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Stereoelektrochemie vyuziva vysledky voltametrickych experimentl k ziskani informaci o tvaru, geometrii, konformaci
a dynamickém chovani molekul v roztoku. Tento novy pfistup k interpretaci elektrochemickych dat se ukazal byt zasadni pfi
studiu redoxnich vlastnosti nékolika sérii nové syntetizovanych oligo-nitrokalix[4]arentl. V tomto prispévku je ivodni ¢ast roz-
Sifena o ,,minireview®, kde na nedavno publikovanych vysledcich je pfedstavena stereoelektrochemie a jeji principy.

Po ni nasleduje piivodni experimentalni a vypocetni prace zabyvajici se rozliSenim Ctyf atropoisomerd studovanych
tetranitrokalix[4]arend pouze na zakladé elektrochemickych dat za vyuziti stereoelektrochemického piistupu.

Ctyfi mozné atropoisomery (cone-, paco-, 1,2-alt- a I,3-alt-) para-tetranitrokalix[4]arenti byly zkoumany polarografii
a cyklickou voltametrii v bezvodém N,N-dimethylformamidu.

Jiz publikovany, nejvice symetricky cone-konformer piijima prvni ¢tyfi elektrony ve dvou oddélenych krocich, coz je
dikaz ,,pinched” C,, tvaru molekuly a jejiho dynamického chovani v roztoku (periodicka preména pinched cone—pinched
cone). Podobné chovani (dvé dvouelektronové viny a flexibilita v roztoku) bylo pozorovano u /,3-alt-konformeru, kde je
ale separace potencialti pro distalni a proximalni polohu nitroskupin mensi. Paco-konformer (a jeho dinitroanalog) se redu-
kuje ve tfech krocich (1+1+2 elektrony), pii kterych se ,,vyklonéna“ aromaticka jednotka redukuje jako prvni, nasledovana
protilehlou (distalni) a nakonec se redukuji ob& zbyvajici proximalni nitroskupiny, které jsou si navzajem ekvivalentni,
najednou. Nejméné symetricky /,2-alt-konformer (C,) se redukuje ve Ctyfech jednoelektronovych, Spatné rozlisitelnych
krocich, kvtili malym rozdilim mezi energiemi jednotlivych nitroskupin. Interpretace experimentalnich dat byla potvrzena
kvantovymi vypocty.

Klicova slova: stereoelektrochemie, atropoisomery kalix[4]arend, elektrochemicka redukce nitrosloucenin, polarografie
a voltametrie, DFT vypocty

1. Uvod Vojtéch Bicdak studuje tietim
rokem na Fakulté chemického
inZenyrstvi na VSCHT Praha
a pracuje v Oddeélent molekular-
ni elektrochemie a katalyzy
v Ustavu fyzikalni chemie Jaro-
slava Heyrovského. Aktudlné
se veénuje elektrochemické

studii kalixarenii a acylgermanii.

Molekuly kalixarenti jsou sestaveny z nékolika
(typicky tii az osmi) aromatickych (benzenovych) staveb-
nich blokl vzajemné propojenych pies polohy meta- vhod-
nymi dvojvaznymi spojovniky, mustky, v jejichz roli se
uplatiuji methylenové skupiny —CH,— (nazvoslovné kali-
xareny bez dals$i specifikace), atomy siry —S—
(thiakalixareny), sulfoxidové —SO— (sulfinylkalixareny)

a sulfonové —SO,— (sulfonylkalixareny), dale atomy kysli-
ku (oxakalixareny), sekundarni aminové skupiny —NH-—
(azakalixareny) a podobng'.

Vhodné funkcionalizovany kalixarenovy skelet pfed-
stavuje cenny strukturni motiv pfi designu vysoce selektiv-
nich receptord a senzortl zalozenych na tvorbé koordinac-
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nich ¢astic s cilovym analytem. Vyuzivaji se pfitom elek-
trostatické a kovalentni interakce ligand — kation kovu,
interakce ligandu s anionty zprostfedkované vodikovymi
vazbami nebo jiz navdzanymi kationty, pifipadné vznik
asociati s nepolarnimi molekulami vlivem interakce host —
hostitel typu m-m stohovéni ¢ makrocyklické inkluze®™.
Jedna se tedy o vyznamny stavebni blok v supramoleku-
larni chemii v kontextu aplikaci smétujicich do analytické
a fyzikalni chemie (senzory, interakce host — hostitel),
mediciny (transport 1é¢iv), environmentalni technologie
(dekontaminace), materidlového inzenyrstvi (molekuldrni
stroje) apod. Kromé vhodnych stereochemickych vlastnos-
ti kalixarenové kavity je pro cilové uziti dileZitd moZnost
ladit vlastnosti receptoru zavedenim potfebnych funkénich
skupin na periferii molekuly'.

