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1 Uvod

1.1 Co je to molekularni elektrochemie?

Molekularni elektrochemie se zabyva reakcemi iniciovanymi pfenosem elektronii (oxidacemi
¢i redukcemi pomoci elektrody) na molekularni trovni, jinymi slovy feceno, co se stane s
molekulou, kdyz ztrati nebo ziska elektron. Vznikly radikdlovy ion je bud’to stabilni nebo
podléha Casto 1 fadé naslednych reakci, kdy muaze dochéazet ke st€peni molekul ¢i naopak k
jejich spojovani, k jejich nasledné dalsi oxidaci nebo redukei, k cyklizaci, izomerizaci, ke
zméné funkénich skupin nebo celkové geometrie. Tyto zmény pak zase souviseji s novym
rozmisténim elektroni a s mirou jejich delokalizace, coz tizce souvisi s intramolekularni

komunikaci mezi jednotlivymi ¢astmi molekuly ¢i redox centry.

Cilem molekularni elektrochemie je tedy objasnit mechanismus redox piemény a jeho kinetiku,
popsat podminky (zejména potencialy), za kterych k pfeménam dochazi, zachytit a
identifikovat intermediaty a produkty a na zakladé téchto dat popsat a zobecnit vztah mezi
strukturou molekuly, jejimi redox vlastnostmi a reaktivitou. Ziskané poznatky pak slouzi,
jednak v kvantitativni i kvalitativni analytické chemii pfi navrhovéani novych postupti, senzort,
a dale v organické elektrosyntéze, kdy na zdkladé¢ poznaného mechanismu diky selektivité
elektrodové reakce dané presnym nastavenim potencidlu, neni naptiklad nutné slozit€ izolovat
nestalé meziprodukty. Velky vyznam ma molekulérni elektrochemie i v materidlové chemii,
kde diky pfesnému nastaveni potencialtl a sledovani jejich posunti jsou ziskané experimentalni

udaje natolik termodynamicky relevantni, ze slouzi jako vstupni data pro kvantové chemické
vypocty.
K interpretaci vysledkli molekularni elektrochemie vyuziva kombinace s dalS$imi analytickymi

metodami jako je napt. UV-Vis, IR, EPR, NMR, hmotnostni spektrometrie, rizné separac¢ni

metody apod.

Hlavni vyznam molekularni elektrochemie jakozto metody zékladniho vyzkumu spociva v
detailni charakterizaci nov€ syntetizovanych molekul, komplexti a ligandd, na zéklad¢, které
jsou pak molekuly modifikovany, dale testovany a pfipravovany k praktickému vyuZiti at’ uz
jako senzor, 1éCivo, katalyzator, pesticid, soucCést solarnich c¢lankt, kapalnych krystali,

molekulérni elektroniky apod.



1.2 Jak souvisi molekularni elektrochemie s analytickou chemii?

Molekularni elektrochemie je zakladem vsSech elektroanalytickych metod, kde se zabyva
popisem mechanismu ptislusnych redox reakci. A také piispiva ke kvalitativnimu popisu
novych sloucenin, a tyto poznatky mohou hrat vyznamnou roli napt. pii konstrukci senzord.
Primérné vsak elektrochemie byla je a bude metodou kvalitativné i kvantitativné analytickou,
nebot” kazdy experiment zjist'uje, co je to za latku, kterd zpusobila anodicky ¢i katodicky proud

(meziprodukt) a kolik ji je, byt’ se zde nejedna o stanovovani stopovych mnozstvi.

1.3 Jaky je vztah molekuldrni elektrochemie a nanoc¢astic?

Tzv. nanomateridly se v chemii studuji zejména z hlediska jejich morfologie a fyzikalnich
vlastnosti, nebot’ jde o malé utvary o rozmérech 10-1000 nm, které obsahuji stovky az tisice
molekul. Diky velkému podilu povrchovych molekul mohou mit specificky vliv na nékteré
(elektro)chemické pochody. Na druhé stran¢ vyzkum v molekulérni elektrochemii probihd v
"sub-nano" méfitku, zabyva se jednotlivymi molekulami v roztoku, tedy objekty o zhruba dva
fady mens$imi, které jsou ale nosi¢i elementarnich chemickych vlastnosti. Jelikoz vSechny
chemicky aktivni nanomateridly jsou tvofeny jednotlivymi molekulami, studium na

molekularni arovni by mélo vzdy predchézet.



2 Nastroje molekularni elektrochemie

Nasledujici kapitoly jsou vénovany zakladnim stavebnim kamentim oboru molekularni

chemie.
2.1 Elektrody a prostiedi
V molekulérni elektrochemii probihaji experimenty v roztocich, ve kterych je studovana latka

rozpusténa (typicky v koncentracich 0,1 az 1 mmol.I"). Elektrody jsou nedilnou souéasti kazdé
elektrochemické cely. Pokud zatim ponechame stranou tiielektrodové zapojeni (viz lit.[1]),
musi byt minimalné€ dve: pracovni a referentni. Pokud na pracovni elektrod¢ — katodé — probihé
redukce, pak referentni elektroda je anodou a probihd na ni ve stejném rozsahu oxidace a
naopak. Referentni elektroda (tzv. elektroda druhého druhu) musi mit stabilni sviij potencial,
vaci kterému se nastavuje potencidl pracovni elektrody. Formdalni potencialovou nulu
pfedstavuje standardni vodikova elektroda (SHE), kterd se ale obtizné realizuje, proto se
pouziva nasycena kalomelova (SCE) nebo chlorido-stiibrna (Ag/AgCl) elektroda a potencial se

vztahuje k nim.

Nyni se soustfedime na elektrody pracovni, jejichz konstrukce, a hlavné materidlové sloZeni
zaleZi na jejich nasledném vyuziti. Vybér pracovni elektrody musi byt peclivé zvaZen, protoze
samotny material, jeho ptrediprava (pretreatment), a modifikace povrchu elektrody mohou
zasadné ovlivnit mechanismus elektrodového déje vcetné tvorby meziproduktli, naslednych
reakci a v neposledni fadé 1 typ vysledného ptevazujiciho produktu. Na tomto povrchu,
respektive v elektrodové dvojvrstvé na mezifazi elektroda-elektrolyt, se odehrava pienos
elektronu mezi substratem (Studovanou latkou) a elektrodou. Elektroda zde figuruje jako jakysi
rezervoar schopny ptijmout ¢i predat elektron(y), vlastné jako univerzalni reduk¢ni ¢i oxidacni
¢inidlo v zavislosti na nastaveni pracovniho potencialu, tedy jestli probiha redukce nebo
oxidace substratu. Zde je nutné podotknout, ze v tomto piipadé pienos elektronu (elektrodovy
déj) neprobihd samovolné, ale je vynuceny potencidlem, ktery je vlozen na pracovni elektrodu.
Hodnota tohoto potencialu je méfitkem energie elektronii uvniti elektrody souvisejici
S valencnim pasem, respektive s Fermiho hladinou ptislu§ného elektrodového materialu. Pokud
se tato energie zméni v disledku zmény potencialu elektrody, mize dojit k pfenosu elektronu,
tedy k oxidaci ¢i redukci zkoumané latky (viz obr. 1), ¢imz zaroven dochazi ke zménam
obsazeni piislusnych energetickych hladin latky, tedy molekulovych orbitaldi (HOMO a
LUMO). Neni-li latka v roztoku ptitomna, pak dochdzi napted ke zméné kapacity elektrodové

dvojvrstvy, ktera je postupné nabijena — polarizovana, aniz by probihala jakakoli redox reakce
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(tzv. nefaradaické déje), az do hodnoty potencialu, pii kterém nastava rozklad zakladniho

elektrolytu (viz vyse).

Redukce latky A

elektroda  roztok elektroda roztok
e
- neohsazeny y
21 ] MO il
potencial —
energeticka . \
.-";:, .~ fiadina _'H_ obsazeny ]
"~ elektron( MO *I—
A+e A
Oxidace latky A
elektroda roztok elektroda roztok
energeticka ) .
hiadina . hﬁgl:e:—:em
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>
potencidl J 5‘ ohsazeny e
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® EEEEET
A-e 5 A

Obr. 1 Schéma pienosu elektronu mezi latkou v roztoku a elektrodou. Princip oxidace a redukce

Z praktického pohledu je nutné brat v Gvahu pii vybéru pracovni elektrody nasledujici
parametry elektrodového materidlu: 1) chemické slozeni, i1) morfologie, ii1) porozita. VSechny
tyto parametry ovliviiuji ,,historii* elektrody, tedy to, jaké zmény na povrchu elektrody zanechal
ptedchézejici elektrodovy déj. V krajnim ptipadé mutze dokonce dochazet i k nezadouci
degradaci (korozi) jinak stabilniho povrchu elektrody. I kdyZ se do jisté miry pfedpoklada
inertnost elektrodového materidlu, nelze se v nékterych ptipadech vyhnout adsorpci, popf.
chemisorpci zkoumané latky na povrch elektrody. Vzhledem k tomu, Ze elektrodovy d¢j
doprovazi tvorba fady produkt a vice ¢i méné€ stabilnich meziproduktd, mohou tyto latky
vyrazné ovlivnit povrch elektrody napft. pasivaci v podobé tvorby nevodivého filmu, nebo
polymeru apod. Nastane-li tato situace, je na misté obnoveni povrchu elektrody at’ uz prostym
otfenim nebo leSténim s pomoci lestici podlozky nebo automatické leSticky za piitomnosti
abrazivniho materidlu o riizné zrnitosti (suspenze aluminy, nebo diamantu), tim je zajisténo

reprodukovatelné pouziti elektrody pro nasledujici méteni.

Vycet elektrod a elektrodovych materidlii by zcela jisté vystacil na celou praci, ale nasledujici
pasaze budou zaméfeny na jejich vyuziti pfedevSim v oblasti molekularni elektrochemie.
Hlavnim kritériem pti vybéru pracovni elektrody je nepochybné vyse uvedené potencidlové

okno, které se vyrazné lisi pro vodné a nevodné prostiedi [2]. Ve vodném prostiedi je toto okno
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vyrazné¢ omezeno na jedné strané vyvinem vodiku tzv. vodikovym piepétim (v katodické
oblasti) a na druhé strané¢ pak vyvinem kysliku (v anodické oblasti). To vSe zalezi na
konkrétnich podminkach, kde hlavni roli hraje pH roztoku, material elektrody, a také vodivost
roztoku. Ta je zajisténa 0,05 az 0,1 mol.I"! roztokem soli zékladniho elektrolytu, ktera musi byt
disociovana. Pokud nas zajima redukce, pak delsi potencidlové okno (ve stejném protickém
roztoku) v katodické oblasti dostaneme pro rtutové, borem dopované diamantové elektrody i
elektrody ze skelného uhliku, a naopak nejkratsi pro elektrody z platiny, zlata, popft. z niklu,
kde jejich elektrokatalytick¢ vlastnosti naopak usnadiiuji vyvin vodiku, ktery se kromé
adsorpce v téchto kovech rozpousti. Naopak pfi studiu oxidace (v anodické oblasti potencialt)
je, kromé vyse uvedeného vyvinu kysliku, povrch elektrody zatizen tvorbou oxida ptislusného

kovu.

Rtutové elektrody zde ptedstavuji vyjimku: vzhledem k oxidaci maji vyrazné omezeni, kdy
oxidace samotné rtuti nastava uz pii pomérné nizkych potencialech cca 0,5 V vs SCE. Pokud
bychom si m¢li vybrat pracovni elektrodu (elektrodovy material) podle toho, zda je tvorena
presné definovanym materidlem, pak vySe uvedeny vycet elektrod zna¢né protidne a zbydou
nam vesmgs jen rtutové elektrody (obsahujici kovovou rtut’ ¢i jeji amalgam). Pravé kovova rtut’
je jedine¢nd svym absolutné (atomarn€) hladkym izotropnim povrchem, a tim ze je kapalna,
povrch se snadno opakované a reprodukovatelné¢ obnovuje. Na rozdil od vSech ostatnich
elektrod zde nejsou problémy s piitomnosti oxidi (jako u kovovych elektrod), nebo jako
v pfipad¢ uhlikovych elektrod s pfitomnosti riznych povrchovych forem uhliku spolu

s funkénimi skupinami.

Piesuneme-li se z vodného prostiedi do prostfedi nevodného, potom dostupné potencialové
okno je vyrazné Sir$i. I zde jsou vSak jistd omezeni, ktera jsou ddna kombinaci pouzité pracovni
elektrody, elektrolytu (Pozn. sil zékladniho elektrolytu nesmi samoziejmé reagovat se
studovanou latkou a i zde musi byt pln€ disociovana) a organického rozpoustédla (napf. aceton,
acetonitril, N,N-dimethylformamid, dimethylsulfoxid, propylenkarbonat, tetrahydrofuran,
dichlormethan a dal$i). Tedy napf. pro nasledujici béZnou kombinaci (elektroda ze skelného
uhliku, 0,1 M BusNPFs v bezvodém acetonitrilu), se Sitka potencidlového okna dostavana4 Vv,
tj. od +1,8 V do —2,2 V (vs SCE). Jestlize k oxidaci latky dochazi pii vyrazné vyssich
potencialech, pak se nabizi méteni za ponc¢kud ,,extrémnich* podminek v prosttedi kapalného
oxidu sifi¢itého, pii teploté kolem —10 °C, kdy je mozné studovat obtizné oxidovatelné latky,
jako jsou napf. alkany (oxidace methanu pii +5,1 V vs SCE) [3]. Realizace takového méteni

vSak neni jednoducha a pfedstavuje praci s uzavienym systémem, coz klade naroky na
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elektrody, které musi byt za téchto podminek pfedevSim stabilni, i na nalezeni vhodného

zakladniho elektrolytu. Jako elektrodovy materil je zde ¢asto vyuzivana platina.

Pfi srovnani elektrod z pohledu jejich vyuziti, tj. bud’ v elektrochemii nebo v elektroanalyze, na
sebe mohou narazit zdanlivé protichiidné cile. V elektroanalyze jsou zadoucimi parametry
pracovni elektrody jeji citlivost a selektivita, proto se zde dost Casto vyuzivaji elektrody
modifikované dal$imi materialy, coz zaroven vede k proménlivému slozeni elektrodového
povrchu, ktery tak ziskdva nehomogenni ¢i vrstevnaty charakter. Klasickym ptikladem mohou
byt uhlikové pastové elektrody (CPE), u kterych lze nejen snadno obnovit povrch, ale je mozZné
snadno modifikovat jak jejich povrch, tak i cely objem elektrodového materidlu. Mimo jiné
vykazuje tento heterogenni elektrodovy materidl i bez modifikace specifickou kinetiku
elektrodového déje [4]. Ptimé srovnani elektrochemického chovani uhlikové pastové elektrody

s elektrodami rtut'ovymi pfti redukci imidazolyl pyridint je diskutovano v kapitole 3.1.

I kdyz je pro elektroanalyzu-primarné dilezité stanoveni co nejmensiho obsahu latky, nabizi se
rovnéz otazka: na co se stanovovana latka oxiduje nebo redukuje? Zde nastupuje molekuldrni
elektrochemie v celé své §ifi, kterd by méla pomoci odpoveédét na tuto otazku. Jediné dilema
nastava pii vybéru pracovni elektrody, kdy modifikace elektrody mize ztizit ureni produkti
Vv ramci experimentll vedoucich k navrhu mechanismu elektrodové reakce. (Tato situace milize
ostatné nastat 1 u nékterych typti nemodifikovanych elektrod, napf. u stale Castéji vyuzivanych
borem dopovanych diamantovych elektrod (BDDE), kde pii oxidaci pii1 pozitivnéjSich
potencidlech dochazi, ke tvorbé hydroxylovych radikali [5], které mohou dale reagovat se

stanovovanou latkou ¢i s produkty elektrodového déje).

Pokud se vratime zpét k elektrochemii, zde je naopak snaha o to, aby pfi oxidaci (redukci)
studované latky nehral material elektrody pftili§ velkou roli, aby elektroda byla zcela inertnim
donorem/akceptorem elektrond, tj. aby byl sledovany mechanismus elektrodové reakce latky
vzdy stejny. Zcela opacnou situaci lze pozorovat v oblasti elektrosyntézy, kde nejen slozeni
roztoku, ale 1 vybér elektrody muze vést cilené ke zcela jinym produktim (napt. u redukce

nitrosloucenin)[6].

Poslednim parametrem, o kterém v této kapitole jesté nebyla zminka je velikost elektrody. Jeji
geometrie viceméné souvisi stim, jakou informaci chceme zexperimentu ziskat.
V molekularni elektrochemii nachazi své uplatnéni viceméné elektrody vSech velikosti od
mikroelektrod (s primérem v jednotkdch mikront) pies bézné ,analytické” elektrody (s
pramérem kolem 1-3 mm) aZ po velkoplo$né elektrody (s povrchem v jednotkach cm?). Vydet
vSech moznosti by zabral pomémné dost prostoru, protoze kromé velikosti elektrodového
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povrchu zde hraje dilezitou roli 1 geometrie elektrody, a tak nékteré moznosti a konfigurace

jsou diskutovany, v ramci konkrétnich ptipadl, v nasledujicich kapitolach.

2.2  Vybrané elektrochemické techniky

Jelikoz v molekularni elektrochemii sledujeme jak rovnovazna data (potencialy, stechiometrie,
pocet vyménénych elektronti, koncentraci), tak i data zdvisejici na Case, tedy predevsim
kinetiku elektrodovych i naslednych homogennich reakci, je tfeba vzdy vyuZzivat jak metod
zalozenych na ustaleném stavu a teoreticky vychdzejicich z I. Fickova zakona, tak i metod
dynamickych, prechodovych, vychazejicich teoreticky z II. Fickova zakona, kde se sleduje

rychlost proudové odezvy zptisobené zménou potencialu.

