladé
velikosti Uhrnnych konstant stability, ale aby se tento problém vyfesSil, bylo je nutné
normalizovat vydélenim pfislusSnym stechiometrickym koeficientem (v logaritmické Skale).
Tim se vysledné hodnoty tykaji formulaci rovnovéh vztazenych vzdy na jeden mol M".
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Obr. 7.1-2: Regresni analyza zavislosti (7.1-3) pro rtizna titracni ¢inidla
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Tab. 7.1-1: Konstanty stability komplexi astice K6 s kationty alkalickych kovi [2.1-1]

Rovnovaha

Konstanta stability

Normalizovana konstanta stability

2Li* + K6" S [LioK6]*
2Na* + K6*" 5 [Na,K6]*
4K + K6 5 [K4K6]
3Rb" + K6* 5 [RbsK6]
2Cs" + K6* 5 [Cs,K6]*
3Cs" + K6 5 [Cs3K6]”

log f1,=8,6 +0,7%
log f1, = 7,6 + 0,3"
log B1s = 14,3 + 0,3
log 13 = 10,7 + 0,3V
log B2 =7,8 + 0,57
log f13=11,6 £ 0,7"

Li* + 1/2K6" S 1/2[Li,K6]*
Na* + 1/2K6*" 5 1/2[Na,K6]*
K* + 1/4K6% S 1/4[K,K6]
Rb* + 1/3K6*" 5 1/3[RbsK6]
Cs* + 1/2K6* 5 1/2[Cs,K6]*~
Cs" + 1/3K6* 5 1/3[Cs3K6]”

(log f12)/2=43+04
(log f12)/2 = 3,8 + 0,2
(log p14)/4=3,6 £0,1
(log p13)/3 =3,6 + 0,1
(log p12)/2=3,9+0,3
(log p13)/3 =3,9+ 0,2

Pozn.: Titrace byly provedeny riiznymi ¢inidly: 3 Li[BF,], s Li[PFg] bylo zjisténo log f12 =
7,6 = 1,1, ” Na[PFe], s Na[BF4] bylo zjisténo log f1, = 9,8 + 0,6, @ K[PFg], s K[BF4] bylo
Zjisténo log s = 12 + 2, Y RbCIO,, s Rb[BF4] bylo zjisténo log 13 = 13,0 + 1,3, ® CsCIO,, ”
Cs[BF4].

Z normalizovanych daji v Tab. 7.1-1 plyne, Ze vSechny komplexy jsou podobné
stabilni. Nejvys§i stabilitu vykazuje nejtvrdsi ion Li*, coZ je obecny rys iontovych pari, v
nichz vystupuji ligandy s tvrdymi donorovymi skupinami.

Vyvoj stechiometrie vzniku komplexti v fadé Li* az Cs” neni monotonni, pozorované
koeficienty n zhruba sleduji velikost solvatovanych kationtd M™ (Obr. 7.1-3). Naskyta se tedy
hypotéza, Ze ve struktufe komplexti hraji roli také molekuly rozpoustédla. Experimentalni
rozliSeni mezi "solvent-separated”, solvent-shared" a kontaktnimi iontovymi pary je vSak
obtizné [A-3].

00

Obr. 7.1-3: Pozorované stechiometrie komplext K6*~ s kationty alkalickych kovii

Soubézné s Cisté elektrochemickymi experimenty byly ke sledovani vzniku komplext
vyuzity rovnéz kombinace cyklické voltametrie s UV-Vis spektrometrii a spektroskopii EPR.
Pii redukci samotného kalixarenu K6 Ize pozorovat posun absorpéniho pasu k nizSim
energiim s tim, ze absorbance mirné roste. Jestlize jsou v systému pfitomny soucasné i
draselné ionty, posun absorpéniho maxima je doproviazen naopak znatelnym poklesem
absorbance. Draselné ionty tedy stabilizuji systém tak, Ze pravdépodobnost spektralniho
pfechodu ve vysledném stavu je niz§i. Tento zavér neni v rozporu s predstavou in-situ
generovani tetraanion radikalového ligandu a jeho okamzité komplexace ionty K.

EPR-spektra &astice K6~ v nepiitomnosti (Obr. 7.1-5) a za p¥itomnosti ionti K* jsou
velmi podobna (Tab. 7.1-2). Jediny patrny rozdil je, ze v smési K6 s K[PFg] se o trochu
rozsifuji ¢ary pochdzejici od atomu N, na kterém je vysoka hustota neparového spinu. To
svedc¢i o posunu casti elektronové hustoty smérem z oblasti aromatického jadra na donorovou
nitroskupinu.
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Obr. 7.1-4: UV-Vis spektroelektrochemie (1 mM K6 a smés 1 mM K6 + 21 mM K[PFg])

5G

Obr. 7.1-5: EPR-spektrum &astice K6* v nep¥itomnosti iontt K*

Tab. 7.1-2: Parametry EPR-spektra Gastice K6* v neptitomnosti a piitomnosti ionti K*

Stépici konstanta 1 mM K6 1 mM K6 + 10 mM K”
an/G 10,0 10,2
an /G 3,40 3,35
a’ /G 1,15 1,15

Pozn.: Udaje platné pro prostiedi 0,1M TBAHFP v DMF. Titraéni &inidlo: K[PF).

Z hlediska termodynamické stability se jedna o stfedné silné komplexy. V Tab. 7.1-3
jsou pro lepsi nazornost uvedeny vazané podily ionti M* za predpokladu, Ze by se v systému
uplatiiovala vzdy jedna rovnovaha® (nebo v piipadé Cs* obéb)) a ob&é komponenty by byly
piitomny v roztoku ve stechiometrickém poméru s ligandem K6 v koncentraci 1 mM

[2.1-1].
Tab. 7.1-3: Podil nevazanych ionti M* v systému K6*:nM* (1 mM)

. . A Nekomplexovany podil
Rovnovaha Normalizovany vyraz iontii M
Li* + 1/2K6" S 1/2[Li,K6]* (log f12)/2 =4,3 £ 0,4 83%%
Na* + 1/2K6* & 1/2[Na,K6]* (log 12)/2 =3,8 0,2 17 %
K* + 1/4K6" S 1/4[K4K6] (log f1a)/4=3,6£0,1 11 %
Rb* + 1/3K6* 5 1/3[RbsK6]” (log B13)/3 =3,6 + 0,1 16 % ¥
Cs* + 1/2K6* S 1/2[Cs,K6]*~ (log f12)/2=3,9+0,3 15 %
Cs" + 1/3K6" 5 1/3[Cs3K6] (log B13)/3=3,9+0,2 9,6 %%
Cs: + 1/2K6:: 5 1/2[Cs;K6]* (log f12)/2=3,9+0,3 139D
Cs" + 1/3K6* 5 1/3[Cs3K6] (log f13)/3=3,9+02

Pozn.: Vysvétlivky - viz text vySe.
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Ponévadz reverzibilita druhého redukcéniho procesu (charakterizovaného potencidlem
E,) derivatu K6 s pridavky iontt K* mizi, lze usoudit, Ze z kinetického hlediska komplexy
vznikaji rychle (na difuzni limité), ale zanikaji pomalu (chybi oxida¢ni d¢j, komplex se
pravdépodobné rozpadéd az pti potencidlu Ej, tj. pfi reoxidaci radikdlovych intermediati na
elektroneutralni ¢astici K6).

Diskutované komplexy K6 s M* a jejich stabilita odrazeji také zakladni rozdily v
chemickém chovani mezi kalix[4]areny a jejich modelovymi nitrobenzeny (napt. K6 vs. B5;
"1x4 # 4x1"). Pro ilustraci stoji za zminku porovnani s nejjednodussim analogickym
ligandem k nitroradikdlovému iontu - dusitanovym iontem (Obr. 7-1.5). Ackoliv jsou mezi
obéma ligandy substituentové rozdily (dané formalni zaménou vazebného elektronového paru
na atomu N za nevazebny), ob¢ Castice nesou jednotkovy zaporny néboj a obsahuji stejny
sttedovy atom ve shodné lomené geometrii termindlnich atomu kysliku.

Obr. 7.1-5: Strukturni analogie mezi radikalovym iontem odvozenym
od obecné nitrolatky a dusitanovym aniontem

Udaje o stabilité iontovych para mezi dusitany a kationty alkalickych kovi jsou zndmé
z literatury [7.1-2], nicméné plati pro vodné prostiedi. Aby bylo mozné porovnat jejich
stabilitu s diskutovanymi iontovymi pary, v nichZ vystupuje jako ligand ¢astice K6*", bylo by
potieba elektrochemické experimenty bud provést ve vodé€, nebo piepocitat na vodné
prostiedi. Prvni variantu nelze zafidit, protoZe kalixareny jsou ve vodé rozpustné jen omezené
a navic se v aprotickém prostfedi méni mechanismus redukce a sniZuje stabilita radikalovych
meziproduktli (dmérné mnoZzstvi pfitomnych protoni). Ve hie jsou tedy pouze prepocty
konstant stability mezi vodou a DMF jako rozpoustédly.

Stabilita iontového paru se da obecné vypocitat podle Bjerrumovy nebo pozdéjsi
Fuossovy teorie zalozené na elektrostatickych interakcich nabitych kouli v kontinuu o dané
polarité [A-3, 7.1-3]. Konstanta stability S tak zavisi na vzdalenosti a mezi jednotlivymi ionty
(soucet iontovych polomérti), na jejich nabojovych ¢islech z,, z- [ ], na relativni permitivité
rozpoustédla ¢ a na teploté T [K] (7.1-1). Na tomto misté je tiecba zduraznit, Ze se v literatuie
propaguji nepfesnosti ohledné rozméru vzdalenosti a. V prvnim c¢lenu je totiZz dosazovéana v
cm, zatimco v druhém ¢lenu se musi zadat v m. Vyznam ostatnich symboll je ucebnicovy: Na
je Avogadrova konstanta (6,022.102 mol™), e je elementarni naboj (1,602.10°*° C), & je
permitivita vakua (8,854.10 % F.m ™), R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J.K *.mol ™).