Nitroskupina v tomto ohledu piedstavuje vhodny
synton umoznujici po (elektro)redukci na aminoskupinu
zavedeni pendantnich ramen ptes Schiffovy baze. Zaklad-
ni vyzkum redukénich mechanismi rtizné substituovanych
(poly)nitrokalixarent je tedy nutnym prvnim krokem.

Kalix[4]areny mohou existovat ve Ctyfech rtiznych
atropoisomernich formach: cone-, partially cone (paco-),
1,2-alternating a 1,3-alternating liSicich se vzajemnym
proto¢enim aromatickych jednotek (obr. 1). Na rozdil od
flexibiln¢jsich vyssich kalixarenti (napf. kalix[6]arent
a kalix[8]areni) jsou kalix[4]areny dobfe stereochemicky
definovany, a tak substituenty na hornim a dolnim okraji
molekuly (obr. 2) predstavuji z hlediska moznosti ladéni
vlastnosti celé supramolekuly nejen faktor elektronovy
(induktivni, mesomerni), ale i stericky. Zatimco na hornim
okraji kalix[4]arenti mize (a nemusi) byt zaveden libovol-
ny substituent v n¢které z dvou moznych neekvivalentnich
poloh para a meta (obr. 2), substituce na dolnim okraji je
nezbytna a nejcastéji zahrnuje vazbu pres atom kysliku.
Aby byl dany konformer pii laboratorni teploté stabilni
vuéi isomeraci, je v ptipad¢ kalix[4]arenti zapotiebi, aby
na dolnim okraji byl pfitomen substituent o minimalni
velikosti ethoxylové skupiny, ktera zajisti stabilitu za niz-

Wit \gif

cone paco
1,2-alt 1,3-alt

Obr. 1. Atropoisomery Kkalix[4]areni, kde Sipky naznacuji
polohu substituentu na hornim okraji, vyjdeme-li z konfor-
mace ,,cone*
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Sich teplot. Pokud by bylo zapotiebi, aby jednotlivé kon-
formery byly stabilni i pfi vyssi teploté, je nutné pouzit
propoxylové skupiny'.

2. Elektrochemicka redukce
cone-nitrokalix|4]arent a zavedeni
stereoelektrochemie (Minireview)

Samotny kalix[4]arenovy skelet je z hlediska moz-
nosti elektrochemického studia neaktivni, nelze jej tedy
vroztoku v dosazitelnych potencidlech elektrochemicky
oxidovat ani redukovat. Proto je potfeba do molekuly za-
vést vhodny substituent, ktery poskytuje nejlépe reverzi-
bilni redukéni odezvu. Jiz zmin&na nitroskupina® je vhod-
nou volbou nejen z hlediska ptipadné budouci elektrosyn-
tézy kalixarenového receptoru, ale také pro zakladni vy-
zkum elektronové struktury kalix[4]arent, protoze ochota
jeji redukce (vyjadfend hodnotou redukéniho potencialu)
odrazi rozmisténi elektronti v molekule a rozsah jejich
komunikace (delokalizace) mezi redoxnimi centry
(polynitrokalix[4]areny totiz piedstavuji molekuly s vice
redoxnimi centry). A protoze elektronova struktura zasad-
né ovliviiuje i tvar, geometrii a symetrii molekuly, jeji
znalost ndm o téchto vlastnostech molekul mnohé napovi
(proto ,,stereoelektrochemie®).