Jinymi slovy, elektrochemické techniky lze rozdé€lit na stacionarni a nestacionarni. U
staciondrnich technik jsou koncentra¢ni zmény u elektrody kompenzovany konvekei a difuzi,
takze kazdy bod ktivky predstavuje momentalni rovnovazny stav. Mezi tyto techniky se fadi
polarografie, voltametrie srotujici diskovou elektrodou, kterou lze vyuzit napf. k velmi

presnému ziskani difizniho koeficientu, a rizné pulzni metody.

U technik nestaciondrnich, kde rychlost linearni zmény potencialu "soutézi" s rychlosti difuze
a také s rychlosti heterogenni elektrodové reakce 1 s homogenni kinetikou ptedfazenych 1
naslednych reakci, je hlavnim parametrem c¢as. Typickym ptedstavitelem je predevsim cyklicka
voltametrie vyuzivajici riznych rychlosti narstu potencialli, riznych potencialovych rozsaht
a rizného poctu opakovanych cyklu [7]. Dale sem patii chronoamperometrie a metody

vyuzivajici stfidavého signalu u tzv. ac-technik a u impedan¢ni spektrometrie.

V této souvislosti nelze nepfipomenout polarografii jejiz objev byl zasadni pro elektrochemii
jakoZto metodu nejen pro kvantitativni 1 kvalitativni analyzu vzorkd, ale 1 pro analyzu reakéni
kinetiky, reakénich meziproduktd a mechanismt. V roce 2022 uplynulo 100 let od doby, kdy
Jaroslav Heyrovsky tuto metodu objevil a letos to je 65 let, kdy za ni (v roce 1959) obdrzel
Nobelovu cenu. Polarografie se tak stala ve své dob¢ nejpouzivanéjsi analytickou metodou a
zahdjila stale trvajici rozvoj elektrochemie. Tento odkaz stale pietrvava, a to jak v ptvodni
podobé , klasické Heyrovského polarografie®, (nebot’ rtutova obnovujici se kapkova elektroda
je pro zakladni voltametrické experimenty nenahraditelnd), tak v podob¢é metod, které se
prubézné vyvijely spolu s ptistrojovou a pocitacovou technikou (pulzni a cyklickd voltametrie,

spektroelektrochemie aj.)
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V oblasti molekularni elektrochemie mé polarografie své stalé misto, coz dokumentuje osm
svazki Handbook Series in Inorganic Electrochemistry [8], a pét svazkt Handbook Series in
Organic Electrochemistry [9]. V téchto -elektrochemickych tabulkdch je zmapovano
elektrochemické chovani ohromného mnozstvi organickych, anorganickych, koordina¢nich a
organokovovych sloucenin, a to pfedevsim jejich redukce. Pro studium elektrochemické
oxidace latek je polarografie limitovana anodickym rozpousténim rtuti (diivody jsou uvedeny
v ptedchozi kapitole) a i kdyz byly pokusy tuto ,,nevyhodu‘ ptekonat, zddny z nich nenasel své
uplatnéni [10]. Proto je polarografie pro studium elektrochemické redukce latek stale
vyuZzivéana, coz dokladaji nejen komentéie v nékterych z nasledujicich kapitol této prace, ale i

uvedené publikované ¢lanky.

Jak jiz bylo vyse uvedeno, cyklicka voltametrie jakozto dynamickd metoda dominuje
technikam vyuzivanym v molekuldrni elektrochemii, a to pfedevSim diky mnozstvi informaci,
které 1ze experimentalné ziskat. Naptiklad je mozné studovat stabilitu oxidované (redukované)
formy, reverzibilitu elektrochemické reakce, nebo pozorovat adsorpci v priab&hu redox procesu.
Nasledn¢, vyhodnocenim namétenych dat, lze ziskat hodnoty standardniho redox potencialu,
hodnoty rychlostnich konstant k popisu kinetiky elektrodové reakce, nebo pocet prenesenych

elektrond. VSechny tyto informace jsou nezbytné pro navrh reakéniho mechanismu.

2.3 Spojeni elektrochemie se spektralnimi technikami

Kombinace riznych elektrochemickych technik nabizi sice detailni popis elektrochemického
chovani studovanych latek, ale neni schopna poskytnout informace o struktute vznikajicich
intermediati a produkti. Proto je v tomto sméru vyhodné spojeni elektrochemickych a
spektralnich technik, které se nazyva in situ-spektroelektrochemie. Co se ty¢e vhodnych
elektrochemickych technik, pak zde nachazi uplatnéni predevs§im voltametrie s linearni zménou
napéti (LSV), a cyklickd voltametrie, obé& pfi nizké rychlosti skenu (jednotky mV.s), nebo je
mozné pfimo ménit potencial tzv. ,bod po bodu“ a pfitom zaznamenavat spektra. Proto je
dualezita synchronizace elektrochemického méteni s prislusnou spektralni technikou, ktera je

zajiSténa pomoci software v ramci dnes béZzné komeréné dostupné instrumentace.

Nyni jiz ke spektralnim technikdm. Mezi nejbéznéjsi se tadi: UV-Vis spektrofotometrie,
infraCervena spektroskopie, elektronova paramagnetickd rezonance (EPR), a nuklearni

magnetickd rezonance (NMR).
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Spektroelektrochemie ma i sva uskali v podobé potieby specidlni cely, kterd musi casto
spliiovat protichtidné pozadavky, a proto v nékterych ptipadech byva vyrobena pfimo na
zakazku. Dulezitou roli zde hraje jak material cely, ktery nesmi interagovat s prochazejicim
zéaenim, tak 1 jeji geometrie. Nedilnou soucasti spektroelektrochemické cely je tiielektrodovy
systém (viz obr. 2), kde pracovni elektroda je vétSinou velkoplo$na v podob¢ napft. platinové
sitky, druhou elektrodou je elektroda refererentni, resp. pseudoreferentni (napt. sttibrny drat),
popf. miniaturizovana chloridosttibrnd elektroda, a elektrodu pomocnou vétSinou tvori

platinovy pliSek.

Obr. 2 Ukazka UV-Vis spektroelektrochemické cely od firmy ALS Japan

Vlastni prostor cely je pomérné maly tak, aby elektrochemickou pfeménou (elektrolyzou) latky
vzniklo co nejvice produktu, ktery jsou schopny zachytit spektralni techniky, a zaroven aby

nedochazelo k reakci produktu s vychozi latkou.

o 24

UV-Vis spektroelektrochemie. ZaleZi zde i na tom, jestli se méteni odehrava v reflexnim nebo
transmisnim rezimu. Kazdopadné cela nebo alesponi jeji ¢ast musi byt z materialu propustného
pro infracervené zafeni, kterym je naptiklad KCI, KBr, CaF2, chalkogenidova skla apod. Jak je
na prvni pohled patrné, tyto materialy nejsou vhodné pro métfeni v prostiedi vodnych i vodné-
organickych elektrolyti, jelikoz by dochazelo k naruseni tohoto materialu. Dalsim divodem je
1 to, Zze vibrace OH skupiny ve vysledném spektru je pomérné intenzivni, a proto je nutné
pouzivat kvalitn€é vysuSena organické rozpoustédla. Aby zde nebyl uveden jen vycet specifik a
omezeni tohoto spojeni, je nutné konstatovat, ze tento typ spektroelektrochemického méfeni
nabizi celou fadu informaci o zménach ve struktuie studovanych latek béhem elektrodovych
dé&jti na zaklad¢é pozorovanych zmén piislusnych vibraci ve spektru. Konkrétni ptiklady jsou

uvedeny a komentovany v kapitole 3.5.
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Mezi méné Casté typy spojeni patii EPR a NMR spektroelektrochemie. Je to dano predevsim
dostupnosti a vyssimi finan¢ni naroky na instrumentaci. Pokud vSak mame k t€émto zafizenim
pfistup, mizeme experimentdln¢ ziskat velmi hodnotnd data. Naptiklad u EPR
spektroelektrochemie Ize experimentalné dokdzat i kvantifikovat pritomnost radikali, a na
zéklad¢ analyzy Stépicich konstant i v nékterych ptipadech lokalizovat radikal v ramci
molekuly. Za zminku stoji rovnéz kombinace UV-Vis a EPR spektroelektrochemie, kde
Z jednoho experimentu je mozné jednoznacné pfifadit UV-Vis spektrum praveé generovanému
radikalu. Této problematice se dlouha 1éta vénoval prof. Lothar Dunsch v Drazd’anech, kterého

lze povazovat za vyznamnou osobnost v oboru spektroelektrochemie [11, 12].

2.4 Kvantové-chemické vypocty a geometrie molekul

Mezi néstroje Gzce propojené s molekuldrni elektrochemii lze zatadit i teoretické vypocty. Jak
jiz bylo vysSe uvedeno, pomoci elektrochemie nelze urcit strukturu latky, a tak je velmi obtizné
se pouze na zakladé elektrochemickych dat dozvédet, ktera cast studované molekuly podléha
oxidaci nebo redukci. K této dilezité informaci nas mohou dovést kvantové-chemické vypocty,
které jsou cCisté teoretického charakteru, a lze je provadét za pomoci programi jako jsou napf.
Spartan nebo Gausian. Oba tyto programy disponuji celou fadou nastrojt k tzv. molekularnimu
modelovani. Ze zadanych dat (struktury) je mozné vypocitat nejen geometrii molekuly
v zakladnim i excitovaném stavu, ale také mapy zobrazujici elektronovou hustotu v molekule.
Pravé tyto mapy nadm mohou pomoci s lokalizaci centra redukce (elektronové ,,chudsi® ¢ast
molekuly) nebo oxidace (elektronové ,,bohat$i* ¢ast molekuly). S tim souvisi i vypoctené
hodnoty energii HOMO, LUMO a jejich rozdil tzv. HOMO-LUMO gap, které lze po
prepoctu [13] porovnavat s experimentalné ziskanymi redox potencialy. Kazdy vypocet pracuje
tyto vypocty mohou byt asové velmi narocné, v fadech dnti ¢i tydnd, coZ ostatné zavisi 1 na
velikosti modelované molekuly. I kdyz se tyto vypoCty jevi jako vhodny a G¢inny nastroj,
nesmime zapomenout na to, ze 1 tyto modely a vypocty se dopoustéji chyb a je tedy nutné je
vzdy srovnavat s experimentdlné ziskanymi daty. Ostatné nckteré rozdily mezi

experimentalnimi a teoretickymi daty jsou diskutovany i v n¢kterych z nésledujicich kapitol.

Dalsim ptispévkem do pomysIné skladdacky informaci v rdmci molekularni elektrochemie je
geometrie molekul. I zde se elektrochemické chovani latek méni v zavislosti na konformaci,

tedy na tom, zda je jedna ¢ast molekuly né&jakym zptisobem vytocena vici zbytku molekuly.
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Geometrii molekuly miizeme ziskat teoreticky, pomoci vySe uvedeného modelovani., které
umozni namodelovat 1 situace, kdy se molekula nachdzi ve vakuu, nebo v (ne)polarnim
rozpoustédle. Tento teoreticky model by vsak mél byt opét v souladu s experimentem, kterym
je jednak elektrochemické studium intramolekularni elektronové interakce a delokalizace
(napfiklad v ramci interpretace Hammettovského posunu potencialt pii tzv. LFER — Linear
Free Energy Relationship — viz dalsi kapitola), tak i rentgenostrukturni analyza. Toto srovnani
vSak nelze brat absolutné, protoze na rozdil od krystalu, v roztoku bude ovliviiovat geometrii

molekuly jeji solvatace.

2.5 Linear Free Energy Relationship (LFER)

Zatimco v predchozi kapitole byly hlavnim predmétem teoretické vypocty, zde budou
nasledujici fadky vénované pocetnim operacim s naméfenymi elektrochemickymi daty. Jedna
se predevSim o linedrni zavislost redox potencialu na vybranych chemickych a fyzikalné-
chemickych parametrech. Tento pfistup vychazi z toho, ze standardni potencial je jedinou
veli¢inou spojenou piimo s volnou Gibbsovou energii podle vztahu: AG® = —n F AE°. Tento
predpoklad vSak plati pro elektrochemicky (quasi)reverzibilni redox dé&je, pifi kterych
elektrodova reakce neni fizena kinetikou. Zasadni vliv zde ma pfitomnost substituentl
ovliviwyjicich elektronovou hustotu v ramci struktury studované molekuly, tzv. elektron-
donornich a elektron-akceptornich skupin a s tim souvisejici posun redox potencialu. Je-li
v molekule pfitomna elektron-donorni skupina, pak se tato molekula oxiduje snadnéji a jeji

vvvvv

obracené.

Vztah mezi hodnotou redox potencialu a vlivem substituentu, na aromatickém kruhu, na
elektronovou hustotu molekuly udava Hammettova rovnice (v elektrochemickém tvaru): E®” =
p . o, kde p (reakéni konstanta) predstavuje citlivost vlivu substituentu na zménu redox
potencialu, a o je Hammettova konstanta. Hammettovy konstanty vyjadiuji silu indukéniho
efektu substituentil ptitomnych na aromatickém kruhu v para (op), nebo meta (om) poloze.
Ptiklady téchto konstant jsou uvedeny v tabulce I, kde elektron-donorni skupiny maji zaporné

hodnoty téchto konstant, zatimco elektron-akceptorni skupiny maji znaménko kladné [14].
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Tabulka I Piiklady Hammettovych konstant [15]

substituent Gp Om
Dimethylamino | -0,83 | -0,211
Amino -0,66 |-0,161
Methoxy -0,268 | +0,115
Methyl -0,170 | -0,069
Vodik 0,000 | 0,000
Fluoro +0,062 | +0,337
Chloro +0,227 | +0,373
Bromo +0,232 | +0,393
Kyano +0,66 | +0,56
Nitro +0,778 | +0,710

Pokud studujeme sérii latek, u které se méni substituenty, pak muizeme sestavit linearni
zavislost namétenych hodnot formélniho potencidlu na tabelovanych hodnotach konstant pro
ptislu$né substituenty a sledovat tak jejich vliv na dodani ¢i od€erpavani elektronové hustoty
vramci molekuly. Konkrétni ptipady tohoto pfistupu jsou uvedeny a komentovany

v kapitole 3.4.
2.6 Jak analyzovat produkty elektrodovych reakci?

Urceni produkti by méla byt nedilnou soucésti navrhu mechanismu elektrodové reakce, jediné
tak je mozné spolehlivé fict, na co se analyzovana latka oxiduje (redukuje). Odpovéd’ na tuto
otazku je zcela zasadni v elektroanalyze, kde je potieba spojit pozorovany signal s konkrétnimi
produkty elektrochemické pfemény analyzované latky. V celé fad¢ publikaci se sice navrhy
téchto mechanismil objevuji, nicméné cesta k nim je pomérné riiznoroda. Nejcastéji se lze
setkat snavrhem mechanismu zaloZzenym na dfive publikovanych pracich, kde byly
analyzovany strukturné podobné latky. Tim se napfi¢ publikacemi ,,8ifi* ndvrhy mechanisma,
které maji jen teoreticky zaklad, vychazeji z analogie a nebyly tak experimentdlné ovéfeny.
Naopak nékteré publikace disponuji navrhy mechanismti zalozenych na experimentalnim
urceni poctu elektronti v kombinaci s jiz publikovanymi reak¢énimi schématy, coz se da
povazovat za piistup tzv. ,na puli cesty, ktery nemusi nutn¢ vést ke spravnym vysledkiim.

Resenim je analyza produktil, cesta k jejich experimentalni identifikaci vSak nemusi byt

jednoduché a pomérné ¢asto ma i sva uskali.

Prvni kroky k navrhu mechanismu by mély vést k uréeni toho, jaka forma latky v roztoku za
danych podminek podléha oxidaci (redukci), pfi¢emz predpokladame, Ze zkoumana latka je

v roztoku stabilni. Pomé&rné€ asto se lze setkat s tim, ze elektrochemické vlastnosti zkoumané
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latky jsou zavislé na pH roztoku, a tak redox pfeméné podléha jeji protonovana, nebo naopak
deprotonovana forma. Tyto informace lze =ziskat uz ze =zékladniho popisu jejiho

elektrochemického chovani, popt. béhem optimalizace parametrt elektroanalytické metody.

Dalsim krokem je urceni poctu elektroni vyménénych béhem elektrodové reakce. Zde se nabizi
hned né¢kolik ptikladd moznosti, ze kterych si lze podle potieby a relevance vybrat: a)
logaritmicka analyza polarografické viny; b) cyklicka voltametrie (pro reverzibilni systém); c)
coulometrie. Dal§i moznosti je porovndni naméfenych signali voltametrickych kiivek pro
zkoumanou latku a latku modelovou, u které je pocet vyménénych elektronti znam a provéren
(napt. ferokyanid, kyselina askorbovd, ferrocen, aj.). Zde je vSak nutné nejen zajistit srovnani
pfi stejné moldrni koncentraci obou latek, ale i uvazovat hodnoty difuznich koeficientt, které

ovlivityji velikost naméfeného proudu.

Vvewr

K tomuto experimentu lze pfistupovat rizné, proto zde budou stru¢né uvedeny pouze nékteré
obecné nalezitosti, které je potieba dodrzet. Pii preparativni elektrolyze se casto vyuzivaji jiné
cely nez u béznych voltametrickych méfeni, a to pfedevsim z diivodu potteby odd€leni prostoru
pracovni elektrody od prostoru pro elektrodu pomocnou (viz obr. 3). Divodem je fakt, Ze na
obou elektrodach probihaji elektrodové reakce, a zvlasté produkty generované na pomocné
elektrodé by mohly reagovat s produkty v prostoru elektrody pracovni, popf. podléhat
elektrolyze na této elektrod¢. Zaroven, k zajisténi stability produktt elektrolyzy, jsou roztoky
probublavany inertnim plynem. Pfi preparativni elektrolyze se uplatiiuji elektrody velkoplosné,
kdy pracovni elektroda by méla byt z materialu, ktery byl pouzit v souvisejicich experimentech,
napf. pii voltametrickém stanoveni latky. Vlastni elektrolyza probiha za konstantniho
potencialu v michaném roztoku, kdy sledujeme zavislost proudu na ¢ase az do okamziku, kdy
tento proud klesne pfiblizn€ na 10 % své pocateni hodnoty, coz zabere pfiblizné 1-2 h,
Vv zavislosti na konkrétnich podminkach v elektrolytické cele (jeji tvar, objem, velikost a

geometrie elektrod, separace jednotlivych prostorti, michani apod.).