4nNAa3) +0 |Z+Z_|NA92

log /s =10g( 3000 4magge,RT (7.1-1)

Jelikoz vzdalenost mezi interagujicimi centry je proménnd vystupujici ve vypoctu

(7.1-1), neni mozné jednoduse vypocitat konstantu stability diskutovanych komplexi ¢astice
K6* s M". Jednak neni explicitng znam rozmér kli¢ového zaporného iontu, jednak vznikajici
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komplexy maji stechiometrii jinou nez 1:1. Kdyby se vzdalenost a urCovala z primérné
stability (normalizované hodnoty, napt. (log f14)/4 = 3,6 pro interakci jedné nitroradikalové
skupiny s jednim iontem K) rekurzivné, vysla by kolem 109 pm, coZ je piehnan& nizki
hodnota sv&d¢ici o tom, Ze komplexy K6 s M" pravddpodobné nejsou zdaleka jen
elektrostatické iontové pary, ale Ze je v jejich stabilité¢ uplatiiovan jesté nezanedbatelny faktor
dodatecné stabilizace. (Funkce (7.1-1) je nemonoténni, takze numericky stejny vysledek by
nastal jesté pro vzdalenost 11,1 nm, ktera je na iontové pary zase piili§ dlouhd, a tudiz nema
racionalni smysl.) Pro srovnavaci vypocet tedy zbyva posledni varianta - pfepocitat iontové
pary dusitanti s M* z vody do prostfedi DMF.

K ovéfeni teorie byly podle vztahu (7.1-1) zrekonstruovany hodnoty konstant stability
nitritokomplexti. Hodnoty relativnich permitivit (78,4 pro vodu, 36,7 pro DMF) [A-3] stejné
jako iontové poloméry vystupujicich iontd (192 pm pro NO, , 69 pm pro Li*, 102 pm pro
Na*, 138 pm pro K", 149 pm pro Rb* a 170 pm pro Cs") [7.1-4] byly pievzaty z literatury. Jak
je ziejmé z Tab. 7.1-4, shoda s experimentalnimi udaji [7.1-2] je uspokojiva. Porovname-li
vypocitané hodnoty platné pro prostiedi DMF (Tab. 7.1-4) s normalizovanymi konstantami
stability komplextt K6* s M* (Tab. 7.1-1), je patrny rozdil zhruba pfes tii fady. Kromé jiného
ma ziejme stabilizujici vliv usporddanost donorovych skupin ("stereochemicky vektor") na
kalixarenovém skeletu oproti ndhodné orientovanym dusitanovym iontim.

Tab. 7.1-4: Stabilita nitritokomplext

Konstanta stability (L™ = NO;")

Rovnovaha ve vodé v DMF
experimentalni [7.1-2] vypoctena [7.1-3] vypoctena [7.1-3]
Li"+ L SLiL] log p1 =—0,04 log 1 =-0,16 log p1=1,19
Na®"+ L S [NaL] log f1 =-0,42 log 1 =-0,14 log f1 = 1,06
K'+L S[KL] log p1=-0,11 log 1 =-0,10 log p1 = 0,97
Rb" + L S [RbL] log 1 =-0,53 log g1 =-0,09 log p1 = 0,94
Cs"'+L S [CsL] log 1 =—0,36 log 1 =—0,06 log 1 =0,91

Kvalitativné stejné interakce mezi tetraradikdlovym tetraaniontem odvozenym od
latky K6 s draselnymi ionty byly pozorovany také u latky K8. Naopak k posuniim potenciali
derivati Z5 a Z8 dochazelo az pii vyrazné vyssich koncentracich K[PFg]. Nitrolatky B1, B2 a
Q3 sice také ménily polarografické chovani pfi postupném zvySovéani obsahu ionti K* v
roztoku, ale z komplikované odezvy nebylo mozné situaci vé€rohodné interpretovat. Zda se, ze
stabilita komplexii polyradikalovych polyaniontd nitrolatek s kationty M™ klesa v potadi cone
>> paco ~ 1,2-alt > nitrobenzeny, které kopiruje rostouci otevienost struktury.

[7.1-1] Jazimirski, K.B., Wassiljew, W.P.: Instabilititskonstanten von Komplexverbindungen. VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1963.

[7.1-2] a) Sillén, L.G., Martell, A.E.: Stability Constants of Metal-lon Complexes. London: The
Chemical Society, London 1964. b) Sillén, L.G., Martell, A.E.: Stability Constants of Metal-
lon Complexes, Supplement No. 1. London: The Chemical Society, London 1964.

[7.1-3] Fuoss, R.M., Journal of Solution Chemistry 15(3) (1986) 231-235.

[7.1-4] Marcus, Y.: lons in Solution and Their Solvation. John Wiley & Sons, Hoboken, New Jersey
2015.
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C.7.2 Ostatni komplexotvorné interakce

Pro derivat K6 byly provedeny orienta¢ni experimenty i s jinymi kationty nez
alkalickych kovii, nicméné vétSinou dopadly neuspésné. Kationty Mg2+ a kovi alkalickych
zemin (Ca**, Sr**, Ba?") sice s nabitymi redukénimi intermediaty latky K6 ur&itym zpiisobem
interaguji, bliz§8imu popisu vsak brani komplikovand redukce samotnych ionta M?*, natoz
nepfehledné schéma odezvy pozorované pii titraci zahrnujici zmény poctu vin, jejich
nejednoznacné posuny, tvary apod. Polarografické chovani slouc¢eniny K6 pfi titraci roztokem
Co(Cl0O,4),.8DMSO sice vykazalo zmény, ale diky blizkosti reduk¢nich potenciali latky K6 a
jonti Co?* bylo obtizné zdznam vyhodnotit a interpretovat. Z technickych divodi se ukézalo
jako neproveditelné pokouset se sledovat interakce nitrosloucenin (vCetné latky KG6) s
jakymikoliv analyty, které se redukuji diive nez nitroskupina, z kationtii kovii napt. s TI" nebo
Ag’. Vybér dalsich iontl pro studium interakci v roztoku je zna¢né omezeny také diky faktu,
ze pro ziskéani relevantnich dat je tfeba béhem titrace udrzet aproticitu prostiedi. Z toho
divodu jako cinidla neni mozné pouzivat jinak dostupné a dobie charakterizované
krystalohydraty soli pfechodnych ani jinych kovii. Na druhé strané bezvodé slouceniny téchto
prvki jsou Casto nerozpustné v DMF.

Tetraalkylamonné ionty [(CH3)sN]", [(C2Hs)aN]*, [(n-CsH7):N]*, [(n-CsHo)sN]",
[(n-CeH13)aN]" a [(n-CgH17)4N]" s kalixarenem K6 neinteraguji [2.1-1], coz se ukézalo jako
uzitecné, protoze tyto ionty se bézné vyskytuji v nezbytné pritomném zékladnim elektrolytu v
radove vyssich koncentracich nez méfeny analyt.

C.7.3 Host-guest interakce s neutralnimi molekulami, interakce s anionty

Do kategorie specifickych nekovalentnich interakci kalixareni s neutralnimi
molekulami patii ptiklad komplext kalix[5]arenu Z1 s fullereny Cgo a C;o (Obr. 7.3-1,
[2.2-2]), jejichz tvorba ale nebyla pozorovatelna elektrochemicky (fullereny se ve zfedénych
roztocich latky Z1 ve smési DMF:toluen 1:1 a 0,1M TBAHFP nerozpoustély).

Obr. 7.3-1: Struktura komplexu derivatu Z1 s fullerenem Cg
(a dale s toluenem a sirouhlikem), ptevzato z [2.2-2]

Jiz ptedchozi experimenty [2.1-1] poukdzaly na odchylky v polarografickém zaznamu
nitroderivatu K6 po pfidavku aniontii C1 , Br, I a snad i [B(CgHs)s] , nicméné dosud nebyly
objasnény (Obr. 7.3-2). Naopak ionty [PFg] , [BF4] , ClO4 a ziejmé také SCN s latkou K6
neinteraguji. Tento fakt je dulezity, protoZe opodstatiiuje pouziti TBAHFP coby inertniho
zékladniho elektrolytu pro studium interakci nitrolatek s jinymi analyty.
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v nékterych pfipadech
treti vina zmizi

posun E,;; ke kladnéj$im hodnotam,
splynuti obou déji v jednu vinu -

E

Obr. 7.3-2: Titrace latky K6 pomoci [(n-C4Hg)4sN]CI

C.8 Teoretické modelovani nitrokalixarenu

Uvahy o potadi redukovanych nitroskupin v latkach Z5 a Z8 prezentované na Obr.
2.2-2 jsou zaloZené na pozorovani z experimentu. V principu je mozné stejné informace
obdrzet i teoretickymi vypocty vychozi latky, intermediati a produktu. Piestoze cone-derivat
K6 byl jiz diive diskutovan v souvislosti s kvantové chemickymi vypocty [2.1-2], analogické
modelovani tfi dalSich atropoisomeri na stejné trovni (B3LYP/6-31+G*) dosud nebylo
uspeésné dokoncéeno kviili nemalé vypocetni naro¢nosti. Jedind cesta umoznujici kompromis
mezi praktickou dosazitelnosti (Casovym nakladim) a piijatelnou piesnosti tedy vede bud’
pres semiempirické metody [8-1], nebo pfes jiné mén¢ nakladné ab initio procedury. Aby se
objasnilo, zda takové pfistupy vibec budou poskytovat alespon kvalitativné vérohodné
vysledky, bylo tfeba vybrat konkrétni metody a nasledné provést kontrolni vypoclty série
Castic vystupujicich v redukénim mechanismu jiz publikované latky K6 [2.1-2].

V prvni fadé byly zvoleny reprezentativni derivaty pro vypolty a vyhledany jejich
struktury v CSD [1.1-4]: K6 (zaznam SINJIJ [8-1]), Z5 (zaznam SINJLJO1 [8-1], vycistény
duplicity nékterych atoml v jednom propoxylovém substituentu a nejednoznac¢né koncové
polohy atomii H nahrazeny automatickym rozloZzenim v b&ézné methylové skupin€), Z8
(zdznam LAGQEQO3 [8-2], nitroskupiny zavedeny manudlni substituci 4 atoml vodiku v
zadni struktuie), jeho 1,3-alt-atropoisomer (zaznam SASRAF [8-3], prava struktura s
manuélné¢ pfidanymi atomy vodiku), M3 (zdznam SINJIJ [8-1], manudln¢ upravena
struktura), Q9 (zaznam KEFKUD [8-4], manualné upravena piibuzna struktura), S2 (zdznam
FOFYOQ [8-5] s manualn¢ ptidanymi nitroskupinami) a R4 (zaznam FOFYOQ [8-5] s
manualné pfidanymi nitroskupinami). Takto nalezen€, piip. upravené struktury byly pouzity
na vstup vypocti.