Bylo zjisténo, ze pocet redukcnich déju, jejich pfii-
slusné redukéni potencialy a rozdily mezi nimi jsou vy-
znamné ovlivnény nejen kvalitou substituentti a mistko-
vych skupin (charakterizovanych jejich elektronovymi
efekty), ale také polohou na aromatickém jadfe (meta-
nebo para- vi&i dolnimu okraji)®®. Samostatna studie
popisujici pouze vliv konformace na elektrochemické
chovéani pfi udrzeni konstantnich ostatnich strukturnich
vlivli v8ak jesté publikovana nebyla. Jinymi slovy, elek-
trochemicka data nebyla dosud pouzita na uréeni typu
konformace mezi isomery.

meta-

horni okraj

Obr. 2. Cone-kalix[4]areny a jejich substituce
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Obecny redukéni mechanismus aromatickych nitro-
sloucenin v aprotickém prostfedi zahrnuje reverzibilni
tvorbu radikdlového aniontu (/) nésledovanou jeho tielek-
tronovou ireverzibilni redukei za vzniku derivatu hydroxyl-
aminu (2)°. Solv je v tomto ptipadé zbytkova vlhkost, kte-
ra je v roztoku pritomna z rozpoustédla DMF nebo ze soli
zakladniho elektrolytu.

Ar-NO, + e 2 Ar-NO,*”
Ar-NO,* +3 e +4 SolvH" — Ar-NH—OH + 4 Solv

)
)

Tetranitrokalix[4]areny patii mezi molekuly s vice
redoxnimi centry, kde je hlavni otdzkou, zda a jak silné
spolu tato centra komunikuji, tedy zda a jak elektronové
delokalizované jsou casti molekuly spojujici tato centra.
Krajni ptipady jsou dva: bud'to elektronové delokalizova-
ny systém zpusobi, ze jakmile je jedno redoxni centrum
zredukované, zvysi se hustota elektronti na ostatnich cen-
trech, ktera se pak redukuji obtiznéji, tedy pfi negativnéj-
Sich potencialech, nebo diky chybéjicimu elektronovému
propojeni spolu centra nekomunikuji, jsou tedy izolovana
a zcela na sobé& nezavisla.

Pfi pohledu na vzorec tetranitrokalix[4]arenu
tvaru cone- se zda byt horni okraj molekuly kruhovy se
symetrii Cg,, (kalix = kalich). Pfitom se nasledn¢ da uva-
zovat o dvou moznostech redukce jeho Ctyf nitroskupin.
Prvni moznosti je, ze v piipadé jejich vzajemné komunika-
ce se jednotlivé nitroskupiny budou redukovat jedna po
druhé, tedy ze redukce jedné nitroskupiny zplsobi, ze se
dalsi nitroskupiny budou redukovat pfi negativnéj$im po-
tencialu a budeme pozorovat Ctyfi jednoelektronové re-
dukéni kroky. Druhd moznost by nastala, kdyz jednotlivé
nitroskupiny budou od sebe elektronové izolované
(methylenovymi mustky) a tedy na sobé nezavislé. Pak by
se redukovaly vSechny najednou a redukce vSech nitrosku-
pin na daném cone-konformeru by probihala pfi jednom
potencialu v jednom ¢tyfelektronovém kroku.

Skuteéna redukce cone-tetranitrokalix[4]arenu vSak
probiha ve dvou dvouelektronovych krocich. To znamena,
ze v molekule musi byt dva pary energeticky rozdilnych
nitroskupin, které spolu nekomunikuji. Jediné vysvétleni
je, ze molekula nema kruhovy tvar, ale je zplostela, se
symetrii C,,, tedy Ze dvé nitroskupiny jsou blizko sebe
diky prakticky rovnobéznym benzenovym kruhim
(proximdlni poloha), zatimco druhé dva kruhy jsou od
sebe odklonéné a nitroskupiny jsou vzdalené (distalni po-
loha). Kvantové chemické vypocty potvrdily az piekvapi-
vé velky rozdil ve vzdalenostech. V piipadé cone-tetra-
nitrokalix[4]arenu ty blizké nitroskupiny jsou od sebe
vzdaleny cca 4,55 A, zatimco ty vzdalené zhruba 12,42 A.

Pravé tato tivaha vedla k otazce, zda elektrochemicka
data nemohou byt vyuzita také k popisu tvaru molekuly
ajeji geometrie. Nasledujici piiklady ukazuji, Ze tento
pfistup k analyze elektrochemickych dat mize byt obecny
a lze jej nazyvat stereoelektrochemii.