Vzniklé¢ produkty je mozné analyzovat v pribchu elektrolyzy, tj. online spojenim nebo
odebiranim roztoku z prostoru pracovni elektrody s néaslednou analyzou pomoci
(elektro)analytickych metod, ¢imz lze sledovat i pokles koncentrace vychozi latky. Po skonceni
elektrolyzy casto nasleduje izolace produkti a jejich identifikace napf. pomoci NMR,

hmotnostni spektrometrie (MS) a jinych analytickych metod.

Neziidka je potieba pii ndvrhu mechanismu pocitat i s tim, ze vznikaji vice ¢i méné stabilni
meziprodukty (napf. radikaly), které nelze preparativni elektrolyzou postihnout. Nicméné
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ktomuto uU¢elu nam mohou poslouzit ostatni, vySe uvedené, nastroje molekularni
elektrochemie. Konkrétni ptiklady tykajici se ndvrhu mechanismu a praktického vyuziti

preparativni elektrolyzy jsou uvedeny a komentovany v kapitoladch 3.1 a 3.2.

pracovni elektroda ze skelného uhliku (pro oxidace) referentni elektroda
(Ag/AgCl (3M KCI)

pomocna elektroda
(Pt)

privod Ar
(probublavani) elkoplosna Hg

2 (rtut'ové dno)

Obr. 3 Ukazka H cely pro preparativni elektrolyzu
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3 Vliv struktury na redox chovani vybranych sloucenin

Tato kapitola zahrnuje prehled vybranych témat z oblasti molekularni elektrochemie, kterymi
jsem se zabyval ve své dosavadni védecko-vyzkumné praxi. Sice ji nelze povazovat za
monotematickou, av$ak z hlediska chemickych sloucenin, ptedstavuje vSak molekularné
elektrochemicky piistup k charakterizaci novych sloucenin, jevli a reak¢nich mechanismt v
celé své Sifi.

3.1 Imidazolylpyridiny jako modifikatory elektrod? [P1]

Piivodnim zamérem tohoto vyzkumu, ve spolupraci s kolegy z Ustavu organické chemie a
technologie na naSi fakulté, bylo vyuziti nov€ syntetizovanych chelati na bazi mono-
a bis(imidazolyl)pyridini (obr. 4) v elektroanalyze. Vzhledem k tomu, Ze tyto slouceniny
vytvareji barevné komplexy s fadou kovil (napt. Fe, Co, Ni) nabizelo se jejich vyuziti jako
modifikatord uhlikovych pastovych elektrod pravé pro stanoveni vybranych kovl. Béhem
uvodnich experimentd se vSak ukazalo, Ze tyto komplexy jsou stabilni pouze v organickych
rozpoustédlech, zatimco ve vodném prostiedi dochazi k protonaci dusikii imidazolonového a
pyridinového kruhu, coz bylo hlavnim divodem nestability téchto komplexti ve vodném
prostfedi. Z tohoto diivodu byl ptivodni cil zménén na studii elektrochemického chovéni téchto

latek, ze které vyplynula fada zajimavych informaci.
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Obr. 4 Struktury studovanych imidazolylpyridind [P1]

Zékladni elektrochemicka charakterizace byla zaméfena na redukci téchto sloucenin na

rtutovych a uhlikovych pastovych elektrodach s vyuzitim cyklické voltametrie, polarografie a
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coulometrie ve vodném prostiedi. Nedilnou soucasti této charakterizace byl i navrh
mechanismu redukce téchto latek (viz schéma 1). Analyzou polarografickych dat bylo zjisténo,
ze mono-imidazolyl pyridiny (I a Ill) podléhaji ireverzibilni redukci ve dvou dvou-
elektronovych krocich, a to v kyselém a neutrdlnim prostfedi. Mechanismus obou kroki byl
potvrzen pomoci preparativni elektrolyzy latek | a Ill, pii niz byly produkty elektrolyzy
izolovany a nasledné identifikovany pomoci H a 33C NMR. Na zdkladé& téchto experimentii
bylo zjisténo, ze v prvnim kroku dochazi k redukci azomethinové vazby imidazolonového
kruhu (2,3-C=N), které piedchazi rychla protona¢ni rovnovaha dusiku v poloze 3. Ve druhém
kroku dochazi k otevieni imidazolonového kruhu redukci 2,3-C-N vazby, doprovazené opét

protonaci dusiku v pozici 3
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Schéma 1 Reakéni schéma latek 1 a 111

Na tomto mist¢ je nutné poznamenat, Ze pokud bychom pfi ndvrhu mechanismu nekladli diiraz
na experimentalni potvrzeni produktt redukce, a fidili se pouze analogickymi literarnimi udaji,
pak by vuvahu nejspi§ ptipadala redukce karbonylové skupiny, a tim bychom dospéli

k chybnym zaveérum.

U elektrochemie bis(imidazolyl)pyridini (11 a 1V), mizeme piedpokladat podobné chovani
jako u mono-derivati (I a 111) avSak s tim rozdilem, Ze u bis-derivata jsou dvé redox centra u
nichZz neni vylouCena jejich vzajemna elektronova komunikace. Z polarogramli a

voltametrickych kiivek vyplyva, ze redukce téchto sloucenin probihd ve tfech krocich, kde
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prvni zahrnuje Ctyfi elektrony, druhy dva a tfeti rovnéz dva elektrony. Vzhledem k tomu, ze
k prvni redukci dochdzi pii stejném potencialu jako u mono-derivati, 1ze konstatovat, ze
redukce obou protonovanych 2,3-azomethinovych vazeb probiha soucasné. Nicméné dalsi
redukcni kroky (zahrnujici otevieni obou imidazolonovych kruhil) probihaji oddélené, coz

naznacuje, ze meziprodukt redukce umozni elektronovou komunikaci obou redox center.

Z této studie plyne i n€kolik dalSich poznatkd. Jednim z nich je tzv. kovalentni hydratace,
ktera byla pozorovana u latky I11 v siln¢ kyselém prostedi (pH 0-2). viz schéma 1 Jedna se o
to, Ze limitni difizni proud obou vIn byl v tomto prostiedi asi o0 20 % niZsi nez pti vysSim pH,
coz ukazuje na fakt, Ze asi u pétiny puvodnich molekul latky 111 dochazi k adici vody na
azomethinovou vazbu a tim ji Cini elektrochemicky inaktivni. Tento proces ma rovnovazny
charakter, a tak pti pH nad 2,5 nastava dehydratace. Vzhledem k tomu, ze druhy redukéni krok
je zavisly na tom prvnim, je nepravdépodobné, aby ke kovalentni hydrataci dochéazelo i ve

druhém redukénim kroku.

Elektrochemické charakterizace vyse uvedenych latek, pomoci cyklické voltametrie, byla
provadéna s vyuzitim riiznych typt elektrod, mj. visici rtutové kapkové elektrody (HMDE) a
uhlikové pastové elektrody (CPE). 1 zde byly nalezeny rozdily, a to nejen v poctu
pozorovanych signald, ale i v citlivosti. U CPE byla pozorovéan pouze jeden redukéni déj, ktery
je posunut (negativnéji) o 70 az 120 mV nez u HMDE, a to jak u mono-, tak u
bis(imidazolyl)pyridini. Za timto chovanim muize byt jednak rozdilna kinetika elektrodového
d&je zpisobend heterogennim charakterem uhlikové pasty, tak i kratS$i potencidlové okno
v disledku mensiho vodikového piepéti. DalSim vyznamnym rozdilem je citlivost (viz obr. 5),
kde pétkrat vyssi koncentrace latky u CPE poskytuje srovnatelny signal na obou elektrodéch,
avSak pfi rozdilné velikosti elektrody (u HMDE cca 0,5 mm; u CPE 2 mm).
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Obr. 5 Ukazka cyklickych voltamogramii mono-ImPy (I) na CPE (plna cara) a HMDE
(pferusovana ¢ara); 5.10* mol.I*(pro CPE), 1.10* mol.I"* (HMDE) [P1]

Typicka ukazka zékladniho vyzkumu: I kdyz se pivodni zdmér neukazal proveditelny, tato
studie poskytla cenné informace a zkuSenosti pro dal§i experimenty v oblasti molekuldrni

elektrochemie imidazolylpyridint.
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3.2 Metabolity vs. elektrochemie 1é¢iv [P2]

Dalsi vybrané téma spada do oblasti elektrochemie farmaceutickych piipravkd. Spoleénym
namétem spoluprace s kolegy z nasi katedry, konkrétné ze skupiny hmotnostni spektrometrie,
bylo vyuziti preparativni elektrolyzy pro elektrosyntézu drahych a nebo tézce dostupnych

standardi metabolitt 1&Civ.
Jednim ze zvolenych IéCiv byl atorvastatin (obr. 6), ktery patii do skupiny statind a slouzi jako
inhibitor 3-hydroxy-3-methylglutaryl reduktazy pii 1é¢bé hyperlipidémie. Jedna se o jedno z

nejprodavangjsich 1é¢iv svého druhu.

Obr. 6 Struktura Ié¢iva atorvastatin (vlevo) a jeho laktonova forma (vpravo)

Pii elektrochemické oxidaci atorvastatinu byla snaha vychazet z podminek uvedenych
V publikovanych pracich, které se zabyvaly elektroanalyzou tohoto 1é¢iva. BohuZel jsme vSak
v téchto publikacich narazeli na protichtidné informace, a tak jsme se rozhodli provést vlastni
experimenty vedouci k jeho zakladni elektrochemické charakterizaci. K tomuto ucelu
poslouZila cyklickd voltametrie na elektrodé ze skelného uhliku ve vodnych elektrolytech
(0,AM roztoky H>SOs4, HCI, NaCl). Ve vsech tiech elektrolytech byl pozorovana jedna

ireverzibilni oxidace pfi potencialu +1,0 V vs. Ag/AgCl, ktera ptislusi oxidaci atorvastatinu.

Nasledné, pii studiu vlivu pH, v sérii Britton-Robinsonovych pufrit bylo zjisténo, ze se
vzrastajicim pH dochazi ke snadnéjsi oxidaci, a zaroven, pfiblizné¢ od pH=5 dochazelo
k poklesu proudu az na troven pozadi. Toto chovani lze vysvétlit tim, ze pii nizSim pH se
atorvastatin nachazi ve form¢ laktonu (obr. 6), ktera je elektrochemicky aktivni, a jejiz
pritomnost byla potvrzena pomoci UHPLC/MS/MS. Naopak pii vys$Sim pH dochazi
k hydrolyze tohoto laktonu, coz bylo jiz diive popsano v literatuie [16].

Coulometrické experimenty ukazaly, ze studované léCivo je oxidovano dvéma elektrony.
K urceni produktti jeho elektrochemické oxidace byla poté pouzita preparativni elektrolyza

V kyselém a neutrdlnim prostfedi s naslednou UHPLC/MS/MS analyzou, kde se ukdazala
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slozitost elektrochemické oxidace atorvastatinu nejen v podob¢ jiz diive zminéné tvorby
atorvastatin-laktonu, ale také bylo evidovano celkem asi 20 ruznych produktd.
K elektrochemické oxidaci dochazi nejen na isopropylu, ale také na konjugovaném skeletu

v

molekuly atorvastatinu (detailngjsi identifikace produktt je uvedena v ptiloze P2).

Pfi porovnani produkti preparativni elektrolyzy s experimenty in vitro biologické transformace
(na hepatocytech krys) dojdeme k zavéru, ze se 1isi nejen v poétu (u biologické transformace
cca. 10 produkti), ale postihuji i jinou ¢ast molekuly atorvastatinu (obr. 7) . Bohuzel, vzhledem
k poétu a mnozstvi produktl, po preparativni elektrolyze atorvastatinu, nebylo mozné provést

v

jejich izolaci a detailnéjsi identifikaci pomoci NMR.

Obr. 7 Vyznaceni strukturnich zmén v molekule atorvastatinu souvisejici s identifikovanymi

produkty in vitro biotransformace (vlevo) a elektrochemické oxidace (vpravo)

DalSim studovanym lé¢ivem, u kterého byla testovana moZnost elektrochemického generovani
standardi metaboliti byl flubendazol (methyl-N-[6-(4-fluorbenzoyl)-1H-benzimidazol-2-
yl]karbamat). Toto 1éCivo se vyuziva jako Anthelmintikum, tedy jako latka slouzici k od¢erveni
gastrointestinalniho traktu zvirat. Z pohledu elektrochemie dochazi pii potencialu —0,87V vs
Ag/AQCI na rtutové elektrodé v prostiedi kyseliny mravenci k dvouelektronové ireverzibilni
redukci karbonylové skupiny (obr. 8). Produkt elektrochmické redukce byl opét potvrzen
pomoci preparativni elektrolyzy S naslednou identifikaci pomoci HPLC/MS. Pii této
elektrolyze byla vyuzita stejna H cela jako u atorvastatinu s tim rozdilem, ze pracovni
elektrodou bylo rtutové dno. Produkt elektrochemické redukce byl v tomto ptipad¢ ve shod¢
s produktem biotransformace. I kdyz tyto vysledky nebyly, z divodu mnozstvi publikovanych
informaci a nizké atraktivité¢ tohoto 1éCiva, publikovany, poslouzily alespon k otestovani

experimentalniho pfistupu a ke vzdélavacim uceltim.

26



F HN 2,20+ © HN
- ,
O T e O (e
) o Ol 0

Obr. 8 Mechanismus elektrochemické redukce flubendazolu

Ptestoze se nepodatilo zcela naplnit ptivodni zamér, tj. generovat standardy metabolitt 1é¢iva
atorvastatin, Ize vyse uvedeny pfistup aplikovat u jinych typt 1é¢iv a pokusit se tak simulovat
jejich oxidativni (reduktivni) metabolickou pfeménu. Tyto informace hraje pomérné dalezitou

roli ve vyzkumu IéCiv.

3.3 Push-pull chromofory: elektronova komunikace redox center

Zatimco predchozi dvé kapitoly byly vénovany elektrochemickému chovani latek ve vodném
prostiedi, ty nasledujici budou naopak spjaty s problematikou latek v nevodném prostiedi, ktera

ma rovnéz sva specifika.

Zéakladni elektrochemicka studie, je dnes jiz nedilnou soucasti souboru metod slouzicich
k popisu vlastnosti (ve vztahu ke struktuie), tedy Kk charakterizaci, nové syntetizovanych
sloucenin. Oproti elektrochemii ve vodném prostfedi muzeme zaregistrovat hned nékolik
zasadnich rozdilt: a) elektrodové déje nejsou pfili§ zatizeny acidobazickymi rovnovahami; b)
latky jsou vétSinou studovany jako série, ve kterych se systematicky méni ¢asti molekul; c)
produkty a meziprodukty elektrodovych reakci jsou pfevazné vice ¢i méné stabilni radikaly. Od
toho se také odviji vedeni experimentu, ktery je primarné zaméten na prvni oxidacni (redukéni)
d¢j a jeho elektrochemickou reverzibilitu. V poptedi zajmu je i posun hodnot standardniho
potencialu se zménou redox centra, substituentl, a také geometrie molekuly. Z rozdila mezi
potencialy oxidace (redukce) v rdmci série latek tak mizeme nésledné urcit jednotlivé vlivy
souvisejici se zménou elektronové struktury a v neposledni fad€é 1 intramolekuldrni

elektronovou komunikaci (charge transfer) mezi jednotlivymi redox centry.

Ziskané poznatky a souvislosti plynouci z elektrochemické studie mohou byt nasledné vyuzity
nejen kK vybéru perspektivnich latek v ramci studované série, ale také do budoucna k navrhu
dalSich sloucenin. Zaroven je nutné poznamenat, Ze vysledky elektrochemické charakterizace
Casto velmi dobie koreluji s vysledky ostatnich charakteriza¢nich metod (napf. z absorpénich

spekter).
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Push-pull chromofory jsou latky, které maji ve své struktuie elektron-donorni (donor, D)
skupinu spojenou s elektron-akceptorni skupinou (akceptor, A) pomoci m-konjugovaného
systému (miistku). Z tohoto uspotadani vychazi cela fada molekul jejichz vlastnosti lze ,,ladit*
pomoci strukturnich zmén: 1) silou a poctem donorti (akceptort), ii) délkou, slozenim m-
konjugovaného systému (mustku), iii) celkovou geometrii molekuly. Push-pull chromofory
jsou v poptedi zajmu materialové chemie a jejich aplikace mifi na optoelektroniku, nelinearni

optiku, OLED apod.

V ramci mé spoluprace se skupinou prof. Burese z Ustavu organické chemie a technologie na
nasi fakulté vznikla, v obdobi 2010-2018, séric 20 publikaci zaméfenych na syntézu a
charakterizaci push-pull chromofort pro aplikaci v nelinearni optice. Nedilnou soucasti téchto
praci byla i elektrochemicka charakterizace nové syntetizovanych latek (chromofort), ktera je

pfedmétem nasledujicich komentait k vybranym piiloham (P3-P5) a souvisejicim publikacim.
3.3.1 Linearni chromofory s motivem 4,5-dikyanoimidazolu [P3]

Jako prvni byly studovany tii série slouc¢enin (obr. 9), po Sesti latkach v linearnim uspotadani,
s motivem imidazol-4,5-dikarbonitrilu, ktery zde vystupoval jako elektron-akceptorni Cast
molekuly (viz ptiloha P3). Na opa¢ném konci figurovala N,N-dimethylamino (série c¢) a
methoxy skupina (série b ) jako elektron-donorni ¢ast molekuly. Pro srovnani byla k dispozici
jesté série a (bez donoru). Propojeni donoru a akceptoru zajistoval, u vétsiny chromoford, -
konjugovany systém (mustek), o riizné délce, tvofeny: a) 1,4-fenylenem, b) fenylethenylem, c)
bifenylem, d) fenylethenylfenylem, a e) fenylethynylfenylem. U dvou slouc¢enin byl donor
(OMe,a N(CHz3)2 ) napojen piimo na imidazolovy kruh (akceptorni ¢ast).