Nejprve byla optimalizovdna neutrdlni c¢éastice K6 semiempirickymi metodami
(MNDO, AM1, RM1, PM3, PM6 a PM7) ve vakuu [1.1-24]. Ukazalo se, ze na zaklad¢
jednoduchého meftitka spravnosti geometrie (vzdalenosti dvou protilehlych nitroskupin
[2.1-2]) dava nejlepsi vysledky metoda AMI1. Proto byly nasledné stejnym zpiisobem
zoptimalizovany vySe uvedené neutrdlni Ccastice vcetné vSech radikdlovych aniont
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vystupujici v redukénich mechanismech. V druhém kole byly analogické vypocty provedeny
na trovni HF/3-21G [8-6] ve vakuu. Vysledky jsou prezentovany pro stru¢nost pouze pro
kli¢ové intermediaty formou map elektrostatického potencialu ([8-7, 8-8] isosurface value
0,03) na Obr. 8-1 az 8-3.

Z porovnani map na Obr. 8-1 je patrné, ze vSechny piistupy (AMI1, HF, ale také DFT v
puvodni praci [2.1-2]) se shoduji na tvrzeni, ze prvni dva elektrony redukuji cone-
tetranitroderivat K6 na vzdalengjsi dvojici nitroskupin. Casteéné konicky atropoisomer Z5 se
pravdépodobné nejdiiv redukuje na vyklonéné dvojici jader. Pokud jde o 1,2-alt- a 1,3-alt-
atropoisomery, nelze na tuto otazku v tuto chvili spolehlivé odpoveédét. Vysledky podané
metodou AM1 se od vypoctu pomoci HF/3-21G kvalitativné 1isi.

Nemén¢ zajimavé je modelovani p-/m-dinitrolatky M3 (Obr. 8-2). Ukazuje se, Ze na
urovni HF/3-21G lze zoptimalizovat do energetického minima dvé formy této latky (jedna
obsahuje nitroskupiny na bliz§ich aromatickych kruzich a druha na vzdalenéjSich) o stejné
energii (v neutralnim stavu, ve vakuu). Struktury radikalovych aniontd s nitroskupinami na
vzdalengjsich jadrech (jako napf. prava struktura M3° na Obr. 8-2) se zdaji byt energeticky
vyhodné&jsi oproti piipadu, kdy jsou osazena blizsi dvé jadra (viz leva struktura M3°*™ na Obr.
8-2, rozdil 32 a 52 kJ.mol™* pro mono- a dianion). Mapy ESP kli¢ového radikalového aniontu
M3°®" v obou piipadech nasvédeuji, Ze p-nitroskupina je tou prvni, ktera p¥ijima elektron.

Na sloucenin¢ Q9 (Obr. 8-2 vpravo) lze demonstrovat rozdily mezi experimentalnimi
a vypocitanymi vysledky. Zatimco nejjednodussi parametrizovand metoda AM1 lokalizuje v
biradikalovém dianiontu vétSinu elektronové hustoty nespravné na sulfonatové skupiny,
vypocet pomoci HF/3-21G uz je ve shodé s opaénou situaci (potvrzenou EPR-spektroskopii,
viz kap. 1.4, 7.1), tedy redukovany jsou nitroskupiny na dolnim okraji.

Otazka poradi redukovanych nitroskupin v nitrothiakalixarenech je rovnéz pikantni.
Podle obou vypoctu (AM1, HF/3-21G) by v 1,3-alt-p-tetranitroderivatech typu S2 mély byt
redukovany prvnimi dvéma elektrony nitroskupiny na protilehlych jadrech (Obr. 8-3).
Zajimavé ale je, ze napf. metoda AM1 u 1,3-alt-methylenovych analog (Obr. 8-1) napovida
obracené potadi nez u thiakalixarenu S2. Derivat R4 nesouci tf1 nitroskupiny v meta-polohach
by podle Gvahy prezentované v kap. 5.2 m¢l prvni elektron ptijimat v okoli nitroskupiny na
jadre uprostfed mezi druhymi dvéma jadry se zbylymi nitroskupinami. Takovy vysledek
viceméné podava vypocet metodou AM1, ale paralelni na tirovni HF/3-21G rozhodné nikoliv
(Obr. 8-3). V ptipadé této Castice je situace jesté komplikovana faktem, ze na rozdil od
predtim diskutovanych derivatt, kde jsou nitroskupiny pievazné v para-poloze, a tudiz "¢ni"
ze skeletu ven, jsou v latce R4 "po obvodu", a to vede k vétSim interakcim.

Mize se zdat, ze mnohdy protichiidné informace vyplyvajici z vysledki teoretickych
vypocti vnesly do interpretaci chaos. Neni to tak uplné pravda. Z uvedenych shod i rozport
plyne nékolik zavéri:

e v elektrochemii (chemii, véd¢...) je vzdy na prvnim misté experiment, ktery je
odpovédi a zaroven zdrojem dalSich otdzek pro navazujici experimenty; k vysledkim
teoretickych modelt je vzdy nutné piistupovat obezietné a kriticky

e metoda AMI jevi tendenci k podani kvalitativné spravnych vysledka pro ty piipady,
kdy jsou potencialné interagujici centra daleko od sebe (cone-derivat K6, paco-derivat
Z5); to odrazi potize semiempirickych metod spravné lokalizovat energetické
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minimum ¢astic s porusenou elektronovou strukturou, vysledky se zhorSuji s
rostoucim nabojem Castice a spinovou multiplicitou

e vypocty na urovni HF/3-21G by mohly teoreticky pfinést o néco lepsi vysledky nez
AMI, nicméné protoze vSechny redukéni intermediaty jsou polyradikalové povahy,
mald velikost baze, absence difuznich funkci (Castice jsou zaporné nabité!),
polarizaénich funkci (¢astice obsahuji delokalizované oblasti!) a nedostate¢ny popis
elektronové korelace (dané HF metodou) jsou nevyhodami tohoto piistupu - nelze
odpovédét na otdzku, zda by alespont kvalitativné stejné¢ dopadly analogické vypocty
napf. na zminéné trovni B3LYP/6-31+G(d), kterou byla modelovana latka K6 v praci
[2.1-2]

B3LYP/6-31+G*

N

\ii qls

Obr. 8-1: Mapy ESP (isosurface value 0,03) pro (zleva) biradikalové dianionty K6, Z5, Z8
a jejich 1,3-alt-konformeru

69



Q9
horni/dolni okraj

Obr. 8-2: Mapy ESP (isosurface value 0,03) pro (zleva) radikalovy ion M3
a biradikéalovy dianion latky Q9

AM1

Obr. 8-3: Mapy ESP (isosurface value 0,03) pro (zleva) biradikalovy dianion S2
a radikalovy anion R4
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D Zavér
Dosavadni systematické elektrochemické studium zhruba stovky kalixarenovych
derivath poukéazalo na rozsdhlé moznosti tohoto ptistupu pii zjiStovani nezavislych informaci

typické projevy jednotlivych strukturnich motivii kalixareni v polarografii a cyklické
voltametrii.

Z hlediska dynamiky v roztocich lze polarograficky rozliSovat flexibilni a rigidni
struktury. Takové kalixareny, které obsahuji (vétSinou stereochemicky) neekvivalentni
dvojice jader (blizsi a vzdalengjsi), se mohou v zévislosti na substituci projevovat rizn¢ podle
toho, na kterych jadrech redoxni sonda lezi. Nitrolatky, aldehydy a pravdépodobné také
nitrosolatky, ketony a nitrily toto rozliSeni umoznuji (poskytuji dvé rtizné vlny), zatimco
aldoximy se pro tento ucel nehodi (vZdy podobny projev).

Nejvyznamnéjsi elektrochemicky sledovatelna intermolekuldrni interakce je tvorba
stechiometrickych termodynamicky stabilnich a kineticky pomalu degradovatelnych
iontovych part kationtt alkalickych kovu s elektrochemicky generovanymi stabilnimi tetra-
radikdlovymi tetraanionty odvozenymi od cone-tetranitrokalix[4]arenti. Tyto komplexy jsou
podstatné vice stalé a 1épe definované nez iontové pary s paco- a 1,2-alt-isomernim ligandem
a daleko vice nez s individualnimi nitrobenzeny.

Kvantové chemické modelovani kalixarenii je pro elektrochemické ucely nutné na
dobré urovni, tj. minimaln€ B3LYP/6-31+G(d), protoze ve vypoctech figuruji vzdy Castice s
otevienou elektronovou strukturou, a tudiZz spravnost optimalizace geometrie je klicovym
faktorem. Pokud jde o kvantitativni vypocty (napi. redoxnich potencialit), je potieba zvolit
také vhodny model solvatace, napt. typu PCM. Modelovani semiempirickymi metodami se
neosvedcilo.
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Tab. D-1: Elektrochemické projevy kalixareni

Jev / vliv Piipad Projev / rozdil
Miistky —CH,— elchem. neaktivni, zabraiuji komunikaci mezi jadry, p-
kalixareny cone-NO; flexibilni (E; =—1,2 V, E; = —1,4 V), ostatni
rigidni (E=—-1,3 V)
-O— pravdépodobné elchem. neaktivni, k elektronové
oxakalixareny komunikaci asi dochazi
-S- elchem. neredukovateln¢, komunikace mezi jadry
thiakalixareny umoznéna, s p-NO E; =—-1,0 V
-S0,— elchem. aktivni, zatim malo dalSich informaci
sulfonylkalixareny | E;1=-1,7V
Redoxni -NO; E1=-0,7az-1,3 V (rev.),Ep =—2,0 az—2,6 V (irev.),
sondy nitroslouc¢eniny radikalové meziprodukty
—-NO E1=—-1,0 V (rev.), citlivé k oxidaci vzdusnym kyslikem
nitrososlouceniny
-p—0OSO,CsHsNO, | E; =—0,7 V (rev.), redukuje se cela skupina
sulfonaty
-p—0OSO,CsHsCF; | E; =—1,5 V (irev.), redukuje se celd skupina
sulfonaty
—CHO E1=—-1,9 V (irev.), citlivé k oxidaci vzdusnym kyslikem
aldehydy
>CO E1=-2,1V (irev.)
ketony
—CH=NOH Ei1 =24V (irev.)
aldoximy
—CN E=-24V (irev.)
nitrily
—SH E~=—-0,3V (rev.)
thioly
—Fc E~+0,4a20,6V (rev.)
ferroceny
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Tab. D-1: Elektrochemické projevy kalixarend (pokracovani)