Odpoveéd’ na otazku, ve které poloze se nitroskupina
redukuje snadnégji, ndm poodhalilo chovani monomerniho
modelu, jehoz redukce se potencidlové shoduje s prvni

2,6,7,9-11
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Obr. 3. Mapa elektrostatického potencialu pro dianion diradi-
kil cone-tetranitrokalix[4]arenu. Cervena barva — negativni
potencial, zelenomodra — pozitivni potencial. (Barevna verze
obrazku je dostupnd na webovych strankach casopisu Chem.
Listy).

vinou tetranitrokalixu. Z toho lze usoudit, ze prvni se bu-
dou redukovat ty ,,0osamocengj$i“ nitroskupiny, tedy ty
vzdalenéjsi. To bylo potvrzeno vypoctem rozlozeni elek-
trostatického potencidlu (obr. 3), kdy je zfejmé, ze prvni
dvouelektronova vina ptedstavuje soucasnou redukci dvou
distalnich nitroskupin, zatimco ta negativnéjsi vlna se tyka
proximalnich nitroskupin (obr. 5). Vysvétleni je zalozeno
na tom, ze koncentrace zaporného naboje na redukova-
nych nitroskupinach zptisobuje jejich odpuzovani, a tedy
je vyhodnéjsi, pokud dvé protilehlé nitroskupiny budou
v distélni poloze.

Mono-, di-, trinitrokalix[4] areny

K ovéteni uvedené hypotézy slouZzila nasledna studie,
kde elektrochemicka redukce cone-tetranitrokalix[4]arend
byla porovnavana s chovanim mono-, di- a trinitroderivatt
(obr. 4 a5).

Mononitrokalix[4]aren vykazuje dvé obtizné rozlisi-
telné viny o stejné velikosti (poméru vysek 1:1), které
odpovidaji kazda poloving elektronu.

U cone-dinitrokalix[4]arenti existuji dva isomery:
u jednoho se nitroskupiny nachdzi na sousednich aroma-
tickych jadrech (cis) a u druhého se nachédzi na proté&jsich
aromatickych jadrech (trans). Pfi standardnim elektro-
redukénim experimentu byl u obou pozorovan v podstaté
stejny pribéh polarografické viny, a to tedy dva jedno-
elektronové déje o stejné velikosti (pomér vysek 1:1).

Trinitrokalix[4]aren pak vykazuje opét dva redukéni
déje, tentokrat vSak tyto viny maji jiny pomér velikosti
neZ mono- &i dinitrokalix[4]areny, a to 1,7:1,3 (cit.”).

Tyto vysledky jsou konzistentni s vySe uvedenou
hypotézou, ze vzdalené nitroskupiny se redukuji snadnéji,
tedy pfi méné negativnim potencialu (,,dfive”). Jediny
problém predstavovalo chovani obou dinitroderivati, které
poskytly identické dvé viny, ackoli s hypotézou souhlasilo
pouze chovani cis-isomeru, kdy jedna nitroskupina je
distalni a jedna proximalni. Jak ale vysvétlit stejné chova-
ni u trans-isomeru?

Jediné vysvétleni nabizela predstava, ze zploStély
tvar kalix[4]arenu neni rigidni, ale flexibilni, tedy ze cone-
kalix[4]areny v roztoku podléhaji pomalé (fadové stovky
Hz) periodické pfeméné typu ,,pinched cone—pinched co-
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NO.
,monaomer” 2

Obr. 4. Mono/di/tri/tetranitrokalix[4]areny a jako model jejich ,,monomerni“ jednotka

125 -1.42

. L midt
distalni

monomer
EIV

Obr. 5. Polarografické kiivky monomeru a mono/di/tri/
tetranitrokalix[4]arent
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ne”, ktera stiidavé prevadi proximalni aromatické jednot-
ky na distalni a naopak (obr. 6).

Protoze pienos elektronu je o mnoho tadd rychlejsi
nez toto ,.kmitani“, pak v kazdém okamziku je u obou
dinitroisomertt jedna polovina nitroskupin v distalni
a druha polovina nitroskupin v proximalni poloze. Tato
pfedstava funguje i u mononitroderivatu. Periodickou
pfeménu i jeji frekvenci potvrzuje teplotni zavislost NMR
méfeni'>"3.

Dtikazem, Ze tyto vSechny vySe popsané viny odpovi-
daji reverzibilni redukci kazdé nitroskupiny na jeji radiké-
lovy anion podle rovnice (/), je pak cyklicka voltametrie
(obr. 7), na které jsou jasné vidét dva reverzibilni redoxmi
déje. Pritomnost stabilnich radikald byla potvrzena

NO,NO,
ON NO;
SO <>
S 7 = L <7\
\ Y 5o | v pro
OF’Pr PrO OPr
proximalni distalni

Obr. 6. PFeména typu ,,pinched cone—pinched cone*
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-6 -08 -1,0 -1,2 -14 -1,6
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Obr. 7. Cyklicky voltamogram cone-tetranitrokalix[4]arenu

EPR-spektroelektrochemickymi experimenty, kdy nameé-
fend spinova intenzita odpovidala poctu redukovanych
nitroskupin.