1-6
D = NMe, OMe or H

Obr. 9 Schématické znazornéni struktury studovanych linearnich push-pull chromofort

Pro elektrochemickou charakterizaci vyse uvedenych latek bylo zvoleno prostiedi bezvodého
acetonitrilu (s 0,1 mol.I"* BusNPFe), ve kterém bylo mozné rozpustit mnozstvi latky potfebné
na piipravu 5.10* mol.I" roztoku. Pro ziskani konzistentnich dat pro elektrochemickou
charakterizaci byla pouzita kombinace technik zahrnujici: cyklickou voltametrii, voltametrii

s rotujici diskovou elektrodou, a polarografii. Navic nékteré slouceniny maji tendenci se
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sorbovat na elektrodé a vytvaret nevodivy film ¢emuz lze predejit pravé pouzitim kombinace
uvedenych technik. K odstranéni tohoto efektu se pouziva lesténi pracovni elektrody, popft. u
redukce si mizeme pomoci vyuzitim kapajici rtutové elektrody s periodicky se obnovujicim

povrchem béhem méteni.

Z voltametrickych méfeni vyplynulo, ze strukturni zmény v ramci vSech tii sérii ovliviuji
hodnoty redox potencialt. Jak prvni oxidace, tak prvni redukce ptedstavuje jedno-elektronovy
reverzibilni d¢j, z ¢ehoz mlzeme zaroven usuzovat na pfitomnost stabilniho radikalového
kationtu (aniontu) pii oxidaci, resp. redukci. Pokud se podrobné&ji podivame na sérii 1-6a, V niz
chybi elektron-donorni skupina, miizeme piimo pozorovat vliv struktury mustku na hodnoty
potencialt prvni oxidace (od +2,20 do +1,55 V) i prvni redukce (od —1,65 do —1,90 V). Za
primarni redukéni centrum lze povazovat substituovany imidazol-4,5-dikarbonitril, zatimco
centrum oxidace predstavuje mustkova cast molekuly. Obtiznost oxidace i redukce klesa nejen
S prodluzujicim se mistkem, ale svou roli zde hraje planarita celé molekuly a tim i mira
elektronové delokalizace, proto je potieba cCerpat informace z dostupnych vysledki
rentgenostrukturni analyzy. Jako piiklad 1ze uvést latku 4a, kde vyto€eni fenylovych skupin
bifenylového mustku posouva hodnoty potencialu redukce k negativnéjSim hodnotam. Naproti
tomu styryl u slouceniny 3a ptedstavuje planarni uspofadani a tim ¢ini redukci snadnéjsi

v dusledku elektronové delokalizace.

U série b, rovnéz dochazi ke zméné potenciald oxidace (od +2,18 do +1,25 V) i redukce (od
—-1,75 do -1,91 V) a krom¢& mustku zde hraje roli pfitomnost dal$iho redox centra v podobé
elektron-donorni methoxy skupiny. Nicméné tento vliv neni, ve srovnani s predchozi sérii,
ptili§ vyrazny, coZ je ovlivnéno predev§im dvéma faktory: a) silou donoru, b) vzdalenosti
donoru a akceptoru (imidazol-4,5-dikarbonitril). Toto plati i pro dal$i sérii (série ¢) V niZ ma
vliv na posun potencialt oxidace (od +1,38 do +0,69 V) i redukce (od —1,78 do —1,96 V) jeste
siln€j§i donor (dimethylamino skupina). MizZeme si v§imnout, Ze tento vliv je vyrazn&jsi u

oxidace nez u redukce, coz je v souladu s vyse uvedenymi faktory.

Vysledky elektrochemické charakterizace velmi dobfe zapadaji do kontextu ostatnich vysledka
charakterizace sloucenin vSech t¥i sérii, ze kterych vychazi nejlépe latka 3c. Tato latka
vykazovala nejvétsi bathochromni posun v UV-Vis spektru, a piredevS§im nejvyssi hodnotu
nelinearity (polarizability) druhého druhu (B), kde svoji vyznamnou roli sehrala predevsim

planarita molekuly.
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3.3.2 Rozvétvené chromofory s motivem 4,5-dikyanoimidazolu [P4]

Piesuneme-li se od linearnich chromofort k rozvétvenym (obr. 10) miZzeme pozorovat dalsi
souvislosti struktury a redox vlastnosti molekul. V dalsi praci (ptiloha P4) byla vénovana
pozornost nejen rozveétveni slouCenin, ale 1 slozeni a délce mustku, opét v podobé m-
konjugovaného systému. Zajimavosti je, ze slozeni mustku neni nikterak pfedepséno ci
dokonce definovano a zalezi tak Cist€¢ na moznostech a strategii syntézy. Tato série Sesti
chromofort ¢asteéné¢ vychazela z podobné struktury (s motivem elektron-akceptorniho
imidazol-4,5-dikarbonitrilu) jako vySe uvedena prace (ptiloha P3). Naopak elektron-donorni

Cast zde piedstavovala, u vSech slou¢enin, N,N-dimethylamino skupina.

Obr. 10 Schématické znazornéni struktury studovanych rozvétvenych push-pull chromofort

Elektrochemicka charakterizace této série latek byla provadéna v prostiedi bezvodého N,N-
dimethylformamidu, ktery poskytoval lepSi rozpustnost sloucenin nez acetonitril. Obé
rozpoustédla patfi v tomto ohledu mezi nejpouzivangj$i. Na zakladé vysledkl ze série
linearnich chromoforG lze opét primarni redukéni centrum latek 1-6 lokalizovat na 4,5
dikyanoimidazolovy kruh. Palvlnové potencialy prvni redukéni viny se vSak v ramci serie 1-6
pohybuji v Sirokém rozmezi —1,88 V az —1,12 V (viz tabulka Il). Pozorovany, relativné velky,
potencialovy rozdil souvisi: 1) s vlivem substituentd, kde vyrazné elektron-donorni substituenty
N(CHs)2 posouvaji redukéni potencial redox centra k negativnéjsim hodnotam (latka 1). Jejich
vliv zmenSuje; 2) soucasné ale zalezi na rozsdhlosti delokalizovaného systému elektroni:
Energie orbitalti schopnych piijmout elektron se obecné snizuje (= redukce se usnadnuje) s
rostouci velikosti molekuly (tedy s délkou konjugovanych fetézct). Dulezitou roli zde, ale hraje
geometrické usporaddani v molekule, umozilujici aktivni ptekryv m-orbitalt. V ptipad¢ latky 6

dvojnasobny pocet dimethylamino substituenti posouva prvni redukéni potencial k
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negativnéj$im hodnotam, protoze ale obé N,N- dimethylanilinové skupiny nejsou v roviné se

zbytkem molekuly, jejich substituéni vliv je tedy mensi.

Tabulka IT Elektrochemicka data chromofora 1-6.

ni- konjugovany systém DC polarografie CV Ccv Epa-Epc

latka (&ast molekuly) Eu: [VF Epc [V] Epa [V] [V]
1 C N _1.88 196 +084 280
2 ONN 142 145 4090 235
3 oYe T -1.20 123 +087 2.10
y \
4 — O\ -1.17 119 4065 184
\ 7"\ T\
5 O A -LI2 116 4094  2.10
\Y V4 N\ / \
6 CH— = -1.21 -125 4075 2.00
I N (TN
/,_.r\: Y
@
—N

Reverzibilita jedno-elektronového redukéniho procesu byla prokazana pomoci cyklické
voltametrie pouze u latky 1, u ostatnich latek se za pouZitych podminek nepodafilo potvrdit

existenci relativné stabilniho primarniho radikélového aniontu.

Centrem oxidace latek této série je ziejmé elektron-donorni skupina -N(CHz3)2. Stejné jako u
redukce 1 oxidacni reakce se jevi jako jednoelektronové. Potencidl prvni oxidace se pohybuje v
se nabizi vysvétleni souvisejici s planaritou této molekuly, avsak podivame-li se na hodnotu
Hamettovy konstanty sigma-para pro ethynylovou skupinu (-C=CH-, 6p = +0.23) [17] zjistime,
ze tato skupina ma, ve srovnani s ostatnimi mustkovymi jednotkami, vyrazny elektron-
akceptorni charakter a rozsifuje tak akceptorni ¢ast molekuly a zaroven blokuje elektronovou
komunikaci mezi donorem a akceptorem, coz ma vliv jak na hodnotu potencialu oxidace i

redukce (viz tabulka II).

Zména rychlosti polariza¢niho napéti (scan rate) nijak neposouva potencial piku oxidace ani
redukce k vys§im absolutnim hodnotdm. To svéd¢i o tom, Ze samotna elektrodova reakce je
rychla, neni fizena kineticky a absence reverzibility je zplsobena rychlymi naslednymi

reakcemi.
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Posledni sloupec tabulky II uvadi rozdil potenciala prvni oxidace a prvni redukce, jenz koreluje
s vilnovou délkou nejdlouhovinnégjsiho pasu elektronového spektra studovanych latek. Nejvétsi
rozdil vykazuje latka 1 (2,8 eV), kde vzdalenost elektron-akceptorni a elektron-donorni skupiny
je nejmensi, na opa¢ném konci potadi je latka 4 (1,84 eV), a diky své celkové planarit¢ ma v
sérii nejvyssi stupenn elektronové delokalizace a zcelé série latek tak vychazi jako

nejperspektivnéjsi pro dalsi vyuziti.

Rozvétvené chromofory, obsahujici imidazolovy kruh, byly pfedmétem 1 dalSich

wewvr

popisujicich nové poznatky, které nebyly v piedchozich kapitolach uvedeny.

/ \

N. NH

A = NO,, (series a)
é CN (series b)
A

Obr. 11 Schématické znazornéni struktury studovanych push-pull chromofort

V ptedchozich uvedenych ptipadech byl imidazolovy kruh soucasti akceptoru, av§ak mize mit
i jinou roli, kdy je soucasti mustku ¢i pfimo nést elektron-donorni skupiny. V publikaci [19]
byl strukturnim motivem 4,5-bis(N,N-dimethylanilino)imidazol (donor) propojeny mustkem
s akceptorem (NO2 nebo CN) viz obr. 11 Z tohoto uspofadani vyvstava otazka
intramolekularni elektronové komunikace obou dimethylanilino skupin, ktera se nabizela jiz
u vySe uvedenych slou¢enin, u nichz vSak nebyla pfili§ prikazna. Zménou konjugovaného
systému doslo k tomu, Ze ob¢é dimethylanilinové skupiny maji moznost spolu komunikovat
prostiednictvim imidazolového kruhu. Toto chovéni bylo pozorovéano prostiednictvim cyklické
voltametrie i voltametrie srotujici diskovou elektrodou, kde byly zaznamenany, v tésné
blizkosti, dva jedno-elektronové oxidaéni procesy (viz obr. 12). Toto zjisténi jednoznacné
potvrzuje komunikaci obou oxida¢nich center, ktera jsou na prvni pohled identicka, méla by se
tedy oxidovat pii stejném potencialu. Protoze ale vzdy (statisticky) jedna skupina je oxidovana

drive, pak jeji kladny ndboj posune oxidacni potencidl t€ druhé skupiny k pozitivnéjSim

vvvvv
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intramolekularni komunikace efektivnéjsi, tedy ¢im je vétsi elektronova delokalizace mezi t€émi
centry. Pokud bychom piesto detailnéji patrali po tom, kterd z nich se oxiduje dfive, musela by
pomoci rentgenostrukturni analyza, a hledali bychom rozdily v dihedralnich whlech

odpovidajici rozdilnému vytoceni obou dimethylanilino skupin.
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E[V]vs.SCE

Obr. 12 Ukazka cyklické voltametrie chromoforu 4b se dvéma néaslednymi reverzibilnimi kroky

Pokud se zastavime u hodnot potencialt prvni oxidace v rdmci obou sérii chromoforti, v této
publikaci, zjistime, Ze tyto hodnoty se pfiliS neméni jak se zménou akceptoru tak mistkové
¢asti. Z toho vyplyva, ze je mozné ,ladit” strukturu a meénit tak energii LUMO pii téméf
konstantni energii HOMO. Neni to vSak vyhradn¢ zalezitosti rozvétvenych chromoford, ale
podobnych vlastnosti mizeme dosdhnout i v podani chromofor v linearnim uspotéadani.
Ptiklad tohoto chovani mohou ptedstavovat chromofory, kde jako donor figuroval ferrocen [18,
21].

3.3.3 Rozvétvené chromofory s motivem dikyanobenzenu a dikyanopyrazinu. [P5]

Rozvétvené chromofory mohou mit nepieberné mnozstvi strukturnich motivii, a ne vzdy je
jejich soucasti ,,univerzalni imidazolovy kruh. V dals§i sérii chromoforti byla vénovana
pozornost motivu, kde dikyanoimidazol byl nahrazen dikyanobenzenem (dikyanopyrazinem)
ktery tvoftil akceptorni ¢ast molekuly (viz obr. 13), a na opa¢ném konci, jako donory, byly dvé

N,N-dimethylanilino skupiny, kazda navdzana ke zbytku molekuly pfes stejny mustek.

33



| .-~ Y=CH B1-B10
Y =N, P1-P10

Obr. 13 Schématické znazornéni struktury chromofort s motivem dikyanobenzenu
a dikyanopyrazinu [P5]

Z elektrochemické charakterizace dvou sérii latek s uvedenym motivem vyplynula opét
variabilita hodnot prvnich oxida¢nich a redukcnich potencialii, kde oxidace se pohybovala
v rozmezi od +0,93 do +0,78 V pro sérii s dikyanobenzenem a od +1,02 do +0,81 V pro sérii
s dikyanopyrazinem. Zaroven z kvantové-chemickych vypocéti (pro lokalizaci HOMO)
vyplynulo, ze elektronovéa hustota v molekule je soustfedéna nejen na elektronové bohaté
dimethylamino skupiny, ale pokryva i ¢ast mistku v zavislosti na delokalizaci souvisejici
S planaritou a tak miiZeme povaZovat tyto ¢asti molekuly za centra oxidace. | v tomto ptipadé
se nabizi otazka elektronové komunikace téchto center, ktera jsou spojena s dikyanobenzenem
(dikyanopyrazinem) pres rtizné¢ dlouhy delokalizovany systém. Jejich intramolekuldrni
komunikace je omezena rozsahlosti delokalizovaného systému, tzn. ¢im delsi je mustek, tim
mén¢ spolu obé& skupiny interaguji (tim vice jsou izolovany) a nasledné vykazuji oxidaci pfi

jednom potencialu.

V ptipad€ pozorovaného jedno-elektronového prvniho redukéniho déje je variabilita potenciali
vyrazné&jsi nez u oxidace, tedy redukce se pohybovala v rozmezi od —1,62 do —1,03 V pro sérii
s dikyanobenzenem, a od —1,24 do —0,67 V pro sérii s dikyanopyrazinem. Také zde kvantové-
chemické vypocty (pro lokalizaci LUMO) potvrdily, Ze elektronové ,,chud$im* mistem v
molekule je dikyanobenzen resp. dikyanopyrazin a s nimi i ¢ast mustku. Predevs$im pak vyse

diskutovana trojna vazba, ktera rozsifuje akceptorni ¢ast molekuly.

Jak jiz bylo feceno, kvantové-chemické vypocty mohou pomoci molekuldrni elektrochemii
s lokalizaci centra oxidace (redukce), ale na druhou stranu molekuldrni elektrochemie mtze byt
dulezitym nastrojem k experimentalnimu pfistupu k t€émto hodnotam a soucasné zdrojem
termodynamicky relevantnich experimentalnich ("tvrdych") dat za ucelem ovéieni vysledkl

vypoctl. Zejména v materidlové chemii jsou hodnoty energetickych hladin HOMO a LUMO
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dualezité, navic jejich rozdil, tzv. HOMO-LUMO gap koreluje, kromé rozdilu redox potenciali,
i s mnoha dalSimi vlastnostmi molekul, jako je elektrickd vodivost nebo absorp¢ni spektra.
Pokud vsak porovname hodnoty rozdili potencidlii prvni oxidace a redukce (AE1 — takzvany
elektrochemicky HOMO-LUMO gap) s fotofyzikalnimi hodnotami rozdilu energie HOMO a
LUMO u série dikyanobenzent i dikyanopyrazinii, zjistime, Ze se Ciselné rozchazeji, avSak
vramci série dobfe koreluji. PfiCinou Ciselného rozdilu je piedevSim skuteCnost, ze
fotofyzikalni HOMO-LUMO gap se tykd nenabitych molekul (jde pouze o excitaci), kdezto
jeho elektrochemickad analogie zahrnuje nabité molekuly, a dale fakt, ze elektrochemické

ptenosy elektrond probihaji v roztocich.

Obecné vzato, kvantové-chemické vypocty jsou piesnéjsi, a tim vysledky elektrochemické
charakterizace nabyvaji vétsi dilezitosti. Hodnoty prvnich oxidac¢nich (reduk¢nich) potencidlti
lze ptepocist [22] na energie HOMO (LUMO) popi. vypoétené teoretické hodnoty téchto
energii pfepocist na hodnoty redox potencidlii ¢i vinovych délek Amax. Timto pfistupem je tedy

mozné experimentalné ovetit spravnost teoretickych vypocta.