Jev / vliv Piipad Projev / rozdil
Dalsi —CH,OH neaktivni
skupiny alkoholy
—CH(SC,Hs), neaktivni, v roztoku se mohou hydrolyzovat na aktivni
thioacetaly matei'ské aldehydy
—-OH vétsinou neaktivni (vyjimka - oxidace polyfenolti na
fenoly chinony), ale donory protonti (autoprotonizace!), soli
neaktivni
-OR neaktivni
ethery
—COOCH neaktivni, ale donory protont (autoprotonizace!), soli
karboxylové neaktivni
kyseliny
—COOR neaktivni
estery
-SO3zH donory protonti (autoprotonizace!), soli neaktivni
sulfonové kyseliny
-SO3R redukovatelné, E; = 2,0 V
sulfonaty
Poloha para- (—NOy) cone-CH, flexibilni, E~—-1,3 V
redoxni meta- (—NO,) cone-CHy rigidni, Ex-1,3V
sondy na para- a meta- cone-CH; rigidni, E~-1,3 V
hornim (-NO2)
kruhu symetrie substituce | nesymetrické derivaty nékdy vykazuji vice vin
Substituce | —O-— podobny substituentovy vliv libovolné skupiny,
na dolnim jakakoliv pfes atom | navdzané skupiny mohou volné rotovat, problém s
kruhu kysliku protondonornimi substituenty
symetrie substituce | nesymetrické derivaty vykazuji vice vin nebo riznou
dynamiku v roztoku
Konformace | cone redukce sym. tetranitroderivatu pii E; = —1,2 V,
Eo~-14V
paco rozdil cca +40 mV oproti cone, $irsi viny
1,2-alt E; zhruba stejny jako u cone, Sirsi viny
1,3-alt rozdil cca —40 mV oproti cone
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Abstract A newly synthesized series of mono- and di-,
nitro- or nitrosocalix[4]arenes has been investigated elec-
trochemically. It was shown that besides the fundamental
redox characterization, the electrochemical data contain
also information about the space arrangement of the
molecule as well as about dynamic 3D changes. The in-
terpretation is based on the comparison of observed
electrochemical behavior of homologous couples or triads
taken from the studied series of compounds. Using the nitro
and nitroso group as a redox probe, it was found that un-
substituted or para-nitro-substituted cone-calixarenes are
flexible, exhibiting in solution a periodic pinched cone—
pinched cone interconversion, whereas the /,3-alt confor-
mation or any meta-substitution causes rigidity of the
whole skeleton. All aromatic nitro and nitroso groups in
calixarenes appeared to be reducible at the same potential
showing their electronic independency on the rest of the
molecule.
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Introduction

Skeleton of calixarene is a stable supramolecular frame
consisting of several aromatic units (in this contribution
four) interconnected by methylene bridges (cf. Fig. 1). The
most typical for calix[4]arenes is the cone conformation,
having a cavity potentially suitable for host—guest inter-
action [1, 2]. Therefore, calix[4]arenes are attractive for
analytical and supramolecular applications.

Since calixarenes generally are not electrochemically
reducible, introduction of an easily and reversibly reducible
substituent is necessary for electrochemical investigation.
Nitro group was proved to be a suitable substituent (redox
probe) for that purpose [3]. In addition to this, in the case of
the presence of multiple nitro groups on the calixarene
frame, electrochemical study of their reduction can give
experimental data concerning mutual electron interactions
of redox centers within the molecule. On the basis of these
results, extent of electron delocalization of the bridging
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Fig. 1 Overview of the studied
compounds

part, role of substitution, and structural consequences can
be evaluated and clarified.

In our recent papers, cone-oligonitrocalix[4]arenes were
investigated and it was found that the reduction of each
nitro group occurs totally independently, that means, the
bridging methylene groups prevent any electronic com-
munication among the aromatic rings [4]. To prove this
finding, the in situ EPR spectroelectrochemical measure-
ments revealed the presence of a stable tetraanion
tetraradical as the reduction intermediate of the tetranitro-
calix[4]arene [5].

Oxidation and/or reduction ability and thus reactivity of
a calixarene molecule depend primarily on its chemical
composition. Nevertheless, various substitution sites,
structure modification, or change of conformation may also
result in unusual and surprising properties. Electrochemical
investigation can be, therefore, used not only for redox
characterization of a compound, but it can also offer unique
information concerning the static space arrangement, as
well as dynamic changes of the molecular shape.

The goal of this study is to describe and explain the
influence of structure (conformation of calixarene, type of
redox probe and its position) on the electrochemical
properties of the recently synthesized [6, 7] series of
compounds 1-9 (Fig. 1). The p-mononitro compound 1
was used as a one-electron standard for evaluation of the
number of transferred electrons in other studied com-
pounds. The first two members of the series 2 and 3 differ
in the conformation (cone vs. 1,3-alternate), next three
nitro compounds 4—6 (together with 1 and 2) contain one or
two nitro group(s) in p-/m-position(s) and the last three

@ Springer

derivatives 7-9 bear reducible nitroso groups instead of
nitro groups to test another type of the redox probes.

Results and discussion

The nitro group—as a redox probe—is reduced in aprotic
solvents according to the commonly known mechanism [8,
9]: a one-electron reversible reduction (yielding the cor-
responding stable radical anion) at the potential E; (Eq. 1)
is followed by a three-electron irreversible reduction under
formation of the final hydroxylamino derivative at the
potential E;, (Eq. 2).

R—NO, + ¢~ = R—NO; (1)

R —NO; + 3e” + 4 SolvH"
—. R—NHOH + 4 Solv+ 2 H,0 2)

The electrochemical data of all studied compounds,
summarized in the Table 1, refer to the reduction of nitro
groups. The most important for the interpretation are
always the first reduction steps—potentials as well as the
electron consumption. Therefore, the discussion will be
focussed mainly to the conditions of generation of the first
radical The polarographic reduction of the
“monomeric” model  compound  4-methoxy-3,5-
dimethylnitrobenzene was taken as a standard for one-
electron reversible reduction of a nitroaromate to the
radical anion (Fig. 2, curve a).

The reduction process of the p-mononitro derivative 1
(Table 1) follows the pattern described in Egs. 1 and 2 with
a small difference: The initial one-electron process

anion.
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Table 1 Overview of electrochemical data

Compound Potentials/V (vs. SCE) Ratio of limiting currents
ElA (rev,) EIB E2 i]AZ ilB: iz
1 —1.27 —1.37 —2.40% 05:05:3
2 —1.25 —1.43 —2.53% 1:1:6
3 —1.29 —2.21 2:0:6
4 —1.26 —2.26 1:0:3
5 —1.25 —2.29 2:0:6
6 —1.25 —2.32 2:0:6
7 —-0.96 —1.58 1:0:0.25
8 —0.96 —1.60 2:0:05
9 —0.98 —1.52 2:0:05
? broad wave
; a NO,
C
Y o
r
b opPPPr Pro
a
(o
NO,NO,
1 1 1 1 1 *\
-1.0 -1.5 20  EN <
Fig. 2 Polarographic curves of (a) the “monomeric” model com- ‘ /
pound  4-methoxy-3,5-dimethylnitrobenzene, (b) cone-dinitro ~ % -
derivative 2, (¢) 1,3-alt dinitro derivative 3 (0.1 M TBAHFP in \ OPr
DMEF, conc. 5 x 10+ mol/dm?) opPPr pPro

manifests itself as a broad wave at potentials between —1.2
and —1.4 V, where one can distinguish two steps of the
same height at potentials —1.27 and —1.37 V. The obser-
vation of two reduction waves E;, and E;g of one nitro
group signifies that the compound 1 is present in the so-
lution in two forms having different relative energies, thus
different reduction potentials.

This rather surprising phenomenon can be explained by
the finding [4, 10] that the cone tetraalkoxycalix[4]arenes
in the solution have not the symmetrical bowl shape (Cy,
symmetry). Instead, they prefer so called pinched cone
conformations possessing C,, symmetry that interconvert
rapidly into each other at room temperature. That means,
two opposite phenolic rings of the calixarene are nearly
parallel and thus close to each other, whereas the other two
aromatic nuclei are pointing away from each other. Based
on the AG of this equilibrium [11] measured by dynamic
NMR techniques, this conformational change occurs with

Fig. 3 The pinched cone—pinched cone interconversion of the
compounds 1 (a, b) and 2 (c, d)

the frequency of hundreds to thousands Hertz (Fig. 3). In
the case of tetranitrocalix[4]arenes, quantum chemical
calculations proved [4] that the “distant” form is more
easily reducible than the “close” form.

Back to the compound 1: taking into account that the
electron transfer is by several orders of magnitude faster
than the pinched cone interconversion, the system can be
considered as “frozen” where in any instant, ap-
proximately a half of nitro groups are in the close position
(Fig. 3a) and the other half in the distant one (Fig. 3b).
Therefore, the first reversible one-electron reduction is split
into two steps E1, and E;p each of a formal half-electron
consumption.

The reduction of trans-p-dinitro derivative 2 starts also
with two separated steps E;n and E;g, but involving
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together two electrons. In this case, the studied molecule is
bearing two equivalent redox centers. Since they are
structurally isolated and electronically non-communicating
[4], their reduction potential should be the same and thus,
both nitro groups should be reduced simultaneously. The
explanation of the two observed reduction steps is similar
to the case of the compound 1. Due to the pinched cone—
pinched cone equilibrium of the molecule, in any moment
in the solution a half of molecules have the two nitroben-
zene units in the close position (Fig. 3c) whereas the other
half in the distant position (Fig. 3d). Since the close and the
distant forms are reduced at different potentials (the distant
form is reduced less negatively than the close form [4]),
two one-electron processes are therefore observed, but each
refers to a half concentration of the studied compound 2
(Fig. 2, curve b). The similarity of the reduction potentials
of the mononitro (1) and dinitro (2) derivatives confirms
the negligible intramolecular communication of the two
nitro groups in 2 as well as the flexibility of both deriva-
tives manifesting itself by dynamic change of the shape
(pinched cone—pinched cone interconversion). Due to the
existence of two different pinched cone forms, the more
negative three-electron reduction of 1 and 2 (E,) occurs as
a broad wave at potentials —2.4 to —2.5 V yielding the
hydroxylamino derivative.

The 1,3-alternate atropoisomer 3 of the cone compound
2 exhibits a different reduction behavior. The first reduc-
tion step involving two electrons occurs in one step only;
that means, both nitro groups are reduced simultaneously at
the same potential, which is close to that of the nitro groups
in the compound 2 being in the distant position (Fig. 2,
curve c¢). The above-mentioned interpretation follows that
in the solution the molecule 3 is rigid without the pinched
cone—pinched cone interconversion. This statement is
supported by the temperature-dependent NMR measure-
ments which confirmed the rigid nature of the calixarene
skeleton in the I,3-alternate conformation. The first re-
duction potential of the 1,3-alt atropoisomer 3 is about
40 mV more negative than that of the cone derivative 2
reflecting the influence of the changed conformation.