Para- vs. meta-nitroderivaty

Z uvedenych vysledku je zfejmé, ze u cone- konfor-
meru s nitroskupinami v para poloze je molekula vyrazné
zplostéla a vykazuje flexibilni strukturu, kterd se projevuje
pfeménou typu pinched cone—pinched cone. Jak to ale
vypada u derivatu s nitroskupinou v meta poloze?

Proto byly pfipraveny a studovany tfi latky obsahujici
alespon jednu nitroskupinu v meta poloze, a to mono-meta-
-nitrokalix[4]aren, di-meta-nitrokalix[4]Jaren, kdy jsou
nitroskupiny na protilehlych aromatickych jadrech, a di-
-meta,para-nitrokalix[4]aren (obr. 8)%.

U vsech téchto latek se ukazalo, ze prvni redukeni dgj
generujici nitroradikédlovy anion probihd vzdy pouze pfi
jednom potencialu, coz vylucuje flexibilitu celé struktury,
nedochazi k rozsahlému kmitani a nelze tedy rozlisit
distalni a proximalni formu. Nitroskupiny meta- a para- se
pfitom redukuji najednou. Toto chovani ukazuje, Ze uz
jedna nitroskupina v meta poloze zabranuje flexibilité, ze
molekuly jsou rigidni a s mensim rozdilem vzdalenosti
mezi distalnimi a proximalnimi polohami.

Chem. Listy 718, 359-367 (2024)

3. Lze elektrochemicky rozlisit cone-, paco-,
1,2-alt- a 1,3-alt-konformery
nitrokalix[4]areni? (PGvodni prace)

Tato prace navazuje na predchozi poznatky a je za-
meéfena na zjiStovani a interpretovani rozdili v elektro-
chemickém chovani atropoizomerd kalix[4]areni (K4),
doplnénych o jeden dinitroderivat K2 v konformaci paco-
(obr. 9), za ucelem je experimentalné rozlisit a identifiko-
vat. Elektrochemické metody tak mohou pfedstavovat
dalsi nezavisly piistup pfi zjiStovani tvaru i dynamickych
vlastnosti téchto molekul (,,stereoelektrochemie*).

Pro potvrzeni interpretace elektrochemickych dat
byly experimenty korelovany s kvantové chemickymi

vypocty.
3.1. Experimentalni ¢ast

Veskeré voltametrické experimenty byly standardné
provedeny na rtutovych pracovnich elektrodach, které
vykazuji nejpfesnéj$i a nejreprodukovatelnéjsi data ve
srovnani s pevnymi elektrodami. Kapajici rtutova elektro-
da (DME) (pramér kapilary 47 pm, fizena doba kapky 1 s,
v=10mVs') a visici rtufovd kapkova elektroda
(HMDE) byly pouzity jako pracovni elektrody, ve tiielek-
trodovém zapojeni byly dale pomocna elektroda (Pt pli-
Sek) a referentni elektroda (nasycena kalomelova elektro-
da, SCE), oddélend od bezvodého prostiedi dvojitym
mistkem. Jako zakladni elektrolyt byl pouzit roztok 0,1M
BusN[PFs] (> 98,0 %, TCI, Tokyo) v bezvodém N,N-di-
methylformamidu'®, kyslik byl z roztoku odstranén argo-
nem (Messer). Koncentrace analytu byla volena mezi 0,5
a 1,0 mmol dm>. K mé&feni byl pouzit analogovy potenci-
ostat PA4 s odtrhdvacem kapek a X/Y zapisovatem
(Laboratorni pfistroje, Praha) a digitalni potenciostat
AFP2 (Pine Research Instrumentation) fizeny softwarem
AfterMath, pro cyklickou voltametrii byl vyuzit stojanek
HMDE (Laboratorni pfistroje, Praha).

Kvantové chemické vypocty byly provedeny
v programu Gaussian'l6 (Gaussian Inc.) na urovni
B3L1\4(P/6-31+G* se zahrnutim solvatace pomoci CPCM
(cit.™).