V souvisejicich publikacich [23, 24] miZeme registrovat dalsi strukturni zmény: a) zména
akceptorni ¢asti v podobé motivu s kyselinou N,N’-dibutylbarbiturovou [23], b) kvadrupolarni
uspofadani (D-n-A-n-D), kde byl hlavnim motivem tetrafluorobenzen (akceptor) [24]. Tyto
zmeény se rovnez ovliviiuji elektrochemické chovani téchto latek. Zamétime-li se konkrétné na
hodnoty rozdili AE (rozdil prvniho a oxida¢niho a redukéniho potencialu souvisejiciho s vyse
uvedenym HOMO-LUMO gap) sloucenin se stejnym donorem (dimethylamino) a vybranymi
mustky (obsahujici fenyl, styryl, ethynylfenyl, bifenyl a fenylethynylfenyl) vidime zajimavé
srovnani téchto latek. U série s tetrafluorobenzenem [24] se hodnoty AE pohybovaly v rozmezi
od 3,14 do 2,44 V, zatimco u série s kyselinou barbiturovou [23] od 2,85-2,50 V a pro srovnani
v sérii s dikyanoimidazolem [pfiloha P3] od 2,25 do 1,74 V. Mazeme tak dojit k zavéru, ze
Z elektrochemickych dat je mozné vycist silu akceptoru a tim poskytnout diileZitou informaci

k navrhu dalSich molekul.

3.4 Heterocyklické slouceniny boru

Elektrochemickd charakterizace nov€ syntetizovanych latek, v podani molekularni
elektrochemie, se netyka pouze organickych latek, ale i koordina¢nich slou¢enin, kterym budou
vénovany i dalsi kapitoly. O tom, ze v popiedi zajmu materialové chemie je snaha najit vhodné
materialy pro moderni technologie jiz byla fe¢. Nicméné je tieba také dodat, ze z pohledu jejich

vlastnosti jsou zadané predev§im ,,charge-transfer chromofory vykazujici fluorescenci
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V pevném stavu, dobrou propustnost svétla, rozpustnost, tepelnou stabilitu, nebo jsou
biologicky aktivni. V této souvislosti se samoziejmé nabizi cela fada slouc¢enin a mezi nimi

maji nepochybné své misto i slouceniny boru.

Historie heterocyklickych sloucenin béru se datuje od roku 1958, kdy M. J. S. Dewar publikoval
praci tykajici se 9-aza-10-borafenanthrenu a jeho derivati [25]. Tyto slouceniny vykazovaly
vysokou stabilitu a odolavaly piedev§im vroucim louhiim i kyselin€ chlorovodikové. Zacatkem
nového milénia byly pfedstaveny borové heterocykly, kde je bor koordinovan mezi dvéma
heteroatomy — pevazné mezi dusikem a kyslikem a substituovan dvéma fenylovymi skupinami
nebo dvéma atomy fluoru. Toto uspofadani se nazyva ,,super-akceptor*, kde slouc¢eniny tohoto
typu maji na dusikovém atomu, diky koordinaci boru, deficit elektroni, ktery je zesilen

pritomnosti elektron-akceptornich skupin na bérovém atomu.

V poslednich nékolika letech se Oddéleni mechanismii organickych reakci Ustavu organické
chemie a technologie Univerzity Pardubice zabyva vyvojem metodiky pro syntézu riznych
typi "O-B-N" a "N-B-N" heterocykld. V ramci pokracujici spoluprace s touto skupinou,
vzniklo né€kolik publikaci (pfilohy P6-P8), které navazaly na piedchozi publikované prace [26,
27] tykajici se syntézy a charakterizace novych triazaborinii a oxazaborinl u nichz stoji za
zminku pfedev$im jejich unikatni luminiscen¢ni vlastnosti [28], které by mohly byt v budoucnu

vyuzity i K analytickym Gc¢elim.
3.4.1 Triazaboriny (N-B-N) [P6]

V ramci této zavedené spoluprace byla jako prvni studovana série triazaborini nesouci osm
riznych substituentt (obr. 14) zahrnujici neutralni i elektron-donorni (akceptorni) skupiny.
Nedilnou soucasti tohoto vyzkumu byla i elektrochemicka charakterizace, kde byl v poptedi
z4jmu vliv uvedenych substituentil na redox potencidly syntetizovanych sloucenin. Navic

v nékterych ptipadech tyto substituenty vystupuji jako dalsi redox centrum.

X = -NEt,

-OCH,

XO\ B ~Chy
NN -H
NN

N COOEt
_CN
H,C” 0 -NO,

Obr. 14 Struktura triazaborinovych derivata [P6]
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Diky sérii latek s proménnou elektron-donorni (akceptorni) silou substituentu je mozné vyuzit
ptistupu LFER, o kterém byla fe¢ v kapitole 2.5 v souvislosti s pfedstavenim nastroju
molekularni elektrochemie. Na nize uvedenych zavislostech (obr. 15) je mozné registrovat
jednak odlehlé body, ale také rozdil ve smérnicich obou zavislosti. V piipadé redukce, odlehly
bod piislusi derivatu s nitroskupinou, ktera je sice rovnéz jednoelektronova, avsak redukuje se
nezavisle na zbytku triazaborinového skeletu za tvorby stabilniho radikalového aniontu.
V ptipadé oxidace odlehly bod zavislosti na obr. 15 (vpravo) pfislusi diethylamino derivatu,
kde se tato diethylamino skupina oxiduje nezavisle na zbytku molekuly, a produktem je zde
stabilni radikal kationt. Pfi srovnani smérnic obou zdvislosti 1ze vycist, Ze vy$$i hodnota
smérnice (resp. reak¢éni konstanty p) pro oxidaci znamena vyraznéjsi vliv substituentu na
oxidaci nez na redukci. Jinak fe¢eno, centrum oxidace je bud’ blize danému substituentu, nebo

je s nim propojeno pomoci konjugovaného systému.
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Obr. 15. Zavislosti experimentalné ziskanych potenciali prvni oxidace (redukce) na
Hammettovych konstantach (op) ptisluSnych substituenti [P6]

Pti dalsim porovnani vlivu substituentu (obr. 16), v ramci uvedené série triazaborint, je mozné
srovnavat experimentdlné ziskand elektrochemicka data s daty ziskanymi zcela odliSnym
piistupem at’ uz analyzou UV-Vis spekter nebo teoreticky tj. pomoci kvantové chemickych
vypoctl. I zde 1ze zaznamenat odlehlé body, které ptislusi vyse diskutovanym substituentim
dimethylamino, resp. nitro (prazdné symboly na obr. 16). Vyssi hodnoty vypocty ziskaného
HOMO-LUMO gap mohou byt zpisobeny tim, ze dany model (PCM) ne zcela reflektuje
experimentalni podminky méfeni, resp. pouzitého rozpoustédla (N,N-dimethylformamid). Tim
se potvrzuje fakt, Ze teoretické vypocty by mély byt, pokud mozno, vzdy porovnavany

S experimentem.
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Obr. 16 Vliv substituce na vypo¢teny HOMO-LUMO gap (A), energii nejdlouhovingjsiho
pasu UV-VIS spektra (M), a rozdil potencialu prvni oxidace a redukce Eox-Ered (@) [P6]

3.4.2 Oxazaboriny (O-B-N) a dioxaboriny (O-B-O) [P7]

V pokraCovéani spoluprace byla soustfedéna pozornost na dalsi strukturni motivy
heterocyklickych slou¢enin boru (obr. 17), kde byl nejen sledovan vliv zmény substituentu na
boru, ale také strukturni zmény postihujici jeho koordinacni okoli. Nedilnou soucasti této studie
(ptiloha 7) byla i zakladni elektrochemicka charakterizace, ktera se odehravala rovnéz

Vv bezvodém prostiedi N,N-dimethylformamidu jako tomu bylo i v ptedchozi kapitole.

Strukturni zmény Vv ramci této série maji vyznamny vliv na hodnoty potenciala prvni oxidace a
redukce. Jednim z vyraznych vlivii ma i pfitomnost elektron-akceptornich atomu fluoru (4a) na
boru, coz vede ke snadnéjsi redukei (o cca. 170 mV) oproti substituci dvéma fenylovymi jadry
(4b). Zustaneme-li u redukce, oxazaboriny 5 a — ¢ vykazuji redukei (od —1,89 do — 2,25V vs.
SCE) na hranici potencialového okna., zatimco dioxaboriny se redukuji ptiblizné¢ o 800 mV
snadnéji. Co se tyCe oxidace sloucenin v této sérii, oxazaboriny se oxiduji blize hranici
potencialového okna v daném prostiedi (od 1,29 do 1,50 V vs. SCE), zatimco oxidace

dioxaborintl je zcela mimo dostupné potencidlové okno.
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Obr. 17 Struktury O-B-N a O-B-O derivatu [P7]

Oproti sérii triazaborint doslo i k navySeni hodnot rozdild potenciald prvni oxidace a redukce,
ktera koreluje s hodnotami HOMO-LUMO gap. | v tomto piipadé bylo vyuzito kvantové-
chemickych vypocti, kde zvlasté vypoctené hodnoty LUMO velmi dobie koreluji s hodnotami
potencialu prvni redukce, jak doklada obr. 5b piilohy P7. Poznatky z této studie byly vyuzity

v dalsi sérii tykajici se substituovanych oxazaborintl, kter¢ je vénovana nasledujici kapitola.
3.4.3 Kumarinové derivaty oxazaborinu [P8]

Oxazaboriny byly pfedmétem i dal§iho pokracovani vy$e uvedené spoluprace, kde se diky mym
kontaktim (z konferenci a ptfedchozi védecko-vyzkumné cinnosti) podafilo tuto spolupréci
roz§ifit o dalsi dvé specializovana pracovisté a doplnit tak zakladni charakterizaci o nové
poznatky. Z oblasti fotofyziky se jednalo o spolupraci se skupinou prof. Valy z fakulty
chemické VUT Brno, kde byla realizovana méteni fluorescence v pevném stavu u nize
uvedenych latek (obr. 18). Druhé pracovisté bylo zahrani¢ni, presnéji skupina prof. Paolucciho
z univerzity v Boloni v Italii, kde se jiz del$i dobu specializuji na elektrochemicky generovanou
luminiscenci. Dosazené vysledky byly publikovany v odborném ¢asopise [P8], a jsou rovnéz

ptislibem k pokracovani na dalSich védecko-vyzkumnych projektech.
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Obr. 18 Struktury studovanych oxazaborinovych derivati [P8]
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Co se tyce zakladni elektrochemické charakterizace uvedenych kumarinovych derivati, u této
série byla provadéna, i kvtli dal§im experimentiim, v prostiedi bezvodého acetonitrilu. Zatimco
strukturni zmény v ramci série oxabo 1-3 (obr. 18) nemély zasadni vliv na oxidaci (od +1,01
do +1,07 V vs SCE) kvili ptitomnosti diethylamino skupiny, ktera se oxiduje nezavisle na
zbytku molekuly za tvorby stabilniho radikalového iontu jak jiz bylo vySe uvedeno v kapitole
3.4.1. U redukce (0od—1,24 do—1,43 V), ktera je rovnéz jednoelektronova (z porovnani limitnich
proudi RDV) hraji strukturni zmény na oxazaborinovém skeletu vyznamngjsi roli. Pfedevsim
zde ma vliv opét elektron-akceptorni charakter atoma fluoru. Ptislu$ny radikalovy aniont neni
Vv prostiedi acetonitrilu pfili§ stabilni, coz bylo zjisténo z cyklické voltametrie, kdy byl
registrovan ireverzibilni proces, ktery pii zvyseni rychlosti polarizace na 8 V.s* se zménil na
quasireverzibilni. Uvedend zdkladni elektrochemicka charakterizace byla vyuzita k dalSim
experimentim v podobé elektrochemicky generované luminiscence, ktera ma potencial i
v analyze, zejména ve vyvoji novych citlivych senzorti [29]. Podobné atraktivni zaleZitosti je i
emise indukovana agregaci (AIE), ktera se vyuziva napf. pii bunééném zobrazovani, a analyze
biomarkertt [30]. Neé&které oxazaboriny vykazuji AIE, coz bylo pfedmétem nedavno

publikované prace [28] souvisejici s vySe uvedenou tématikou.

3.5 Biomimetické katalyzatory

Posledni ¢ast této prace dokumentuje vyuziti molekularni elektrochemie v oblasti katalyzy.
Zaroven je zde demonstrovano vyuziti spektroelektrochemie jakozto jednoho z vyse uvedenych
nastroji molekularni elektrochemie. Hlavnim motivem jsou zde umélé enzymy, které byly
zaroven Ustiednim tématem pii feSeni projektu Grantové agentury Ceské republiky (2019-
2021) snazvem ,,Elektrochemicka studie novych umélych enzymu a jejich role v analyze
neurotransmiterti“ u néhoz jsem byl hlavnim feSitelem a jako spolufesitelka zde vystupovala
doc. R. Sokolova zoddéleni elektrochemie v nanoméfitku Ustavu fyzikalni chemie J.
Heyrovského AV CR. Na myslenku, zabyvat se timto tématem, mé ptivedl kolega M. Sys
(z nasi elektroanalytické skupiny), ktery se mimo jiné vénuje védecko-vyzkumné cinnosti
Vv oblasti biosenzori. Nedilnou soucasti biosenzort jsou ptirodni enzymy, které jsou sice v celé
fadé¢ reakci u¢innymi katalyzatory, ale zdaleka ne vSechny vykazuji dobrou stabilitu pro potieby

pfipravovanych senzoru.

Jednim z téchto enzymu je tyrosinaza, kterd se vyuziva v biosenzorech slouzicich ke stanoveni

obsahu polyfenolickych latek, mezi néz patii i biologicky aktivni latky, napf. dopamin [31].
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Bohuzel stabilita takovéhoto biosenzoru je bohuzel omezena pouze na nékolik tydni v
zavislosti na jeho konstrukci a skladovani [32]. Z tohoto divodu jsou, pro tyto ucely,
navrhovany nové biomimetické katalyzatory (umélé enzymy), které by tento enzym dovedly

nahradit a napodobit tak jeho katecholazovou aktivitu.

V tomto sméru byla syntetizovana cela fada komplextt médi [33] avSak jejich problémem je
omezena rozpustnost ve vodném prostiedi, a tak charakterizace, popisujici jejich
katecholazovou aktivitu, probiha v nevodném prostiedi (methanol, acetonitril, apod.) a jako
modelovy substrat je vyuzivan ve vodé nerozpustny 3,5-di-terc-butylkatechol (3,5-DTBC), kde
produktem katalyzované piemény je 3,5-di-terc-butylchinon s charakteristickym absorpcnim
maximem v UV-Vis spektru pii 400 nm [34]. Za téchto podminek je vSak piimé srovnani
S tyrozinazou velmi obtizné, jelikoz timto enzymem katalyzovand pfeména substratu probiha
vyhradné€ ve vodném prostiedi za pfitomnosti kysliku. K relativnimu Ssrovnani biomimetickych
katalyzatorti slouzi parametry, které jsou typické pro popis enzymem katalyzovanych reakci.

Tedy porovnani pomoci parametri modelu Michaelis-Mentenové znamého z enzymologie.

Nasledujici kapitoly jsou vénovany vySe uvedené problematice, kdy na toto téma vznikly i
publikace P9 a P10 uvedené v pfiloze této prace, a publikace souvisejici [35]. Rovnéz je nutné
poznamenat, ze na experimentech tykajicich se feSeni projektu se podileli i studenti obou

pracovist, a v této souvislosti vznikla jedna bakalatska a dvé diplomové prace.

3.5.1 Vicejaderné komplexy médi [P9]

Jako prvni byly studovany vicejaderné komplexy médi C1 a C2 na obr. 19, které vychazely z
diive publikovanych struktur [36] a také s dalsim rozdilem, ze ligandy naSich komplexi mély
ve své struktufe formylovou skupinu kvili planovanému zakotveni komplexu na povrch

pomoci kovalentni vazby.

o -
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N S N 2CIO, \ /\ / CIO,
\ / \ / Cu Cu
Cu Cu /‘\O d/|\
/ ANV \ N N
AR AN RN
I Mi’ EtOH H H,O I\‘,'Ie |
C1 Cc2 C3

Obr. 19 Struktury studovanych komplext médi [P9]
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Krom¢ porovnani jejich katalytické (katecholazové) aktivity pomoci spektrofotometrie s 3,5-
di-terc-butylkatecholem (3,5-DTBC) jako substratem (detaily v pftiloze P9), byl navic, u
komplexu C2, sledovan i vliv prosttedi (rozpoustédla). Ukazalo se, ze uz ptitomnost 2,5 % vody
ve smési s acetonitrilem zasadné snizovala katalytickou aktivitu tohoto komplexu. Divodem
zde nebyl rozpad komplexu, ale interakce komplexu s vodou - dle pozdé&jSich, zatim

nepublikovanych, vysledk.

Pro dalsi charakterizaci studovanych komplexti byla vyuzita molekuldrni elektrochemie,
konkrétné zde vyznamnou roli sehrala in situ UV-Vis spektroelektrochemie, ktera se ukazala
jako velmi platny néstroj pro popis mechanismu katalytické pfemény vyse uvedeného substratu
pomoci studovanych komplexii C1, C2 a pro srovnani i C3. Nejprve byla provedena
spektroelektrochemie samotnych komplexu (obr. 20), kde byly sledovany zmény v absorpénich
spektrech pii jejich elektrocehmické redukci. Pii nasledné elektrochemické reoxidaci, bylo

potvrzeno, ze nedochazi k jejich degradaci.

V dalSich experimentech nas zajimalo, zda lze sledovat, pomoci spektroelektrochemie, pfimo
katalytickou pfeménu substratu. DosaZen¢ vysledky nejenze poskytly zajimavé informace, ale
zaroven poslouzily k navrhu pfislusnych mechanismi. Zasadnim vysledkem bylo to, Ze pfi
sledované preméné nedochazi ke spotiebovavani katalyzatoru (komplexu). Kromé tvorby 3,5-
di-terc-butylchinonu jakozto produktu této katalytické pfemény byla pozorovana i pfitomnost
1,2,3-trihydroxy-4,6-terc-butylbenzenu, ktery vznika naslednou reakci uvedeného produktu
(nukleofilni adici vody). Zaroven bylo moZné postihnout rozdily mezi komplexy C1 a C2, které

mimo jiné vykazovaly rozdilnou katalytickou aktivitu.