Reduction of the m-mononitro derivative 4 follows the
expectable reduction pattern of 1 + 3 electrons (Egs. 1 and
2) known from the literature. Unlike the p-mononitro
compound 1, the first reduction wave E; is narrow and
corresponds to a single one-electron process only.
Similarly, the first two-electron reduction of the next two
m,m-dinitro and m,p-dinitro compounds 5 and 6, respec-
tively, takes place at one single potential (very close to the
reduction potential of m-mononitro derivative 4) which
implicates that (a) there is no difference in reduction po-
tential of the nitro group in meta- and para-position,
respectively; (b) the nitro group in meta-position does not
communicate electronically with the rest of the molecule,
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just like the nitro group in the para-position; (c) the dinitro
compounds S and 6 are rigid. The last finding is in strong
contrast to the two one-electron reduction steps in the case
of the analogous cone-p-dinitro derivative 2 which is
flexible. On the other hand, it is in perfect accord with
recently described conformational preferences of meta,
meta-disubstituted calix[4]arene 8 [7].

The more negative three-electron reduction wave E, of
compounds 3, 4, 5, and 6 is narrower and occurs at similar
potentials which are about 200 mV less negative with re-
spect to 1 and 2. This difference can be connected with the
rigidity of 3-6; the more detailed explanation is not yet
available.

The m-mononitroso compound 7 is reduced reversibly
by one electron under formation of the nitroso radical anion
at less negative potential than in the case of analogous m-
mononitro derivative 4 what is in accordance with the
textbook knowledge about the reduction of nitroso com-
pounds in aprotic media [9]. The nitroso groups in the m,m-
dinitroso and m,p-dinitroso compounds 8 and 9 are reduced
simultaneously (each by one electron, together in a two-
electron wave) at one single potential which is of nearly
identical value as in the case of the m-mononitroso com-
pound 7.

Conclusions

In the present contribution, it was shown how the steric
effects, the space arrangement of the molecule, as well as
the dynamic 3D changes can affect the electrochemical
response. The interpretation involving also intramolecular
interactions is based on the comparison of observed re-
duction potentials of homologous couples or triads taken
from the studied series of compounds.

Using the nitro groups as redox probes, it was possible
to conclude that the unsubstituted or para-nitro-substituted
cone-calixarenes are flexible, exhibiting in solution a pe-
riodic changeover between two perpendicularly oriented
pinched forms. The mononitro and dinitro derivatives 1 and
2 differ only in the reduction currents, which are doubled in
the latter case. The reduction pattern as well as the re-
spective reduction potentials is very similar confirming the
lack of intramolecular interaction between the two redox
centers placed at opposite benzene rings in the compound
2. The change of conformation from cone to 1,3-alt
(compounds 2 and 3) makes the skeleton rigid and the first
reduction occurs by 40 mV more negative.

The first reduction potentials of p-mononitro and m-
mononitro (compounds 1 and 4) as well as of p,p-dinitro,
m,m-dinitro, and m,p-dinitro derivatives (compounds 2, 5,
and 6) are the same, similarly like the potentials of the m-
mononitro and m,m-dinitro (compounds 4 and 5), pointing
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to the total independency of every nitro group. The same
conclusion holds true even in the case of analogous nitroso
derivatives (7-9). On the other hand, the presence of even
one meta-substituent causes rigidity of the calixarene
skeleton. In addition to this, the second reduction step of
rigid derivatives appeared to occur at substantially less
negative potentials than that of the flexible molecules
possessing the pinched cone interconversion.

It appears that electrochemical approach (polarogra-
phy + cyclic voltammetry) with the help of suitable redox
probes can be used also as an independent and powerful
tool for investigating molecular shape, conformation and
flexibility.

Experimental part

All experiments were performed by means of DC-po-
larography (three electrode system: working—dropping
mercury electrode, reference—SCE, auxiliary—platinum
wire) and cyclic voltammetry (on platinum working elec-
trode) in non-aqueous N,N-dimethylformamide (DMF)
purified by the procedure described in [4]. The supporting
electrolyte  tetrabutylammonium  hexafluorophosphate
(TBAHFP, Fluka), ¢ = 0.1 mol dm_3, was used as re-
ceived. Concentration of studied compounds was kept in
the range 10°—10~* mol dm . The studied calixarenes 1,
2, 3 [6] and 7-9 [7] were prepared according to known
procedures.

General procedure for oxidation of nitroso to nitro
groups (preparation of derivatives 4—6)

To the corresponding nitrosocalixarene 7-9 dissolved in
dry dichloromethane m-chloroperbenzoic acid (1 eq. per
nitroso group) was added and the reaction mixture was
stirred overnight. The reaction mixture was poured into the
saturated solution of NaHCOs. The organic phase was
washed with water, dried over MgSQ,, and evaporated.
The residue was separated using column chromatography
or preparative TLC (silica gel) using CH,Cl,:hexane 1:1
(v/v) mixture as an eluent.

4-Nitro-25,26,27,28-tetrapropoxycalix[4]arene

(4, C40H47NOs)

General procedure was applied using 0.27 g (0.43 mmol)
of derivative 7, 0.07 g (0.43 mmol) of m-CPBA, and
15 cm® of CH,Cl, to yield 0.07 g (43 %, light yellow
solid) of title compound. M.p.: 58-61 °C; 'H NMR
(300 MHz, CDCl3;, 25 °C): 6 = 7.06 (d, 1H, J = 8.2 Hz,
ArH), 6.55-6.73 (m, 10H, ArH), 4.52 (d, 1H, J = 13.5 Hz,
ArCH,Ar), 447 (d, 1H, J = 13.5 Hz, ArCH,Ar), 4.43 (d,
2H, J=13.8 Hz, ArCH,Ar), 3.75-3.93 (m, O9H,

OCH,+ArCH,Ar), 3.20 (d, 2H, J = 13.2 Hz, ArCH,Ar),
3.18 (d, 1H, J = 13.8 Hz, ArCH,Ar), 1.80-1.99 (m, 8H,
OCH,CH,), 0.93-1.07 (m, 12H, CH3) ppm; C NMR
(75 MHz, CDCls, 25 °C): é = 157.9, 157.0, 156.9, 156.8,
149.8, 140.8, 136.1, 135.6, 135.3, 135.1, 133.8, 132.6,
130.6, 129.1, 129.0, 128.4, 128.3, 128.2, 122.5, 122.4,
122.2, 118.6, 77.7, 77.5, 76.9, 76.7, 31.4, 31.3, 31.2, 26.8,
23.6, 23.5, 23.4, 23.2, 10.7, 10.6, 10.5, 10.4 ppm; IR:
7 = 1665, 1520 cm™'; HR-MS (TOF-ESI+): [M+NH,]*
caled. 655.37471, found 655.37427 (20 %); [M+Na]™
caled. 660.32956, found 660.32892 (100 %); [M+K]"
caled. 676.30405, found 676.30182 (35 %).

4,18-Dinitro-25,26,27,28-tetrapropoxycalix[4]arene

(8, C4oH46N,053)

General procedure was applied using 0.17 g (0.26 mmol)
of compound 8, 0.09 g (0.52 mmol) of m-CPBA, and
30 cm® of CH,Cl, to provide 0.07 g (42 %, light yellow
solid) of title compound. M.p.: 73-77 °C; 'H NMR
(300 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 6.97 (d, 2H, J = 8.5 Hz,
ArH), 6.82-6.92 (br, 4H, ArH), 6.77 (d, 2H, J = 7.3 Hz,
ArH), 6.23— 6.62 (br, 2H, ArH), 4.49 (d, 2H, J = 13.1 Hz,
ArCH,Ar), 448 (d, 2H, J = 14.1 Hz, ArCH,Ar), 3.73—
4.02 (m, 10H, OCH,+ArCH,Ar), 3.18 (d, 2H,
J = 14.3 Hz, ArCH,Ar), 1.76-1.94 (m, 8H, OCH,CH,),
1.08 (t, 6H, J = 7.3 Hz, CH3), 0.88 (t, 6H, J = 7.3 Hz,
CH3) ppm; '*C NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 157.5,
157.1, 149.4, 140.5, 134.9, 133.5, 130.8, 129.4, 129.3,
128.0, 122.4, 119.5,77.5,76.9, 31.5, 27.4, 23.5, 22.9, 10.8,
10.1 ppm; IR: v = 1519 cm™'; HR-MS (TOF-ESI+):
[M+NH,]" caled. 700.35979, found 700.35914 (5 %);
[M+Na]™ calcd. 705.31464, found 705.31432 (100 %);
[M+K]* caled. 721.28912, found 721.28781 (30 %).

4,17-Dinitro-25,26,27,28-tetrapropoxycalix[4]arene

(6, C40H46N205)

General procedure was applied using 0.09 g (0.14 mmol)
of compound 9, 0.05 g (0.28 mmol) of m-CPBA, and
15 em® of CH,Cl, to provide 0.04 g (45 %, yellow solid)
of title compound. M.p.: 78-82 °C; '"H NMR (300 MHz,
CDCls, 25 °C): 6 = 7.28 (s, 2H, ArH), 6.66-6.92 (m, 7H,

ArH), 641 (d, 1H, J =82 Hz, ArH), 451 (d, 2H,
J = 13.8 Hz, ArCH,Ar), 445 (d, 1H, J= 13.8 Hz,
ArCH,Ar), 443 (d, 1H, J=14.1Hz, ArCH,Ar),

3.78-3.95 (m, 9H, ArCH,Ar+OCH,), 3.16-3.31 (m, 3H,
ArCH,Ar), 1.77-1.98 (m, 8H, OCH,CH,), 1.07 (t, 6H,
J = 1.3 Hz, CH3), 0.86-0.97 (m, 6H, CH3) ppm; 13C NMR
(75 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 161.8, 157.3, 157.2, 157.0,
149.8, 143.2, 139.9, 136.6, 136.1, 135.3, 135.0, 134.4,
133.0, 130.7, 129.5, 129.4, 129.3, 128.1, 123.6, 123.4,
123.1, 122.7, 118.3,77.6, 77.4, 76.7, 31.5, 31.3, 31.2, 27.2,
23.6, 23.5, 23.3, 229, 10.7, 10.6, 10.3, 10.1 ppm; IR:
¥ = 1520 cm™'; HR-MS (TOF-ESI+): [M+Na]t calcd.

@ Springer
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705.31464, found 705.31439 (100 %); [M+K]" calcd.
721.28857, found 721.28806 (60 %).
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Calix[4]arenes substituted by one, two, three an foitro groups
enable electrochemical investigation. As molecwlgh multiple
redox centers, they attract attention namely from fundamental
point of view: dealing with the question of redocti pattern,
mutual electron interaction within the moleculeger of electron
transfer steps, possible radical nature of interated etc. Besides
that, this contribution has an additional messageuse of
electrochemical experimental data for acquiringoiinfation on
3D-shape of dissolved molecule in solution, onciémformation,
substitution site and dynamic behavior influencgdbnformation
and positions of substituents.