Obr. 8. Cone-nitrokalix[4]areny s alespoii jednou nitroskupinou v meta poloze
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OPr OProprPrO

cone-K4 paco-K2

Obr. 9. Studované kalix[4]arenové derivaty

Studované¢ derivaty kalixarend byly poskytnuty labo-
ratofi prof. P. Lhotdka z VSCHT Praha, kde byly synteti-
zovany.

3.2. Vysledky a diskuse
Vsechny studované derivaty byly elektrochemicky

redukovany jednak pomoci metody zalozené na ustaleném
stavu (zde DC polarograﬁe), kde pﬁlvlnovy potenciél

Tabulka I

paco-K4
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1,3-alt-K4

1,2-alt-K4

Iu redukce a o poctu vymeénénych elektront, jednak pomo-
ci dynamické metody (zde cyklické voltametrie za riz-
nych rychlosti nardstu potencialu), kde se prokaze jedno-
znaéné reverzibilita redoxniho kroku a kde potencial piku
teoreticky posunuty o -30mV oproti Ejp slouzi
k potvrzeni polarografickych dat.

U kalix[4]arenti nesoucich ¢tyfi nitroskupiny (K4) lze
tedy predpokladat celkovou spotiebu 16 elektronti na mo-
lekulu, nicméné pouze pienos jednoho elektronu na kaz-
dou nitroskupinu (rovnice (7)) nejvice vypovida o elektro-

Elektrochemické vlastnosti studovanych latek, £y, palvinovy potencial, £E° redoxni potenciél z cyklické voltametrie jako
stfed mezi katodickym (E,.) a anodickym (E),) potencidlem piku

Pocty
Latka E,/Vvs.SCE E,/Vvs. SCE E;/Vvs. SCE E;/ Vvs. SCE vyménénych
elektronu
E1/2=—1 15 El/z__l 39
-1,19 -1,42
_ pu pc .
cone-K4 E,—-111 pd*—l 35 2:2
E'=-1,15 =-1,39
EI/Z =-1,19 EI/Z =-1,37
E=-122 Ey.=-1,39 .
paco-K2 E -1,15 E -1,32 L1
= —1 19 = —1 35
E]/z = _1,14 E]/z = _1,27 E]/z = _1,40
Ey,.=-1,16 E,.=-1,30 E,.=-143 .
paco-K4 Epa——l 11 E =-1,24 E =-1,35 l:12
=-1,14 =-1,27 =-1,39
E1/2 = _1,15 El/Z = _],24 EI/Z = _1,33 El/Z = _1,43
-1,17 -1,25 —1,34 —1,43 .
1,2-alt-K4 E,=-114 pa_ “121 pa __1 29 E,=-138 1:1:1:1
E'=-1, 15 E'=-1.23 =-1,31 E'=-141
El/z =-1,23 E1/2 =-1,37
-1,26 —1,41 )
1,3-alt-K4 E,=-119 pa - 130 2:2
E'=-122 =-1,36
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K4 cone
K4 1,2-alt | | 1 |
K4 1,3-alt I I

-E

Obr. 10. Diagram porovnavajici systematické posuny potenciali a jejich separaci v sérii studovanych isomert K4 (K2)

nové distribuci v molekule, ktera tizce souvisi s jejim tva-
rem. Ve vSech studovanych piipadech je redukce prvnimi
Ctyimi elektrony rozdélena do vice kroku (tab. I, E| az Ej,),
pokazdé ale jinym zplsobem, coz nam dava charakteris-
ticky otisk kazdého atropoisomeru. To je zfejmé z diagra-
mu na obr. 10.

Zasadni roli pfitom hraje symetrie molekuly a z ni
vychdzejici tvary a vazebné thly, jez jsou ovlivnény ste-
rickymi podminkami. Elektronova delokalizace a tim
i intramolekularni komunikace mezi redoxnimi centry zde
vyznam nema, protoze diky methylenovym mustkiim mezi
nitrofenylovymi jednotkami jsou jednotlivé nitroskupiny
zcela izolované a na sobé nezavislé. Z toho tedy pro vy-
hodnocovani dat plyne, Ze kolik pozorujeme jednoelektro-
novych vin, tolik energeticky odliSnych je nitroskupin
v molekule tetranitrokalix[4]arenu.