U jednojaderného komplexu C3, ktery byl pouzit pro srovnani s vicejadernymi komplexy C1 a
C2, bylo zjisténo, ze katalyza probiha odlisnym mechanismem. Z literatury je znamo, Ze
vedlejSim produktem katalytické premény 3,5-DTBC, u tohoto typu komplexi, je peroxid
vodiku, jehoz dikaz v této reakci se stal pro nas vyzvou. Ani n€kolika rliznymi analytickymi
metodami se jej nepodafilo pfimo dokazat a jedinym nepfimym dikazem se tak stala
spektroelektrochemie, kde byl pozorovan nartist absorpce mezi 475 a 520 nm znacici interakci
C3 s kyslikem za tvorby R—Cu(l)-O-0. Zaroven tato interferujici absorpce nebyla pozorovana
u komplext C1 a C2. Jednojadernym komplextim médi v souvislosti se spektroelektrochemii

se vénuje 1 nasledujici kapitola.
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Obr. 20 UV-Vis spektroelektrochemie komplexii C1 (A a B), C2 (C a D), C3 (E a F)
v 0,1 mol It BusPFs Vv acetonitrilu; (A, spektra byla zaznamenana v rozsahu potenciali
od 0,1 do —0,3 V vs. Ag|AgCl) v piipadé C2 a C3 byla spektra zaznamenana v rozsahu

potenciali od 0,4 do —0,6 V (C a E) a (B, D a F) reoxidace (spektra byla zaznamenana
V opacném sméru do +0,7 V) [P9]
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3.5.2 Jednojaderné komplexy médi [P10]

Vztah mezi strukturou a katalytickou aktivitou studovanych biomimetickych katalyzatort byl
predmétem i dalsi série, kterd zahrnovala ¢tyfi jednojaderné komplexy médi (obr. 21), kterym
je vénovana piiloha P10. V ramci této série byl studovan vliv substituce (elektron-donorni
methoxy skupiny) planarniho tetradentatniho pyridylmethylaminového ligandu a typ

aniontového ligandu na katecholazovou aktivitu jednojadernych komplexti médi.

2%
d‘:/ \=© 2cr d/cu _b 2cr
1: [CuL'Cl L P [CuL2]Cl, RN |
2+
<:/(: =l =>\:\> 2(CI0, d b 2oy
3: [CuL"](CIO4), - 4 [CuLZ](ClO4)z -

Obr. 21 Struktury studovanych jednojadernych komplexti médi [P10]

U vSech zkoumanych komplexti byla zjiSténa dobré rozpustnost ve vod¢, ¢imz jsme se piiblizili
pifimému srovnani jejich katecholdzové aktivity s enzymem tyrosinaza. Naopak v nevodném
prostiedi (methanol, acetonitril) byly dobfe rozpustné jen komplexy 3 a 4, zatimco 1 a 2 jen
omezen¢, coz znemoznilo srovnani katalytické aktivity vSech ¢tyf komplext vii¢i substratu 3,5-
DTBC. Nicméné diky jejich rozpustnosti ve vodé mohlo byt studovano vice substratd: 1,2-
dihydroxybenzen (katechol), a neurotransmitery: dopamin, adrenalin a noradrenalin, u kterych
je sice produktem katalytické premény piisluSny chinon, avSak ten podléhd okamzité
polymeraci a neni tak k dispozici definovany produkt jako je tomu Vv ptipadé substratu 3,5-
DTBC.

I pfes vSechna tato uskali bylo mozné sledovat vliv struktury studovanych komplexi na jejich
katecholazovou aktivitu. Hlavnimi faktory jsou zde: a) pfitomnost elektron-donornich methoxy
skupin, které ovliviiuji miru koordina¢ni vazby Cu-N, a tim zlepSuji katalytickou aktivitu., b)
charakter anionaktivniho ligandu, kde objemné&;jsi a snadnéji odstupujici chloristan rovnéz vede

ke zlepSeni pozorované katecholazové aktivity. Z ¢ehoz vyplynulo, Ze nejvyssi katalytickou
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aktivitu vykazoval komplex 4 jehoz chovani, ve fosfatovém pufru pH 7, bylo zkoumano pomoci
UV-Vis spektroelektrochemie, ktera potvrdila, ze nedochazi k jeho degradaci b&éhem
elektrochemické redukce (do —0,60 V vs. Ag/AgCl) a nasledné reoxidaci (do +0,2 V vs.
AQ/AQCI). Dalsi experimenty stimto komplexem zahrnovaly jeho zkoumani pomoci
spektroelektrochemie v infracervené oblasti, a to v prostfedi bezvodého acetonitrilu, kde byla
mimo samotného komplexu monitorovana i katalyticka pfemeéna substratu 3,5-DTBC (obr. 22).

Navic v obou piipadech bylo mozné pozorovat Vvibra¢ni pasy redukované formy tohoto

komplexu.
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Obr. 22 Ukazka IR spektroelektrochemie komplexu 4, ¢ast obr. 5 z ptilohy P9

Zatimco v ptedchozi kapitole u jednojaderného komplexu C3 byl vedlejsi produkt peroxid
vodiku dokazovéan nepiimo a tento diikaz se nejevil zcela prikazné, v piipadé vyuziti IR
spektroelektrochemie byla pozorovana charakteristicka vibrace pii 1275 ecm™ (v simulaci

spekter vypoétem 1281 cm™) pomoci které bylo mozné prokézat jeho p¥itomnost.

Spektroelektrochemie se i zde ukézala jako platny nastroj pfi studiu katalytické aktivity

biomimetickych katalyzatord.
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4 Zavér a perspektiva do budoucna

Komentare s vysledky ve vyse uvedenych kapitolach dokladaji Siroké vyuziti molekularni
elektrochemie. V tomto ohledu ji k tomu pomaha pomérné pestra paleta nastroji a piistupt
prezentovana v prvni poloving této prace. Mozna by se nékomu mohlo zdat, ze molekuldrni
elektrochemie dokaze reagovat a najit odpovédi na jakoukoliv problematiku. Ne vzdy vsak
experimenty probihaji hladce a misto odpovédi vyvstavaji dalsi a dalsi otazky. Ostatné jak tomu
uz byva u zakladniho vyzkumu. Tato tskali se ¢asto dafi piekonat komplexni spolupraci nejen

vysledky, které zapadaji do pomysiné skladacky, a je mozné je uplatnit v n¢jaké aplikaci.

Ve své dosavadni védecko-vyzkumné €innosti jsem se setkal s celou fadou témat a nabyl cenné
zkuSenosti, které se snazim ptredavat dal at’ uz kolegiim nebo i studentim. S kazdym dal§im
tématem, nebo spolupraci, pfichazi nova vyzva, inspirace, nové poznatky, které je mozné
uplatnit v budoucich experimentech a rozvijet tak své poznani nejen v oblasti molekularni

elektrochemie.
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A series of novel X-shaped push-pull compounds based on benzene-1,2-dicarbonitrile has been

designed, synthesized and further investigated by X-ray analysis, electrochemistry, absorption and emis-

sion spectra, SHG experiment and quantum-chemical calculations. The obtained data were compared
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Introduction

Organic molecules based on the sp®/sp hybridized carbon/
hetero atom scaffold end-capped with electron donors and
acceptors represent an intensively investigated area of organic
chemistry. In these molecules, intramolecular charge-transfer
(ICT) from the donor (D) to the acceptor (A) via a n-conjugated
system takes place and the D-m-A systems become polarized
and gain dipolar character. Due to the ICT, push-pull D-n-A
molecules possess distinct linear as well as nonlinear optical
(NLO) properties. Charge-transfer chromophores have found
widespread applications in modern branches of materials
chemistry such as optoelectronics, data processing and storage
devices, NLO bioimaging, organic light-emitting diodes
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with those for isolobal 5,6-disubstituted pyrazine-2,3-dicarbonitriles. Structure—property relationships
were elucidated. The extension, composition and planarization of the n-linker used as well as the elec-
tron-withdrawing ability of both dicyano-substituted acceptor units affect the linear and nonlinear pro-
perties of the target charge-transfer chromophores most significantly.

(OLEDs), dye-sensitizing solar cells (DSSCs), semiconductors,
switches, etc.’™ Spatial arrangement of a push-pull system
involves prevailing linear (D-rn-A), quadrupolar (D-r-A-n-D or
A-n-D-n-A) and octupolar/tripodal ((D-t);-A or (A-m);-D)
systems or less common V- (ref. 4), Y- (ref. 5), H- (ref. 6) and
X-shaped molecules. X-shaped chromophores based on tetra-
substituted ethenes (tetraethynylethenes, TEEs, and cyanoethy-
nylethenes, CEEs) were introduced and extensively studied
mainly by Diederich and co-workers.””® Besides the ethene
central n-linker, the 1,2,4,5-tetrasubstituted benzene pattern
represents another class of X-shaped chromophores. Benzene-
derived X-shaped chromophores can conveniently be prepared
from catechol, o-phenylenediamine or tetrahalogenated
benzenes via functionalization with suitable electron donors
(e.g. NR, and OR groups) and acceptors (e.g. NO, group and
n-deficient heterocycles). Such molecules were mainly investi-
gated for their unique absorption/emission properties and
chelating abilities towards metal ions.’

Recently, we have designed and synthesized X-shaped chro-
mophores based on the pyrazine skeleton.'® Herein we would
extend the concept of X-shaped chromophores with two elec-
tron withdrawing cyano groups saturated with two electron
donors attached opposite to a six-membered (hetero)aromate.
Thus, the previous series of pyrazines P1-P10 was completed
with analogous push-pull chromophores B1-B10 featuring the
benzene central n-system.

Both chromophore types possess a N,N-dimethylamino
donor connected via systematically extended =-linkers that
comprise a combination of up to three acetylene and 1,4-
phenylene subunits. In contrast to polyenes and polyynes,

Org. Biomol Chem., 2014, 12, 5517-5527 | 5517
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(oligo)phenylene ethynylene charge-transfer chromophores
possess generally higher thermal and (photo)chemical stabi-
lity. 4,5-Disubstituted benzene-1,2-dicarbonitrile derivatives
are a currently intensively investigated class of compounds due
to their easy transformation to (sub)phthalocyanines. Peripher-
ally substituted phthalocyanines found widespread appli-
cations in NLO,'" DSSCs,'” supramolecular assemblies,"
discotic liquid crystals’* and photodynamic therapy.'®
Recently, Adachi et al. showed highly efficient OLEDs from
delayed fluorescence that utilize similar push-pull dicyano-
benzene derivatives functionalized with carbazole moieties.'®

.-~~~ Y=CH, B1-B10
- Y =N, P1-P10

We report here the design and synthesis of charge-transfer
chromophore series B1-B10 with a systematically evaluated
n-conjugated path and the elucidation of the structure-prop-
erty relationships. The extent of the ICT and linear and non-
linear optical properties were studied by X-ray analysis,
electrochemistry, absorption/emission spectra, semi-empirical
computational methods and second harmonic generation
(SHG) experiments.

Results and discussion
Synthesis

The synthesis of target chromophores B1-B10 has been
carried out in a modular manner starting from 4,5-diiodoben-
zene-1,2-dicarbonitrile 11, which can be prepared from com-

N Suzuki-Miyaura
cross-coupling
—_—

[PdCIx(PPh3),]
N N32003
THF/H,0 (4:1)
65 °C/12 h

1"

View Article Online
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mercially available phthalimide. In contrast to Terekhov et al.,
iodination of phthalimide with I,/oleum (30%) and one recrys-
tallization from acetone afforded directly 4,5-diiodophthali-
mide in 61% yield without the need for Soxlet extraction and
column chromatography.'” However, it should be noted that
regioselective outcome and yield of the iodination step depend
strongly on the concentration of the oleum used. Subsequent
ammonolysis to 4,5-diiodophthaldiamide and dehydration
with (CF;CO),0/pyridine afforded compound 11 in 42% overall
yield (see the ESIf for more details)."” Similarly to pyrazines
P1-P10, benzene derivatives B1-B10 were obtained by Suzuki-
Miyaura and Sonogashira cross-coupling reactions. N,N-Di-
methylamino-substituted =n-linkers with boronic acid (ester)
function and terminal acetylene moiety were prepared from
commercially available or known short n-linkers'® and their
extension/alternation by cross-coupling reactions with [(4-iodo-
phenyl)ethynylJtrimethylsilane.'®'® ~ With  the extended
n-linkers and 4,5-diiodobenzene-1,2-dicarbonitrile 11 in hand,
we have carried out twofold Suzuki-Miyaura cross-coupling
reactions leading to target molecules B1, B3 and B4 in yields
of 83, 87 and 79% (Scheme 1). These chromophores possess
the n-linker connected directly to the dicyanobenzene moiety
via a 1,4-phenylene unit. This twisted arrangement usually rep-
resents a barrier of efficient D-A interaction.'® Therefore,
partial planarization of the =n-linker has been achieved via
introduction of an additional acetylene unit by Sonogashira
reaction. The reaction of 11 with terminal acetylenes afforded
target chromophores B2 and B5-B10 with the yields ranging
from 62 to 92% (Scheme 2). All target compounds B1-B10
were isolated in similar yields as pyrazines P1-P10 and were
purified by column chromatography and recrystallization from
1,2-dichloroethane/hexane. In contrast to compounds B7 and
B8, pyrazine analogues P7 and P8 could not be prepared. In
these cases, the final Sonogashira reactions were dominated
by homocoupling of the starting acetylenes and pyrazine
derivatives P7 and P8 were only detected in the crude reaction
mixture as minor products. Due to the dipolar character and
extended n-system of B1-B10, some target compounds are only
sparingly soluble in halogenated solvents. However, their

Scheme 1 Suzuki—Miyaura reaction leading to chromophores B1, B3 and B4.
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Scheme 2 Twofold Sonogashira reaction leading to chromophores B2 and B5—-B10.
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chemical structures have been confirmed by NMR, HR-MALDI-
MS and IR spectra as well as elemental analysis and X-ray
analysis.

Crystallography

Slow diffusion of hexane into solution of chromophores B1
and B4 in CH,Cl,/CDCl; afforded crystals suitable for X-ray
analysis. Fig. 1(a/b) shows the ORTEP plots and side views of
both molecules and confirms the proposed molecular struc-
ture. The ORTEP plot of previously crystallized pyrazine P1 has
also been included as a reference (Fig. 1c).'” The spatial
arrangement of the central dicyano acceptor moieties and the
adjacent 1,4-phenylene units in B1, B4 and P1 can be evalu-
ated by the dihedral angles ¢;-¢¢ as shown in Fig. 1 and
Table 1.

As can be seen, both donor-substituted n-linkers attached
on the benzene-1,2-dicarbonitrile acceptor moiety via a 1,4-
phenylene unit are significantly twisted out of the chromo-

Fig.1 ORTEP representations and spatial arrangements of chromo-
phores B1 (a), B4 (b) and P1 (c) measured at 150 K and the overlap wire
model for isolobal chromophores B1/P1 (d). The thermal ellipsoids are
shown at 50% probability with arbitrary spheres for H atoms.

Table 1 RTG-derived structural parameters of chromophores Bl, B4
and P1

Compd 0 ht Pt bat pslde” o I

B1 7 2 2 3 51/45 0.011 89.9
B4 10 5 4 4 48/42 0.010/0.013 88.9
P1 25 18 13 7 30/29 0.027 82.2

“The torsion angles ¢,_¢ are in deg. ” The average quinoid characters
ér of 1,4-phenylene and DMA units are given in A. “The Bird index of
the central benzene/pyrazine rings.

5520 | Org. Biomol Chem., 2014, 12, 5517-5527

View Article Online

Organic & Biomolecular Chemistry

phore molecular plane. Pyrazine P1 adopts a similar angular
arrangement which is most likely caused by the steric repul-
sion of the ortho-hydrogens. Whereas in benzene derivatives
B1/B4 are both 1,4-phenylene moieties twisted perpendicularly
to the adjacent benzene-1,2-dicarbonitrile moiety and adopt
mutually almost parallel arrangement with minimal ¢, = 7/10°
and high torsion angles ¢s/¢s = 42-51°, the derivative P1 pos-
sesses these substituents twisted mainly above/below the pyra-
zine plane with relatively high both torsion angles ¢, = 25°
and ¢s/¢ps = 30/29°. This arrangement results in substantial
deformation of the pyrazine ring compared to almost planar
benzene rings (see ¢,_, in Table 1). The differences in spatial
arrangements of the C4/C5 and C5/C6 substituents in benzene
B1/B4 and pyrazine P1 derivatives are visualized in the side
views (Fig. 1). The overlap wire model for isolobal compounds
B1/P1 is also provided in Fig. 1d.

Bond length alternation (BLA) in the N,N-dimethylanilino
(DMA) and 1,4-phenylene rings can easily be evaluated by the
quinoid character (6r). Whereas in benzene, ér is equal to 0, in
a fully quinoid ring, ér would be on the order of
0.100-0.120 A.*® A comparison with known CT chromophores
bearing DMA moieties such as CEEs (67 up to 0.070 A)® and
TEEs (67 up to 0.025 A)” places the nonplanar benzene and pyr-
azine chromophores B1/B4 and P1 below/at the level of donor-
substituted tetraethynylethenes. Further comparison of the ér
values for B1/P1 shown in Table 1 clearly indicates higher BLA
in the pyrazine chromophore P1. Estimation of the aromaticity
of both central benzene and pyrazine rings by the calculation
of the Bird index (I;)*"* provides similar insight. Whereas the I
values of unsubstituted benzene/pyrazine are 100/88.8, the cal-
culated values for B1, B4 and P1 decrease in the same order of
89.9—88.9—82.2 as a consequence of the n-system extension
and replacement of the central benzene by the pyrazine ring.