I ntroduction

Calix[4]arenes (1-2) are macrocyclic moleculessistimg of four 1,3-phenylene
building units interconnected by methylene bridgedy sulfur atom (so called thia-
calix[4]arenes). The upper rim of this calix-likeagpe is broader than the lower one and
usually bears organic substituents. The lower gnsubstituted through a heteroatom
like oxygen, sulfur or nitrogen. The carbon skefetis electrochemically inactive
therefore for its investigation some reducible (idizable) functions have to be
incorporated. In our study, two series of nitrodanitroso- substituted derivatives of
calixarenes were examined and interpretation of tHectrochemical responses enabled
not only fundamental redox characterization of thmmily of molecules, but also offered
information and data concerning the shape anditygid the substituted derivatives.

The calixarenes can possess four conformationstygme (all compounds in
Figure 1) partially cone when one aromate is turned downwafdg,alternating where
two adjacent aromates are turned downwards,laBdlternating where two opposite
units are turned (compoundll from the second series - cf. Figure 7). In this
contribution onlyconemolecules will be discussed and compared wjalt

The main motivation for this electrochemical resbais the fact, that the
calixarene can bear 1 — 4 reducible nitro groupghSubstitution derivatives represent
molecules with multiple redox centers, where mangstions appear: Is there some
intramolecular electronic communication among tedox centers? Are they reduced
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simultaneously? Step by step? Which electron teartskes place as the first? Are the
intermediates of radical nature or pairing of smosurs? How the interpretations match
with quantum chemical calculations? etc.

Besides this fundamental research, the applicabbnthese molecules as
synthetic precursors (3) or sensors based on hestgnteraction is envisaged (4)

Experimental

All calix[4]arenes were synthesized according 3e9). The experiments were
carried out in non-aqueous dimethylformamide dbgdazeotropic distillation followed
by fractionation under reduced pressure accordin@l®), 0.1M tetrabutylammonium
hexafluorophosphate served as supporting electrolitic-polarography and cyclic
voltammetry at a mercury drop were used for stahésrctrochemical characterization,
preparative electrolysis with coulometry on mercpopl or at a gold mesh was realized
in appropriate spectroelectrochemical cell visitisitu simultaneous recording of UV-vis
and EPR spectra. Auxiliary electrode - platinumeyi8CE reference. Concentration of
studied compounds 1.10*to 3.10° mol.L™.

Results and Discussion

MO, I I
| azh . QN
< Mo (XY : Mo 7N MO,
[ 1 W H A /{ A = [ /{ 7
- \ff . \'.'}‘\f’““v,/)\\fz’/\'/// \\\\I}i\]\’“‘\’ﬁ/’\“ </ V7
0 ore | oo ber | PO 7
I - ]l Lkt v apr PO
0
MO NO, rijo‘ Ry
;M
e - //\\} R N A Ry HO
N /& L 72 \'-u |/ l\/’J f/ % | )ﬁ /l //;{
S { ///x;/_///\i ﬁ\vﬁ:o v//(? b ‘&Q//\\;K/\(
I Opr PO v oL VI oRrlEr

Figure 1.  First series of studied compounds:'henomeric" model compound; Il -
mononitro calix[4]arene; Il cis-dinitro-; IV - transdinitro-; V - trinitro- and VI -
tetranitro derivative.

Majority of aromatic nitrocompounds are reducedaprotic solvents in two
waves: In the first, one-electron reversible wavstable radical anion is generated,
which is at more negative potentials reduced bie8tens to hydroxylamino derivative
(11-13) (Figure 2, curve a). This pattern was olgr— according to expectation — in
the 4-methoxy-3,5-dimethyl nitrobenzerg, (vhich was used as a "monomeric" model
compound and as a standard for one-electron réler&iT and for a stable radical
anion, egs. [1] - [2].
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X-Ph-NO, + € 5 [X-Ph-NOJ*~ [1]
[X-Ph-NO;]*~ + 3€& + 4H-Solv - X-Ph-NHOH + HO + 4Sov [2]

Pinched shape aonetetranitro calix[4]arenes

The reduction of tetranitro compoun®1j starts with two reversible two-
electron waves at potentials E1 and E2 (see Tgbkndl about 800 mV more negatively
a broad, approx. 12-electron wave appears repiegetite second reduction step
resulting in the corresponding hydroxylamino detia (Figure 2, curve b) (10). The
total consumption of 16 electrons is in agreemeri vthe expected reduction

mechanism.

12l

2el-rev
3el
2el-rev
Ilel—rev

Figure 2. Polarographic curve of a) the monomeraclel compound, b) the tetranitro
calix[4]areneVI.

However, the first question arises: why four, appty equivalent Ngs are
reduced at two potentials? The answer is, thattimecalixarenes in solution cannot be
actually "cone" (C4v) but ,pinched” (C2v), hentep nitro groups are "close" to each
other, two are "distant" (cf. Figure 3). The observreduction pattern actually
corresponds to the presence of two different caupfenitro groups that are reduced at
different potentials. The two couples of perfeatlyerlapped one-electron processes
(two apparently two-electron waves) prove thattthe nitro groups in each couple are
equivalent and independently reduced, that meanthow any mutual electronic
communication (10). This electrochemically observédding is, in fact, the
experimental proof of the absence of a circulaitgasf cone-calix[4]arene in solution.
Therefore an efficient expected host-guest intevacteems to be questionable in these
series of molecules. Successful host-guest inieracvas observed recently with
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fullerene and larger calix[5]arene, where the roboavl-shape was kept by a ring of
hydrogen bonds formed of hydroxyl groups at theelovim (14).

It is necessary to mention, nevertheless, thatrystal state, the x-ray structure

analysis already showed, that the moleculesookcalix[4]arenes packed in the crystal
lattice have a pinched shape, too (5).

Table 1 Experimental electrochemical data offitts¢ series of nitro calix[4]arenes

Compound |  Upper rim =il E2° | i1:i2° E3 i3°
VI 4x NO, -1.22° -1.48 2:2 26 | ~12
Vv 3x NG, -1.25°¢ -1.47 | 1.7:13]| 25| ~9
(-1.21 -1.29f
v 2x NO, -trans -1.23 -1.43 1:1 25| ~6
[l 2x NO, -cis -1.23 -1.42 1:1 25| ~6
[ 1x NO, -1.32¢ 1 24° | ~3
(-1.27 -1.37§ (0.5:0.5)

| "monomer" [NO, -1.26 1 23| ~3

a inV,vs.SCE

b in passed electrons per molecule

¢ broad wave

d attempt to separate two very close waves

The above mentioned finding provokes another dquestVhich nitro groups are
reduced more easily - the close or the distantd&&sce the first reduction potential of
the tetranitro calixarenes is very close to theieéidn potential of the "monomel; one
can estimate that at this potential the "distaifttbrgroups could be reduced since they
are more isolated. For the proof, quantum chenaalglulations were performed by prof.
Al Fry (10). From the calculated maps of electrostpotential of mono-, di-, tri- and
tetra anions (Figure 3) it is evident that theahsmitro groups are really reduced first.
This calculation also confirmed the pinched shdpd®molecule, which is not changed
during gradual reduction.

neutral molecule monoanion dianion

Figure 3.  Calculated maps of electrostatieptial of VI (upper view). Color coding:
red - negative, yellow - slightly negative, greesiightly positive, blue - positive.

26



ECS Transactions, 66 (26) 23-31 (2015)

Radical intermediates of mono-, di-, tri- and teim@-calix[4]arenes

Taking into account the fact that the nitro grodpsnot mutually communicate
within the molecule and that they are reduced dalguthe question is, if the
intermediates are of radical nature. To solve tlpsoblem, in-situ EPR
spectroelectrochemical experiments were carriedapuising all derivatives from the
Figure 1; b) using gradual reduction of the tetrancalixarene at potentials E1 and E2
(the first stage of nitro group reduction).

As a probe, the monomeérmwas reduced in the cavity of EPR spectrometer and
the EPR spectrum was recordedsitu during reduction. The obtained spectrum of
radical anion centered at the nitro group (63 lneas very clear and was in perfect
agreement with the simulated one.

In the same way, spectra of mono-, di-, tri- aettanitro-calix[4]arenes were
recorded, both at the first (E1, -1.3V) and sec@{Bd, -1.6V) wave. In all cases the
measured EPR spectrum corresponds to the radial aha single isolated nitro group
on the calix skeleton obtained in the mononitravdgive |1 (Figure 4). It is evident that
in all cases spin pairing does not occur and infitise stage of reduction the number of
reducing electrons corresponds to the number chivegh spins (15).

—
-1.3V
"monomet mononitro
cis-dinitro trans-dinitro
-1.6V
trinitro )
tetranitro

Figure 4. EPR spectra of the studied compountigein first reduction stage
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This qualitative finding was further confirmed augatively by advanced UV-
vis-EPR-coulometric spectroelectrochemical expentsiewhere the consumed charge,
number of spins and absorbance of the charactesigéctral band were simultaneously
recorded and plotted against potential. All measuparameters coincide and the
intensity of the EPR signal representing numbespans, exhibit linear dependence on
the passed electrons at both waves E1 and E2lldwi from all these results that
during reduction in the studied series of nitroddfjarenes, stable anion radical, dianion
diradical, trianion triradical and tetraanion teardical are selectively generated (15).

Manifestation of dynamic behavior of calix arenes

The electrochemical data concerning reductiorepatbf studied compounds are
presented in the Table 1. In all cases the expewmddction mechanism of nitro
compounds in aprotic media takes place — the pyimarersible one-electron transfer is
followed by approx. 3-electron irreversible redantiprocess yielding the respective
hydroxylamino compound. In this study our attentisrfocused only to the first one-
electron reduction which appears at potentials didtgnt nitro groups) and E2 (close
nitro groups).

It was already mentioned that the tetranitro deie VI is reduced in two
reversible two-electron waves of the same heightHgure 2), the trinitro compound
exhibits also two waves in proportion 1.7 : IcBdinitro- (I11) andtransdinitro (V)
calixarenes show the same polarographic behatwar: well separated one-electron
processes, and the mononitro derivativés reduced in one broad wave which, in fact,
consists of two ill-separated waves. The curvewés added for comparison (Figure 5).

,distant” ,close”
-1.25 142 Vi

v
Il

Figure 5 First part of polarographic curvestfdied compounds- VI
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According to the above mentioned finding of theghied shape of studied nitro
calix[4]arenes, the reduction curvesai$- andtransisomers of dinitro compound I
andlV) should not be the same, but in reality, they are

For explanation of this discrepancy one shoule@ tako account the observation
in NMR that the calixarenes undergo in the solutipimched-pinched" interconversion
which is much slower than the electron transfenqtell hundreds of Hz). Considering
the time scale of electron transfer, in the instanteduction all molecules behave like
"frozen", hence the simple statistics can be agplie any moment the number of close
and distant nitrogroups are the same regardlesgihheor trans isomer - Figure 6.
Therefore the apparent electrochemical responsetbf dinitro calixarenes is identical.
The same effect can be observed also in the casemdnitro calixarene, where the first
reduction process is split into two close "halfetden"” waves (cf. Table 1). This
observation shows that the electrochemical dataeffect even the dynamic properties
and flexibility of molecules dissolved in solution.

(o) (o)
A Jool D | J—C o
cis 50% (o)

50% 50%

Figure 6. "Pinched-pinched" interconversion ai- (I111) and trans- (V) dinitro
compounds.

Influence of conformation, site of substitution dgpe of redox probe on flexibility

The availability of other structural types of efdijarenes — see the second series
of compounds presented in the Figure 7 — enabledeveal at least partially the
question, whether (and how) the electrochemicglaese reflects also the flexibility /
rigidity of other calix[4]arenes a) with changezhéormation; b) with changed position
of substituents in case of isomengafa-/ meta-); c¢) with changed redox probe (nitro
— nitroso) (16).

The comparison of electrochemical responses of d¢bee- and 1,3-alt-
conformers otrans-dinitro calix[4]arene shows that unlike thene derivativel V, the
1,3-altarnating conformerVII is reduced only in one two-electron reversible &av
pointing to the rigid pinched shape of the molecwith the two mutually independent
nitro groups in distant positions.

The reduction curves of tlenederivatives where at least one nitro group is in
the positionmeta-(compoundsV/II1, I X andX) exhibit always only one two-electron
reversible wave at the potential around -1.25 ¢antrast to th@ara-analogues! and
IV, where two waves are observed. This finding sugghsit any substitution imeta-
position makes the skeleton rigid.
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The first reduction of the nitroso derivativ¥s, XII andXIIl proceeds always
in a single one-electroX() or two-electronXI1 andXIIl) reversible waves, like in the
case of their nitro- analogué#élll, 1X and X. Consequently, the nitroso derivatives
bearing at least omaetasubstituent are also rigid.

The only difference between the analogous nitrd mitroso derivatives is the
reduction potential, which reflects the known ft the nitroso group is reduced about
300 mV more positively that the nitro function. Rrahis comparison follows that the
change of the nitro- redox probes for the nitrosoeso has no influence on
rigidity/flexibility of the calixarene skeleton.

NO, Noszcz no, hO:
E OF
N b |J‘“‘ N
Nl A 7 D r Z l/ ;
‘%’ ///%ﬁ//xf i /’/\lx/ // St N R
4 [ ‘ [ e Fi
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Figure 7. The second series of studied calixptjas comparing cone-and 1,3-alt
conformation [V and VIl), para- and meta- position of substitution andoniand
nitroso substituent as a redox probe.

Conclusions

The first electrochemical investigation of variousgo- substituted calix[4]arenes
revealed that:

» conecalixarenes in solutions are not "cone" (C4v) hpinched” (C2v)

» the NQs do not communicate electronically

» more distant Ngs are reduced first

» pinched shape was confirmed by quantum chero&allation

» each NQ s reduced to independent radical anion (from mmaalical up to tetraanion
tetraradical)

 electrochemical manifestation of dynamic behauiexbility) of nitro-cone
calix[4]arenes was revealed and the pinched-pinaftedconversion was confirmed
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» other shape effects were found: whergasanitro - cone- calix[4]arenes are

flexible, thel,3-alt- conformation and thmeta substitution causes rigidity of the
skeleton

* nitroso- derivatives are reduced by about 380less negative (as expected) than the
nitro ones and follow the pattern of nitro composind

In this contribution the ability of electrochemlicapproach to identify
experimentally various shape and space arrangeaianblecules actually in solution
was presented
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Abstract: This contribution is focused on the question,
what is the influence of the sulphur bridging units in thia-
calix[4]arenes on their electrochemical response. For this
reason, two series of oligonitro thiacalix[4]arenes were in-
vestigated, where the “classic” methylene groups are re-
placed by the sulphur bridge. The reduction pattern of p-
tetranitro-/,3-alt-thiacalix[4]arenes (2+2+12 electrons)
resembles that of the p-tetranitro-cone-calix[4]arenes and
refers to the presence of two different couples of non-in-
teracting nitro groups in the molecule. In contrast, m-oli-
gonitro-1,3-alt-thiacalix[4]arenes exhibit a mutual intra-
molecular communication between multiple redox centers

Keywords: 1,3-alt-thiacalix[4]arenes - nitro substituents -

intramolecular electron communication

1 Introduction

The calixarene skeleton is an attractive framework in
supramolecular chemistry [1-4]. It is, however, not elec-
troactive. Therefore, to enable investigation of these sys-
tems by means of electrochemical methods (DC-polarog-
raphy, cyclic voltammetry etc.) it is necessary to introduce
a suitable substituent which is capable to be reduced or
oxidized under conditions provided during electrochemi-
cal measurements. In our case (i.e. aprotic, non-aqueous
media) the nitro group [4-8] as well as the nitroso group
[5] proved to be in the role of “redox probe”, when the
reduction potential of the redox probe reflects the elec-
tron density and electron distribution in the parent mole-
cule. The polarographic reduction of the nitro group
[6,9-10] in aprotic solutions usually occurs in two steps
(Eq.1-2). The first reversible one-electron reduction
leads to formation of a stable nitro radical anion which
can (at much more negative potentials) be reduced fur-
ther to produce a correspondingly substituted N-hydroxy-
lamino derivative.

R—NOZ +e = RNOzi. Ela (EZa E'ﬁ) (1)

R-NO, " +3e” +4 SolvH"

2
— R—NHOH + 4 Solv + 2 H,O E, @)
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polarography -
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(nitro groups) due to the combination of two circumstan-
ces: nitro groups in the m-positions towards the lower
rim are in fact in para- and/or ortho position towards the
thia-bridges enabling thus 1,2- and 1,4-quinoid resonance
structure, and larger sulphur bridging atom forms two ad-
jacent C-S bonds, which are able to exhibit a hyperconju-
gative effect. In any case, the intramolecular electron
communication takes place via the skeleton, not through
space. Consequently, the substituent (inductive, mesomer-
ic) and charge effects are observable, additive and partly
quantifiable. Classic polarography proved to be the opti-
mal technique for such investigations.

electrochemical reduction aprotic conditions

Generally, the calix[4]arenes can exist in four atro-
poisomers: cone-, paco- (partial cone), 1,2- and 1,3-alt-
(alternate) which are stable under ambient temperature if
there is a sufficiently bulky substituent on the upper/
lower rim present. In our recent electrochemical investi-
gation of “classic” calix[4]arenes (having methylene
bridges between the phenolic units), it was experimental-
ly proved and theoretically (by DFT) confirmed [7] that
the cone-atropoisomers do not have the ideal symmetric
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bowl shape (C,,) but have a “pinched” one (C,,). In addi-
tion to this, in solutions, the p-oligonitro-cone-calix[4]ar-
enes undergo periodic conformational changes (C,,—
C,—C,,, the “pinched cone-pinched cone” interconver-
sion) [7]. These findings were based on the fact that,
though the four nitro groups of tetranitro-cone-calix[4]ar-
enes seem to be equivalent, their reduction proceeds in
two 2-electron steps. Consequently, in this case the
system has to contain two pairs of different nitro groups
without their mutual communication among them [7],
which is consistent only with the pinched shape and the
above mentioned flexibility and dynamic behavior. Ac-
cording to the quantum chemical calculations, the nitro
groups on the more distant benzene rings in the pinched
shape are reduced first [7]. As the intermediates, stable
oligo radical anions were proved and characterized by
EPR [8].

In our further studies [11] it was found, that the dy-
namic behavior of the calixarenes (a “pinched cone-
pinched cone” interconversion) depends substantially on
the position of the substituent and on the type of atro-
poisomer. Thus the shift of the substituent (nitro group)
from p- to m-position causes rigidity of the framework [5]
similarly like the change of cone- to I,3-alt-conformation..
Nevertheless, neither p-, nor m-nitrocalix[4]arenes, nei-
ther cone- nor alt-nitrocalix[4]arenes show any evidence
of intramolecular communication between individual
redox centers, that is between the individual phenylene
units. This property is caused by the presence of methyl-
ene bridging groups totally blocking the electron commu-
nication. The nitroso analogues behave similarly like
nitro, hence, the change of the type of redox probe seems
to have no significant effect on the qualitative reduction
pattern.

This contribution is focused on the question, what is
the influence of replacing the “classic” bridging methyl-
ene groups by a sulphur on the electrochemical response.
For this reason, the two series of oligonitro thiacalix[4]ar-
enes shown in Fig. 1 and 2 were investigated.

2 Experimental

Thiacalix[4]arenes P1 to P8 were prepared according to
published procedures using the reaction of starting thiaca-
lix[4]arene with diazomethane [12] (P1) or with the corre-
sponding alcohol under Mitsunobu reaction conditions
[13] (P2-P7). Thiacalixarenes M1-M4 were prepared by
direct nitration of starting tetrapropoxy thiacalix[4]arene
(1,3-alr) [14].

All experiments were performed by means of DC-po-
larography (W: dropping mercury electrode, R: SCE, A:
platinum wire) and cyclic voltammetry (W: Pt, R: SCE,
A platinum wire) in aprotic media (0.1 M tetrabutylam-
monium hexafluorophosphate in anhydrous N,N-dime-
thylformamide, dissolved oxygen removed by bubbling
argon through the solution before measuring). Typical an-
alyte concentration varied in the range of 10~107° M.
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3 Results and Discussion

The first series of thiacalixarenes (Fig. 1) involves eight p-
tetranitro-/,3-alt-thiacalix[4]arenes P1-P8 which differ in
the lower rim substituent. Because of their ,3-alt-confor-
mation, these molecules (except for P1 bearing methyl
groups at the lower rim, which enable conformation mo-
bility of the skeleton) are expected to be rigid (see above
the conclusions made with methylene-bridged 7,3-alt-cal-
ixarenes [11]).

O,N NOz
@@% 12 el

2el -
2el -

Fig. 1. Series of p-tetranitro-I,3-alt-thiacalix[4]arenes: R=CHj,
(P1), n-C;H; (P2), n-C;H, (P3), n-C;H,, (P4), n-CiH,5 (P5), —
CH,C=CH (P6), CH,C¢H; (P7), CH,CH(CH;)C,H; (P8) and
their schematic reduction pattern.