'H NMR and IR spectroscopy

We analysed the '*C NMR spectra of all B and P chromophores
measured in CDCl; (100 MHz) as well as IR spectra measured
neat using an HATR adapter. Electron saturation of the CN
group indicated by ">C NMR chemical shift and frequency of
vibrational stretching would serve as good indicators of the
ICT extent (Table 2).

The chemical shift of C atoms strongly depends on hybrid-
ization and the electron density at the nucleus. The higher the
electron density, the more shielding occurs and an upfield
shift will be observed.®* The data in Table 2 clearly demon-
strate that ">C NMR shifts of the CN group in pyrazine series
of compounds (P1-P4) are generally upfielded as a conse-
quence of higher saturation of the CN group compared to com-
pounds B1-B4. Introduction of more electronegative acetylene
units as in chromophores B6-B10 reduces the electron satur-
ation of the CN group, which is then engaged similarly in the
ICT, and the chemical shifts became steady at around
114 ppm. However, when comparing the particular com-
pounds B1/B2 or P1/P2 that differ in the type of connection of
the n-linker to the acceptor moiety (without/with an additional
acetylene unit), the chemical shifts of the latter were upfielded

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014


http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
https://doi.org/10.1039/c4ob00901k

Open Access Article. Published on 03 June 2014. Downloaded on 11/15/2024 2:46:06 PM.

Thisarticleislicensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

(cc)

Organic & Biomolecular Chemistry

Table 2 *C NMR chemical shifts and frequency of the stretching
vibration of the C=N group

Compd 5(C=N)" y(C=N)"
B1/P1 116.27/114.33 2223/2230
B2/P2 112.59/112.17 2177/2165
B3/P3 114.19/113.68 2224/2340
B4/P4 114.62/113.43 2202/2194
B5/P5 113.83/¢ 2200/2182
B6/P6 114.29/° 2206/2189
B7/— ‘|— 2203/—
B8/— 114.41/— 2202/—
B9/P9 114.21/¢ 2202/2188
B10/P10 114.47/° 2202/2190

“13G NMR chemical shift of the CN group given in ppm - measured in
CDCl, at 100 MHz. ? Frequency of the vibrational stretching of the CN
group given in cm™' - measured by IR (neat, HATR). “Not observed
due to sparing solubility in CDCl;.

by 3.68 and 2.16 ppm. This observation can be attributed to
planarization of the entire n-system and thus resulting better
D-A interaction in B2/P2. The chemical shifts §(C=N) =
112-116 ppm measured for the dicyanobenzene and dicyano-
pyrazine acceptor moieties are slightly downfielded compared
to donor substituted CEEs (§(C=N) = 108-115 ppm)** which
further confirms the aforementioned trends seen by the BLA.
The frequency of the stretching vibration of the CN group
showed very similar trends, as seen by the NMR. Namely, the
C=N stretching appeared generally at lower frequencies for
pyrazine series. Extension and (partial) planarization of the
n-linker (e.g. 1 vs. 2 or 3 vs. 4) shifted the CN wavenumber to

higher energy and became steady at around 2200/2190 cm™".

Electrochemistry

Electrochemical measurements of all chromophores B1-B10
and P1-P10 (ref. 10) were carried out under standard con-
ditions (N,N-dimethylformamide containing 0.1 M Bu,NPF;)
in a three electrode cell by cyclic voltammetry (CV) and rotat-
ing disk voltammetry (RDV). The working electrode was a plati-
num disc (2 mm in diameter) for CV and RDV experiments. As
the reference and auxiliary electrodes were used a saturated
calomel electrode (SCE) separated by a bridge filled with a sup-
porting electrolyte and a Pt wire, respectively. The acquired
data are summarized in Table 3, and representative CV dia-
grams of chromophores B2 and B10 are shown in the ESI
(Fig. S1-82+).

All chromophores 1-10 in both series B and P showed two
close, mostly reversible, one-electron oxidation processes
(differences of about 100 mV measured by CV) that were, in
most cases, merged into one two-electron wave, as indicated
by RDV. This electrochemical behavior reflected the presence
of two equivalent N,N-dimethylamino donor groups appended
to the dicyanobenzene/pyrazine acceptor. The first oxidation
potentials of chromophores in both series B and P range from
+0.93 to +0.78 V and +1.02 to 0.81 V, respectively. As can be
seen, extension of the m-conjugated path affects the first

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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Table 3 Electrochemical data for chromophores 1-10
Compd Efper)® [V] Efrear)“ [V] AE [V]
B1/P1 +0.92/+1.02 -1.62/-1.24 2.54/2.26
B2/P2 +0.93/+1.04 —1.28/-0.87 2.21/1.91
B3/P3 +0.80/+0.81 —1.48/-1.05 2.28/1.86
B4/P4 +0.84/+0.83 —1.41/-0.97 2.25/1.80
B5/P5 +0.81/+0.84 —1.14/-0.74 1.95/1.58
B6/P6 +0.89/+0.85 —1.07/-0.69 1.96/1.54
B7/— +0.78/— -1.32/— 2.10/—
B8/— +0.78/— —-1.09/— 1.87/—
B9/P9 +0.84/+0.84 —1.10/-0.70 1.94/1.54
B10/P10 +0.84/+0.83 —1.03/-0.67 1.87/1.50

apor = (Ep,c + Ep,a)/2 where E,, . and E,, , correspond to the cathodic and
anodic peak potentials, respectively. *AE = Ef5y;) — Efpoay).

reduction potentials only negligibly. However, the Ef,,;) values
slightly decrease with the extension of the n-system as a result
of the gradual N,N-dimethylamino donor isolation. From chro-
mophores B3/P3 onwards, the first oxidation potentials were
concentrated in the range of about +0.80 V, and therefore, the
N,N-dimethylamino donor in chromophores 4-10 can be con-
sidered as similarly involved in the ICT.

In contrast to the first oxidations, the first reductions of
chromophores in the series B and P were observed in a wide
range from —1.62 to —1.03 and —1.24 to —0.67 V, respectively.
The difference between the first reduction potentials of the
particular chromophores in both B and P series ranges from
0.36 to 0.44 V. This reflects a higher withdrawing ability of the
dicyanopyrazine moiety over the dicyanobenzene caused by
the presence of two electronegative nitrogen atoms. However,
when considering the dicyanobenzene/pyrazine acceptor as the
main reduction center and the same electron nature and
number of appended donors, the observed differences within
the particular series B or P must be elucidated as a conse-
quence of the r-linker. The first reduction potentials of the
chromophores in the series B or P gradually decrease and
become steady at about —1.10 and —0.70 V. When going from
the chromophore B1/P1 (one 1,4-phenylene moiety as a
n-linker) to B3/P3 (biphenyl n-linker) and B4/P4 (phenylethy-
nylphenyl =n-linker), the first reduction potentials decrease
from —1.62/-1.24 to —1.48/-1.05 and —1.41/-0.97 V as a result
of the n-linker gradual extension. However, chromophores B2/
P2 bearing a shorter zn-linker showed more positively shifted
E?,’;dl ) up to —1.28/-0.87 V than extended chromophores B3/P3
and B4/P4. This can be attributed to partial extension of the
n-linker by an acetylene unit connected directly to the acceptor
and, in particular, to planarization of the entire n-systems. A
similar effect can be observed when comparing chromophores
B3/P3 and B5/P5 or B4/P4 and B6/P6. Hence, a separation of
the n-linker from the dicyanobenzene/pyrazine acceptor by the
linear ethynyl spacer plays a very crucial role and affects the
electrochemical behavior of X-shaped chromophores consider-
ably. In contrast to this, the first reduction of the chromophore
B7 (Efjq;) = —1.32 V) is significantly impeded by the propeller-
shape of the terphenyl linker. Except B7, chromophores B6/
P6-B10/P10 showed almost constant first reduction potentials

Org. Biomol. Chem., 2014, 12, 5517-5527 | 5521
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which implies that a combination of two/three 1,4-phenylene
moieties in conjunction with acetylene units caused complete
isolation of the N,N-dimethylamino donor and the dicyano-
benzene/pyrazine acceptor.

The corresponding electrochemical gaps AE (Table 3) are
mainly affected by the variation in the first reduction poten-
tials and, therefore, mimic the same trends as seen for E‘(’,i,ﬁ )-
The lowest electrochemical gaps were recorded for chromo-
phores B10/P10 with the largest and fully planar n-linkers (see
also the energy level diagram below).

UV/Vis spectroscopy

Optical properties of all chromophores 1-10 were studied by
absorption and emission spectra. The positions of the longest-
wavelength absorption and fluorescence maxima A xand Ab
as well as the molar absorption coefficients ¢ and the fluo-
rescence quantum yields ¢* are given in Table 4. Representa-
tive UV/Vis spectra of selected chromophores are shown in
Fig. 2; for complete spectra listing see the ESI (Fig. S3-S47). All
spectra were measured in CH,Cl,.

The absorption spectra of chromophores in series B and P
showed longest-wavelength absorption maxima (CT-bands)
appearing within the range of 335-458 and 354-499 nm,
respectively. The absorption spectra of representative B and P

Table 4 Optical properties of chromophores 1-10

£[10° mol™*

Compd  Aha [nm(eV)] dm® em™] [nm (ev)] ¢~
B1/P1 410(3.02)7/471(2.63)  12.82/23.18 548" 0.79"
B2/P2 458(2.71)%/499(2.48)  18.98/24.73  589” 0.76"
B3/P3 380(3.26)%/425(2.92)  19.05/25.83  640” 0.52"
B4/P4 378(3.28)%/433(2.86)  30.29/30.38  658° 0.10°
B5/P5 422(2.94)/465(2.67)  26.66/35.52  — —
B6/P6 424(2.92)/466(2.66)  33.99/36.81  — —
B7/— 335(3.70)/— 53.73/— — —
B8/— 345(3.59)/— 75.96/— — —
B9/P9 342(3.63)/354(3.50)  84.51/87.26  — —
B10/P10  362(3.43)/371(3.34)  75.55/93.31  — —

“Observed as a shoulder. ? Emission maxima/fluorescence quantum
yields of the chromophores in series B.

Series B —]
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chromophores shown in Fig. 2 are very similar. However, the
absorption maxima of P chromophores are generally batho-
chromically shifted, which again confirms the previous con-
clusion on higher electron withdrawing character of the
dicyanopyrazine moiety. Chromophores B1/P1 and B2/P2
showed multiple CT-bands which reflects complex conjugated
pathways between the particular N,N-dimethylamino donor
and cyano acceptor. The spectra of chromophores B feature
more vibronic structure than those of chromophores P. When
going from chromophore B1/P1 to B2/P2, thus extending and
planarizing the n-linker by one acetylene unit, the absorption
maxima were shifted by 48 and 28 nm (Table 4), respectively.
However, moving the acetylene unit between two 1,4-pheny-
lene units as in B4/P4 or further n-linker extension as in B6/P6
and B10/P10 led to disappearance of the CT-band and a pro-
nounced hypsochromic shift. This is in accordance with the
observation made by Nielsen et al.>> that an extension of the
n-system by more nonplanarly arranged 1,4-phenylene units
led to a blue-shift of the CT-band measured in a solvent.
However, this is also in contrast to gas phase measurement
excluding solvation and H-bonding in which a systematic red-
shift was observed. Hence, from B7 onwards, the CT-bands
were observed as hardly distinguishable shoulders and were
merged with the bands appearing at around 350 nm with
rising intensity. These bands probably correspond to the tran-
sition between the N,N-dimethylamino donor and the
extended electronegative n-linker. Thus, insertion of three 1,4-
phenylene units in combination with one or more acetylene
units can completely quench D-A interaction and none or very
weak CT-band is observed. These observations are in accord-
ance with the aforementioned electrochemical conclusions.

In contrast to all N,N-dimethylamino-substituted n-linkers,
which showed emission properties,'® only less extended chro-
mophores B1-B4 showed fluorescent behaviour (Table 4, the
ESI Fig. S51). Moreover, the pyrazine chromophores did not
show any fluorescence at all. Thus, extension of the n-system
or attachment of a stronger acceptor moiety caused emission
disappearance and a gradual reduction of the fluorescence
quantum yield.

Series P
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A/ nm

Fig. 2 Representative UV/Vis absorption spectra of chromophores B1/P1, B4/P4 and B2/P2, B6/P6, B10/P10 measured in CH,Cl, (10~° M).
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Table 5 Calculated electronic parameters and experimental hyperpolarizabilities of chromophores 1-10

Compd D] Enowmo [eV] Erumo [€V] AEpomo-Lumo [€V] f (AM1) [esu x 1077 f(exp.) [pm V7]
B1/P1 8.56/9.91 —8.28/-8.40 —0.92/-1.43 7.36/6.97 245/349 —4/0.53
B2/P2 9.74/11.89 —8.22/-8.33 -1.07/-1.75 7.15/6.58 649/942 0.9/1.1
B3/P3 9.67/9.07 —8.15/-8.28 -1.18/-1.78 6.97/6.50 375/408 —4/0.6
B4/P4 10.43/10.69 —8.20/-8.23 -1.31/-1.69 6.89/6.54 681/787 —1.1
B5/P5 10.77/11.49 —8.21/-8.32 —1.47/-1.92 6.74/6.40 809/956 1.2/1.2
B6/P6 11.48/11.3 —8.16/—8.38 —1.55/-2.01 6.61/6.37 1263/1444 3.6/1.4
B7/— 10.9/— —8.18/— —1.53/— 6.65/— 867/— 2.1/—
B8/— 11.3/— —8.16/— —-1.61/— 6.55/— 1268/— 2.8/—
B9/P9 10.89/11.38 —-8.11/-8.15 —1.56/-2.00 6.55/6.15 1218/1484 3.2/3.0
B10/P10 11.78/11.27 —8.11/-8.29 —1.64/-2.07 6.47/6.22 1701/1912 4.9/3.1

“Below noise level (see the ESI).

Calculations and NLO properties

Quantum-chemical calculations and simulation of NLO pro-
perties of all target chromophores were performed at the semi-
empirical level of theory with the AM1 method and with the
time-dependent Hartree-Fock (TDHF) calculations, respect-
ively. All the calculations were performed using the PCGAMESS
package. The calculated data such as the ground stated dipole
moment yu, energies of the HOMO and the LUMO and their
differences AE as well as p coefficients are presented in
Table 5.

The first oxidation/reduction potentials measured in DMF
were recalculated® to the corresponding HOMO/LUMO ener-
gies and gaps (see also the ESI}) and were further compared
with the AM1 calculated values. Although both HOMO-LUMO
gaps differ in their absolute values (differences of 4.6-4.9 eV),
they tightly correlate in both series of compounds (see the ESI
Fig. S6-S71). Hence, even though they are very time-efficient,
the used semi-empirical calculations are obviously capable of
properly describing the trends seen by the electrochemical
measurements and can be considered as a reasonable tool for
the electronic property description of chromophores 1-10.

Fig. 3a shows the energy level diagram derived from the
electrochemical measurements. This diagram nicely visualizes
the aforementioned trends, namely: (i) the principal changes
are observed in the LUMO, (ii) the LUMO is significantly
lowered when going from series B (in black) to P (in red), (iii)
the HOMO remains practically unchanged throughout the
whole series of compounds, (iv) from chromophores B6/P6
onwards, the LUMOs as well as the HOMO-LUMO gaps are
steady, (v) although it does not contain a large =n-linker, the
chromophore B2 showed a significantly lowered LUMO level as
a result of its planar arrangement, (vi) in contrast, the chromo-
phore B7 showed significantly raised LUMO due to its twisted
n-linker, and (vii) the lowest HOMO-LUMO gaps were
measured/calculated for chromophores 9 and 10 that feature
the longest n-linkers. As expected, the visualizations of frontier
molecular orbitals for representative pairs of chromophores
B2/B10 and P2/P10 showed acceptor-centered LUMO and
donor-centered HOMO (Fig. 3b; for complete listing see the
ESI Fig. S20-29%). A significant charge-separation is being
observed when extending the n-system.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014

The second-order optical nonlinearities of the newly syn-
thesized chromophores B1-B10 were also determined experi-
mentally by investigation of the Second Harmonic Generation
(SHG). The SHG experiment was performed with powdered
samples that were oriented by dc-electric field. The studies
were performed for the angles that gave the maximal SHG
output. A Nd-YAG laser (pulse duration 15 ns) was used as a
fundamental laser beam. Powdered BiB;Os microcrystallites
with known parameters of the second order susceptibilities
were used as the reference samples. The experimental f coeffi-
cients along with the theoretical values are summarized in
Table 5. Both hyperpolarizabilities showed sufficiently good
correlation (see the ESI Fig. S8-S97). Chromophores bearing
short and nonplanar arrangement of the n-linkers as in 1, 3
and 4 showed weak (P series) or no (B series) SHG behavior
(see also the SHG readouts in the ESI Fig. S10-S197). From the
series of compounds 1-5, bearing up to two 1,4-phenylene and
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Fig. 3 Energy level diagram (a) and representative HOMO and LUMO
localizations in B2/B10 and P2/P10 (b).
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one acetylene units, chromophores B2/P2 are exceptional
(Blexp) = 0.9 and 1.1 pm V). Although B2/P2 contains only
one 1,4-phenylene and one acetylene unit, they showed almost
the same nonlinear optical response as B5/P5 having one
additional 1,4-phenylene moiety (f(exp) = 1.2 pm V'). This
must be elucidated as an effect of its planar arrangement. The
effect of the planar n-system arrangement can be further
demonstrated by chromophores B6 and B10 that showed
strong SHG behavior (f(exp) = 3.6 and 4.9 pm V'), which can
be attributed to their extended and fully planarized n-linkers
(two/three 1,4-phenylene units separated by two/three triple
bonds). Chromophores P1-P5, bearing the short n-linker and
the stronger dicyanopyrazine acceptor, showed generally
higher nonlinearities than isolobal B1-B5. However, from B6/
P6 onwards, the impact of the stronger acceptor diminished or
even opposite and higher nonlinearities were measured for
chromophores in the B series. Hence, as the donor and the
acceptor of a given push—pull molecule become completely iso-
lated by a large n-linker, the NLO response is dictated not
solely by the ICT but also by the size of the molecule (the
number of polarizable electrons).>*

Conclusions

A new series of X-shaped push-pull molecules based on 4,5-
disubstituted benzene-1,2-dicarbonitrile has been synthesized.
Three compounds B1, B3 and B4 were obtained by twofold
Suzuki-Miyaura reactions, and seven target chromophores B2
and B5-B10 with the n-linker separated from the acceptor by
an additional triple bond were obtained by Sonogashira cross-
coupling. All compounds were compared with isolobal chro-
mophores P1-P10 based on 5,6-disubstituted pyrazine-2,3-
dicarbonitrile and subsequent structure-property relationships
were further evaluated. X-ray analysis revealed different spatial
arrangements of both acceptor moieties and the appended
N,N-dimethylamino-substituted n-linkers. The dicyanopyrazine
core showed significant out of plane deformation while the
dicyanobenzene remained almost fully planar. The extent of
the ICT has been studied by BLA (6r) and the Bird index (I).
Both quantities indicated higher ICT in the P series of com-
pounds. This has been further confirmed by the '*C NMR and
IR spectra that showed higher electron saturation of the CN
group in dicyanopyrazine compounds. *C NMR chemical shift
and the frequency of the stretching vibration of the CN group
have also been affected by the length, composition and spatial
arrangement of the z-linker. Electrochemical measurements
carried out by the CV and RDV confirm the observations made
above. Principal changes were recorded in the first reduction
potential. Significantly positively shifted first reduction poten-
tials have been observed for compounds with fully planar
n-linkers connected to the acceptor moiety via triple bonds
(e.g. B2/P2, B6/P6 and B10/P10). All chromophores from B6/P6
onwards showed almost constant first reduction potentials
which implies that a combination of two/three 1,4-phenylene
moieties in conjunction with acetylene units caused complete
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isolation of the N,N-dimethylamino donor and the dicyanoben-
zene/pyrazine acceptor. Optical properties of the studied chro-
mophores are dominated by one or more CT-bands, which
reflects multiple conjugated pathways between each N,N-di-
methylamino and cyano groups. In general, chromophores in
the series P showed bathochromically shifted longest-wave-
length absorption maxima which reflect higher electron with-
drawing character of the dicyanopyrazine moiety. The
aforementioned structural changes in particular chromo-
phores affect also their absorption spectra. Extension of the
n-system and isolation of the D and A parts of the X-shaped
push-pull molecules led to a hypsochromic shift of the CT-
bands that are, from B7/P6 onwards, observed as a joint peak
at about 350 nm with large molar absorption coefficients. In
contrast to P1-P4, chromophores B1-B4 showed also fluo-
rescent properties that gradually decrease with the extension
of the n-system.