However, their reduction starts with two reversible
two-electron waves (E;~—1,0V and E,~—12V). This
result says that the molecule must contain two different
couples of nitro groups. Since each step corresponds to
the transfer of two electrons at the same potential, the
two nitro groups within the couple are equivalent, with-
out mutual electron communication and therefore they
are reduced simultaneously. Hence, this system behaves
similarly like the previously published series of methylene
bridged flexible p-tetranitro-cone-calix[4]arenes [7,8]. In
addition to this, the first two potentials are separated (by
appr. 200 mV) as in the case of the p-tetranitro-cone-cal-
ix[4]arenes, pointing to a possible analogy, too.

There are in fact two possibilities, how to explain the
observed electrochemical pattern of the tetranitro-thia-
1,3-alt-calixarenes in correlation with the previously stud-
ied methylene bridged tetranitro-cone ones: Either the
molecule is truly rigid in the pinched shape or, due to
a high symmetry of the molecule with a rotation-reflec-
tion axis (S,), the molecule is flexible undergoing perma-
nent “pinched cone-pinched cone” interconversion, just
like the p-tetranitro-cone-calix[4]arenes. In addition to
this, it is necessary to take into account the fact that a C—

Electroanalysis 2016, 28, 28612865 2862
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S bond is longer than a C—C bond, 1.81 A vs. 1.54 A
(average length). Then it is quite possible that the sulfur-
bridged calixarenes would be significantly less rigid than
the methylene-bridged calixarenes. Therefore the second
explanation seems to be more probable. Nevertheless,
this question is still open and under investigation.

In comparison with the methylene-bridged derivatives,
both reduction potentials E; and E, of the thia-bridged
compounds are shifted by appr. 300 mV positively. The
last reduction step (E,) at much more negative potentials
is a broad irreversible wave which corresponds to the 12-
electron reduction of the four nitro radical anions leading
to the formation of a tetra-hydroxylamine derivative
(Fig. 2).

From the electrochemical data in the Table 1 it is evi-
dent that variation in the lower rim substituents does not
affect much the electrochemical response (apart from
steric substituents) even if the conformer is conformation-
ally labile (case of P1). Although the inductive influence
of the substituents can differ (moderately electron donat-
ing CH; group vs. slightly withdrawing C=CH group),
the first reduction potentials £, remain nearly the same
(E;=-0,95V for P1 vs. E;=—0,98 V for P6). It is appar-
ent that the oxygen atom with two sigma bonds is capable
of effective shielding the aromatic parts of the molecule
against the inductive and/or mesomeric effects of the
alkyl/alkenyl groups.

The second series of compounds M1-M4 consists of
meta- substituted mono-, di- and trinitro-/,3-alt-thiaca-
lix[4]arenes which differ in the number of nitro groups or
in their mutual stereochemical orientation (M2-M3 — cf.
Fig. 3). Based on the experiences with previously studied

ELECTROANALYSIS

calixarenes and due to the lower symmetry of the mole-
cule, these meta-substituted I[,3-alternate derivatives
should be all rigid.

The first member M1 behaves electrochemically like
a common nitrobenzene derivative. It is reduced by 143
electrons according to the literature and therefore it was
used as a convenient one electron current standard for
the evaluation of the di- and trinitro derivatives M2-M3
(Table 2).

In the case of dinitro compounds M2 and M3, it was
observed that the first two electrons reduce the molecule
in two processes. It means that there must exist
some kind of intramolecular electronic communication
(measurable by the potential separation AE= |E,—E,|).
The isomeric thiacalixarenes M2 and M3 exhibit very sim-
ilar electroreduction behaviour even though the geomet-
rical distance of both nitro redox centres is different.
Thus, the electronic communication in these molecules
must be led through the skeleton (number of bonds be-
tween the nitro groups is the same in M2 as in M3), not
through space.

This effect (some kind of electron delocalization) can
originate from the shift of the nitro groups from p-posi-
tion towards the lower rim (P-series) to m- position (M-
series) in combination with the presence of larger sulphur
atoms in the bridging units.

The explanation is based on the fact that the nitro
groups in the m-positions towards the lower rim are in
fact in para- and/or ortho position towards the thia-
bridges enabling thus 1,2- and/or 1,4-quinoid resonance
structures. In combination with the presence of two adja-
cent C—S bonds which are less rigid than the methylene

A\ E,
~ 2¢e
//dﬁ_io\\ ﬁ:\
iV v
2xN02_
4 x N02 2 x NO,*"

Ll

4xNo;-

4 x NHOH

Fig. 2. Polarographic reduction of p-tetranitro-1,3

Table 1. Electrochemical data of the compounds P1-P8.

-alt-thiacalix[4]arenes P1-P8.

Comp. Lower rim E\/V E,/V EJV Ratio of currents
[N

P1 4x—OCH; -0,95 —-1,13 -2,18 2:2:12

P2 4x—-OC;H; —0,96 —1,15 -2,33 2:2:12

P3 4x-0OC,H, -1,00 -1,18 -2,37 2:2:12

P4 4x-OGCsH,,; -1,01 -1,19 —2,41 2:2:12

P5 4x—OC¢H,; —1,00 —1,20 -2,39 2:2:12

P6 4x—-OCH,C=CH -0,98 -1,14 -2,25 2:2:12

P7 4x—-OCH,C,H; -1,03 —-1,22 -2,27 2:2:(3:9)

P8 4x—0OCH,CH(CH,)C,Hs —0,98 -1,19 -2,18 2:2:12
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Fig. 3. Series of oligo-m-nitro-1,3-alt-thiacalix[4]arenes M1-M4.

Table 2. Reduction potentials and coulometric data of the first step(s) of the nitro groups reduction in the compounds M1-M4.

E, (V) n E, (V) n, E; (V) n, 2 n,,, (theor)
M1 111 1,00 1,00 (1 el.)
M2 1,07 0,98 ~1,18 0,86 1,84 2 el.)
M3 —-1,06 0,74 —-1,16 0,77 1,52 2 el)
M4 —-0,99 0,98 -1,15 0,85 -1,38 0,98 2,81 3 el)

bridge and which can exhibit a hyperconjugative effect
[15,16] the partial electron communication among the
nitro group and the next phenyl ring becomes possible.
As a result, the reduction of one nitro group causes the
other nitro group(s) less easily reducible and shifts the
next reduction potential to more negative value.

On the other hand, in the compounds P the nitro
groups in the p-position towards the lower rim are in fact
in meta-position towards the thia-bridges, hence the
above mentioned resonance effect is blocked and despite
the presence of the thia-bridge the communication among
the nitro groups in the frame of a nitro thiacalix arenes is
not effective.

The further theoretically six-electron irreversible reduc-
tion of the dianion of M2 (M3) to hydroxylamine deriva-
tive, occurs in two more negative steps, instead of one
broad wave observed in methylene bridged derivatives.
This is also consistent with certain electron interaction of
the two nitro groups.

www.electroanalysis.wiley-vch.de
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The trinitro derivative M4 is reduced by first three
electrons in three reversible one electron steps. It is
therefore evident that here exists also intramolecular
communication of the three nitro redox centers. Let us
analyze the situation: in the molecule M4 there are elec-
tron withdrawing nitro groups (EWG) in the role of sub-
stituents, pushing the reduction potentials to less negative
values. On the other hand, a nitro group being reduced to
its radical anion, acts as a negatively charged electron do-
nating substituent shifting the reduction potential(s) of
the remaining nitro group(s) to more negative values.
Taking into account this consideration, the first electron
should attack the middle nitro group (as a consequence
of the electron withdrawing effect of next two nitro
groups present on the adjacent benzene rings), the
second reduction leads to the formation of racemic pair
of diradical dianions influenced both by its own negative
charge but also by the third nitro group as EWG. Conse-
quently, the most negative reduction represents the for-

Electroanalysis 2016, 28, 28612865 2864
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Fig. 4. Stepwise reduction of m-trinitro-/,3-alt-thiacalix[4]arene
M4. (The empty arrows represent meta-nitro groups, the full
arrows their reduced forms — radical anions).

mation of a triradical trianion (Fig. 4, Table 2). At even
more negative potentials the irreversible reduction pro-
cesses yielding the hydroxylamine derivative occur.

The direct comparison of electrochemical data (pre-
sented in the Table 1 and 2) allows us to estimate the po-
tential differences between the nitro groups present in
the m-oligonitro-1,3-alt-thiacalix[4]arenes. Comparing the
E, in M1 and M2 (M3), respectively, we get a positive po-
tential shift for E, of 40-50 mV, which refers to the EWG
effect of the nitro group on the opposite aromatic unit.
Similarly from the comparison of E; in M1 and M4 it is
possible to read the difference of appr. 120 mV positively
caused by the two nitrogroups (60 mV each) on the neigh-
bouring benzene ring. Thus, the shift caused by a neigh-
bour nitro group (60 mV) is larger than that caused by
the opposite nitro group (40-50 mV).

The second reduction potential E, in M2 and M3 is
more negative than the E; in M1 because of the presence
of the negative charge. The E, in M4 is, however, shifted
slightly to less negative potentials (in comparison with
the E, in M2 and M3) due to the simultaneous presence
of the third unreduced nitro group as an EWG (Fig. 5).
The potential E; in M4 is the most negative, according to
expectations. The combination of the induction and meso-
meric effects with the electrostatic repulsion is here evi-
dent.

1x NO,
2% NO2 Charge 1-
3% NO; I Clh:\rsz v @ Charge 2=
Es E g, E/V
Fig. 5. Substituent and charge effect of multiple nitro groups on

the reduction potentials E, (E,, E;) — cf. Table 2.

4 Conclusions

The reduction pattern of p-tetranitro-/,3-alt-thiacalix[4]-
arenes (2+2+12) resembles that of the p-tetranitro-
cone-calix[4]arenes and refers to the presence of two dif-

ELECTROANALYSIS

ferent couples of non-interacting nitro groups in the mol-
ecule. In contrast, m-oligonitro-/,3-alt-thiacalix[4]arenes
exhibit a mutual intramolecular communication between
multiple redox centres (nitro groups) evidently due to
combination of two effects: sulphur bridging atom (larger
than the methylene carbon) forming two C—S bonds ena-
bling partial conjugation with the nitro groups in the m-
positions towards the lower rim which is in fact in para-
and/or ortho position towards the thia-bridges. In any
case, the intramolecular electron communication takes
place via the skeleton, not through space. Consequently,
the substituent (inductive, mesomeric) and charge effects
are observable, additive and partly quantifiable.
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