Quantum-chemical calculations further confirmed the
experimental data. In general, from the experiments and calcu-
lations carried out for X-shaped molecules 1-10 we can con-
clude the following:

- replacement of the dicyanobenzene with the dicyanopyra-
zine acceptor affects the optoelectronic properties most signifi-
cantly (tuning by the LUMO)

« the HOMO of 1-10 remained almost unchanged indepen-
dently of the size and structure of the n-linker

« the HOMO is localized on the peripheral donors while the
LUMO is placed on the acceptor units

» the LUMO can be further lowered by planarization of the
entire n-system (e.g. B2 vs. B7)

- a position of the acetylene unit within the n-linker plays
also an important role (e.g. B4/P4 vs. B5/P5)

» w-linker bearing two acetylene units in combination with
two 1,4-phenylene moieties completely isolates A and D parts
of X-shaped push-pull molecules

« the lowest HOMO—-LUMO gap and the highest nonlineari-
ties have been measured/calculated for molecules B9/P9 and
B10/P10 with the largest n-system

« planar molecules (e.g. B2, B6 and B10) delivered a strong
SHG response

» first-order hyperpolarizability f depends not only on the
extent of the ICT but also on the number of polarizable elec-
trons (length of the n-system).

In view of the current interest in push-pull systems and
their wide applications mainly in NLO and DSSC (both cyano
groups can be hydrolysed to well-anchoring carboxylic acid
functions),>® we believe that this structure-property study on
X-shaped molecules would serve as a useful guideline.

Experimental section

For general information and synthesis of 11 see the ESI.{ Full
spectral characterization of pyrazine chromophores P1-P10 is
given in our previous publication.'®

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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General procedure for Suzuki-Miyaura cross-coupling

4,5-Diiodobenzene-1,2-dicarbonitrile (152 mg, 0.4 mmol) and
an appropriate boronic acid or its ester (0.84 mmol, 2.1 eq.)
were dissolved in a mixture of THF-H,O (20 ml, 4:1). Argon
was bubbled through the solution for 15 min whereupon
[PACl,(PPh3),] (28 mg, 0.04 mmol) and Na,CO; (89 mg,
0.84 mmol) were added and the reaction mixture was stirred at
65 °C for 12 h. The reaction was diluted with water (50 ml) and
extracted with CH,Cl, (2 x 50 ml). The combined organic
extracts were dried (Na,SO,), the solvents were evaporated in
vacuo and the crude product was purified by column chrom-
atography (SiO,; indicated solvent system).

General procedure for Sonogashira cross-coupling

4,5-Diiodobenzene-1,2-dicarbonitrile (152 mg, 0.4 mmol) and
an appropriate terminal acetylene (0.84 mmol, 2.1 eq.) were
dissolved in THF (20 ml) and Et;N (5 ml). Argon was bubbled
through the solution for 15 min whereupon [PdCl,(PPhs;),]
(28 mg, 0.04 mmol) and Cul (8 mg, 0.04 mmol) were added
and the reaction mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The sol-
vents were evaporated in vacuo and the crude product was puri-
fied by column chromatography (SiO,; indicated solvent
system).

Chromophore B1.>° General procedure for Suzuki-Miyaura
cross-coupling with 4-(N,N-dimethylamino)phenylboronic acid
pinacol ester'® (208 mg) gave 121 mg (83%) of chromophore
B1 as a bright yellow fluorescent solid. M.p. > 300 °C. R¢ = 0.80
(Si0,; CH,Cl,). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl,): 6 = 7.71 (s,
2H, 2 x ArH), 7.01 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.60 (d,
*J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 2.96 (s, 12H, 2 x N(CH,),).
3C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl,): 6¢ = 150.30, 145.60, 135.58,
130.42, 125.83, 116.27, 112.84, 112.17, 40.42. IR (HATR): U ay/
em™' = 2920, 2223 (CN), 1607, 1522, 1361, 1261, 1093, 810.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 366.1834 (M'), CyH,,N,'
requires 366.1839. Anal. Caled for C,,H,,N, (366.47): C 78.66,
H 6.05, N 15.29; Found C 78.39, H 6.27, N 15.01.

Chromophore B2. General procedure for Sonogashira cross-
coupling with commercial 4-ethynyl-N,N-dimethylaniline
(122 mg) gave 153 mg (92%) of chromophore B2 as an orange
solid. M.p. > 300 °C. Ry = 0.72 (SiO,; CH,Cl,~hexane 6:1).
"H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl,): & = 7.80 (s, 2H, 2 x ArH),
7.46 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.66 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz,
4H; 2 x Ph), 3.03 (s, 12H, 2 x N(CHj;),). "*C-NMR (100 MHz,
25 °C, CDCl3): 6¢ = 151.19, 135.71, 133.68, 131.05, 115.49,
112.59, 111.92, 108.23, 102.91, 85.51, 40.32. IR (HATR): o/
em™ = 2920, 2177 (CN), 1605, 1360, 1222, 1037, 808.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 414.1826 (M'), CygH,,N,"
requires 414.1839. Anal. Caled for CpgH,,N, (414.51): C 81.13,
H 5.35, N 13.52; Found C 81.04, H 5.54, N 13.31.

Chromophore B3. General procedure for Suzuki-Miyaura
cross-coupling with 4'-(N,N-dimethylamino)biphenylboronic
acid pinacol ester'® (272 mg) gave 180 mg (87%) of chromo-
phore B3 as a yellow solid. M.p. > 300 °C. R = 0.78 (SiOy;
CH,Cl,). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl,): &y = 7.87 (s, 2H,
2 x ArH), 7.49 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 8H; 4 x Ph), 7.16 (d, */(H,H)

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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= 8.4 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.77 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 4H; 2 x Ph),
2.99 (s, 12H, 2 x N(CH3;),). ">C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl,):
S¢ = 150.50, 145.79, 141.46, 135.81, 135.34, 129.94, 127.79,
127.66, 126.37, 115.82, 114.19, 112.88, 40.70. IR (HATR): Uppay/
em™ = 2917, 2224 (CN), 1600, 1357, 1222, 1062, 814.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) mj/z: 518.2468 (M'), Cz¢H;oN,"
requires 518.2465. Anal. Caled for C36H30N, (518.66): C 83.37,
H 5.83, N 10.80; Found C 83.64, H 5.74, N 10.51.

Chromophore B4. General procedure for Suzuki-Miyaura
cross-coupling with 4-[4-(N,N-dimethylamino)phenylethynyl]
phenylboronic acid pinacol ester'® (292 mg) gave 179 mg
(79%) of chromophore B4 as an orange solid. M.p. > 300 °C.
Re = 0.85 (SiO,; CH,Cl,). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl,):
Sy = 7.84 (s, 2H, 2 x ArH), 7.41-7.37 (m, 8H; 4 x Ph), 7.06 (d,
*J(H,H) = 8.4 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.64 (d, */(H,H) = 8.8 Hz, 4H;
2 x Ph) 2.99 (s, 12H, 2 x N(CH3),). "*C-NMR (100 MHz, 25 °C,
CDCly): 8¢ = 150.46, 145.37, 136.41, 135.6, 133.05, 131.71,
129.48, 125.04, 115.55, 114.62, 111.96, 109.58, 93.04, 86.93,
40.37. IR (HATR): vpa/em™' = 2961, 2202 (CN), 1596, 1521,
1358, 1222, 1133, 814. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 566.2466
(M"), C4H30N," requires 566.2465. Anal. Calcd for CyoHjzoNy
(566.71): C 84.78, H 5.34, N 9.89; Found C 84.51, H 5.51,
N 9.73.

Chromophore B5. General procedure for Sonogashira cross-
coupling  with  4-ethynyl-N,N-dimethylbiphenyl-4-amine'®
(186 mg) gave 165 mg (73%) of chromophore B5 as a dark red
solid. M.p. > 300 °C. R¢ = 0.71 (SiO,; CH,Cl,~hexane 6:1). "H-
NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl;): 6y = 7.91 (s, 2H, 2 x ArH), 7.60
(s, 8H, 4 x Ph), 7.54 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.80 (d,
’J(H,H) = 8.4 Hz, 4H; 2 x Ph), 3.01 (s, 12H, 2 x N(CHs),).
BC-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl): ¢ = 150.61, 142.93, 136.22,
132.7, 131.13, 127.91, 127.53, 126.31, 118.86, 115.10, 113.83,
112.82, 101.43, 86.33, 40.64. IR (HATR): vpa/em™ = 2880,
2200 (CN), 1595, 1441, 1360, 1222, 1092, 811. HR-FT-MALDI-
MS (DHB) m/z: 566.2450 (M"), C40H30N," requires 566.2465.
Anal. Caled for C40H30N, (566.71): C 84.78, H 5.34, N 9.89;
Found C 84.38, H 5.19, N 9.66.

Chromophore B6. General procedure for Sonogashira cross-
coupling with 4-[(4-ethynylphenyl)ethynyl]-N,N-dimethylani-
line'® (206 mg) gave 177 mg (72%) of chromophore B6 as an
orange solid. M.p. > 300 °C. Ry = 0.76 (SiO,; CH,Cl,~hexane
6:1). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6y = 7.91 (s, 2H, 2 x
ArH), 7.53-7.48 (m, 8H, 4 x Ph), 7.43-7.40 (m, 4H; 2 x Ph), 6.66
(d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 4H; 2 x Ph), 3.00 (s, 12H, 2 x N(CH,),).
3C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;): 6¢ = 150.64, 143.40, 136.35,
133.15, 132.11, 131.62, 131.00, 126.46, 120.22, 114.98, 114.29,
112.00, 100.86, 94.56, 87.41, 87.16, 40.39. IR (HATR): vyay/
em™ = 3004, 2206 (CN), 1608, 1525, 1356, 1222, 1130, 846,
814. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 614.2470 (M"), C,4H3oN,"
requires 614.2465. Anal. Caled for C,4H;0N, (614.75): C 85.97,
H 4.92, N 9.11; Found C 85.50, H 5.01, N 9.21.

Chromophore B7. General procedure for Sonogashira cross-
coupling with 4"-ethynyl-N,N-dimethyl-[1,1":4',1"-terphenyl]-4-
amine'®" (250 mg) gave 198 mg (69%) of chromophore B7 as
an orange solid. M.p. > 300 °C. R = 0.60 (SiO,; CH,Cl,~hexane
3:1). '"H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl,): 6 = 7.95 (s, 2H, 2 x
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ArH), 7.70-7.66 (m, 16H, 8 x Ph), 7.55 (d, *J(H,H) = (9.2 Hz,
4H; 2 x Ph), 6.81 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 3.01 (s, 12H,
2 x N(CH3),). "*C-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCly): 8¢ = 136.20,
135.73, 135.48, 133.73, 132.76, 127.62, 127.30, 40.08 (11
signals are missing). IR (HATR): vya/em ™ = 3003, 2203 (CN),
1652, 1418, 1361, 1222, 1092, 809. HR-FT-MALDI-MS (DHB)
miz: 718.3088 (M"), Cs,H3sN," requires 718.3091. Anal. Caled
for Cs,H;5N, (718.90): C 86.88, H 5.33, N 7.79; Found C 86.51,
H 5.22, N 7.62.

Chromophore B8. General procedure for Sonogashira cross-
coupling with 4'-[(4-ethynylphenyl)ethynyl-N,N-dimethylbiphe-
nyl-4-amine'®'® (270 mg) gave 211 mg (69%) of chromophore
B8 as an orange solid. M.p. > 300 °C. R¢ = 0.79 (SiO,; CH,Cl,—~
hexane 6:1). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 = 7.93 (s,
2H, 2 x ArH), 7.56-7.51 (m, 20H, 10 x Ph), 6.80 (d, */(H,H) =
8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 3.00 (s, 12H, 2 x N(CHj),). "*C-NMR
(100 MHz, 25 °C, CDCly): 6¢ = 150.45, 136.34, 132.31, 132.13,
131.99, 130.93, 127.84, 126.21, 125.65, 120.98, 120.14, 114.90,
114.41, 112.89, 100.56, 93.27, 89.16, 87.30, 40.71 (2 signals are
missing). IR (HATR): vpa/cm™" = 3004, 2202 (CN), 1590, 1418,
1361, 1221, 1093, 838, 812. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
766.3062 (M"), Cs6H3sN," requires 766.3091. Anal. Caled for
Cs6H3sN, (766.95): C 87.70, H 4.99, N 7.31; Found C 86.95,
H 5.10, N 7.38.

Chromophore B9. General procedure for Sonogashira cross-
coupling with 4-[(4-ethynylbiphenyl-4-yl)ethynyl]-N,N-dimethy-
laniline'>*® (270 mg) gave 220 mg (72%) of chromophore B9
as an orange solid. M.p. > 300 °C. R; = 0.75 (SiO,; CH,Cl,-
hexane 3:1). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 = 7.93 (s,
2H, 2 x ArH), 7.65 (br s, 8H, 4 x Ph), 7.57 (br s, 8H, 4 x Ph),
7.41 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.66 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz,
4H; 2 x Ph), 2.99 (s, 12H, 2 x N(CHj;),). *C-NMR (100 MHz,
25 °C, CDCl3): 6¢ = 150.40, 142.24, 138.70, 136.33, 133.69,
132.99, 132.73, 131.03, 127.34, 127.04, 124.32, 120.62, 114.93,
114.21, 112.01, 109.96, 100.76, 92.39, 87.33, 86.65, 40.41. IR
(HATR): vmax/em™ = 2962, 2202 (CN), 1592, 1516, 1357, 1222,
1093, 821. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 766.3121 (M"),
Cs¢H3sN," requires 766.3091. Anal. Caled for CsqHjzgNy
(766.95): C 87.70, H 4.99, N 7.31; Found C 87.51, H 5.28,
N 7.08.

Chromophore B10. General procedure for Sonogashira
cross-coupling with  4-({4-[(4-ethynylphenyl)ethynyl phenyl}-
ethynyl)-N,N-dimethylaniline'®"® (290 mg) gave 202 mg (62%)
of chromophore B10 as an orange solid. M.p. > 300 °C. Ry =
0.71 (Si0,; CH,Cl,~hexane 3:1). "H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CDCLy): 65 = 7.93 (s, 2H, 2 x ArH), 7.55 (br s, 8H, 4 x Ph), 7.48
(br s, 8H, 4 x Ph), 7.40 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 6.65
(d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H; 2 x Ph), 2.99 (s, 12H, 2 x N(CH3),).
BC-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl,): § = 150.48, 136.36, 133.04,
132.16, 132.04, 131.78, 131.43, 130.89, 125.29, 124.93, 121.61,
121.26, 114.88, 114.47, 112.00, 109.74, 100.43, 93.45, 92.79,
87.43, 87.38, 40.41 (1 signal is missing). IR (HATR): vpa/cm™"
= 2920, 2202 (CN), 1609, 1591, 1523, 1360, 1122, 836, 818.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: 814.3066 (M'), CgoHssN,"
requires 814.3091. Anal. Caled for CgoH3sN, (814.99): C 88.43,
H 4.70, N 6.87; Found C 88.68, H 4.48, N 7.02.
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Computational procedure

All calculations were performed with a semi-empirical
AM1 method implemented in the PCGAMESS package.”” Com-
putational files were prepared and interpreted with the aid of
GABEDIT 2.4.6 (ref. 28) including the preparation of graphics.
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