Jiz dtive bylo na zakladé provedenych DFT vypocti
zjisténo, Ze v piipadé cone-K4 derivatu (C,,) se redukuji
nejprve vzdalené nitroskupiny'® a prvni 4 elektrony jsou

LUMO

spinova
hustota

cone-

paco-

rozdéleny do dvou dvouelektronovych krokii. V molekule
jsou tedy dva typy nitroskupin, které se li§i energii
(potencialem redukce), v ramci kazdého paru jsou ale
nitroskupiny ekvivalentni a redukuji se najednou.

U atropoisomerti paco-K4 (a také paco-K2) se syme-
trii Cy se prvni zminény redukuje ve tfech krocich (1+1+42
el.) a druhy ve dvou krocich (1+1 el.). Prvni elektron jde
na tu protoc¢enou nitroskupinu, druhy elektron na protéjsi
nitroskupinu (ob¢€ v distalni poloze), zbyvajici dvé nitro-
skupiny v proximalni poloze jsou ekvivalentni, proto se
redukuji najednou ve tfetim, dvouelektronovém kroku,
ktery je potencialové stejny jako redukce proximalnich
nitroskupin u cone-K4. Zde je ze ziskanych dat zjevné, ze
tento atropoisomer je rigidni a neprobihd u n¢j pfeména
,pinched cone—pinched cone*.

Konformer /7,3-alt-K4 derivat (S,4) se chova obdobné
jako cone-K4 derivat. Ma na prvni pohled také ¢tyfi zdan-
livé ekvivalentni nitroskupiny, protoze se ale redukuje ve
dvou dvouelektronovych krocich, je ziejmé, ze i zde

Obr. 11. Vizualizace rozloZeni hrani¢nich orbitali LUMO u neutralnich molekul K4 a spinové hustoty prisluSnych radikalovych
aniontd (v konformacich, zleva: cone-, paco-, 1,2-alt- a 1,3-alt-). (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu

Chem. Listy).
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v roztoku probihda dynamickd pfeména ,,pinched cone—
pinched cone vedouci k symetrii C,,. Z mensi separace
reduk¢nich potenciald 1ze odvodit, Ze mezni vyklonéni
distalnich jader je mensi neZ u cone-K4.

Nejméné symetricky 7,2-alt-K4 derivat (C,) vykazuje
Ctyfi jednoelektronové déje pienosu elektronu v souhlasu
se vzajemnou neekvivalenci vSech reduk¢nich center
(obr. 11). Mezi nimi jsou vS8ak malé energetické
(potencialové) rozdily a diky tomu jsou jednotlivé reduk¢-
ni kroky blizko sebe a jsou hife rozlisitelné. Z divodu
nizké symetrie je zfejmé i tato molekula rigidni, podobné
jako paco-K4.

4. Zavér

Kalix[4]areny predstavuji vhodny skeletalni model
pro studium vztahu mezi elektrochemickym chovanim
atvarem, geometrii a dynamickym projevem molekul
v roztoku (,,stereoelektrochemie). Na zakladé provede-
nych experimentl se ukdzalo, Ze symetrie molekuly
a geometrické vzdalenosti mezi jednotlivymi nitroskupina-
mi jsou hlavni faktory ovlivitujici pozorovanou redukéni
odezvu. V této praci rozsifujici stereoelektrochemicky
pfistup se podafilo na zakladé elektrochemickych dat roz-
lisit vSechny Ctyfi atropoisomery tetranitrokalix[4]arenti
a ziskat informace o jejich dynamickém chovani v roztoku.

S vyuzitim vypoc€itanych map rozlozeni LUMO
v neutralnich molekulach K4, resp. rozlozeni spinové hus-
toty v radikalovych aniontech, které¢ vzniknou reakci pre-
nosu prvniho elektronu (obr. 10), 1ze potvrdit jiz diive
publikovany zavér'®, Ze u cone-K4 se redukuji nejprve dvé
distalni nitroskupiny.

Predlozené vysledky ukazaly, ze podobny zavér lze
odvodit pro paco-K4, kde se jako prvni redukuje v jedno-
elektronovém kroku vyklonénd nitroskupina, néasledny
druhy redukéni krok se tyka protilehlé nitroskupiny (taktéz
i u derivatu paco-K2) a teprve potom se redukuji dvé pro-
ximalni nitroskupiny.

Alternaty se redukuji zcela odlisné. Zatimco 7,2-alt-
-K4 pfijima prvni Ctyfi elektrony v oddélenych krocich
(nelze urcit, ktera konkrétni nitroskupina se redukuje di-
ve, protoze energetické rozdily jsou pfili§ malé), 7,3-alt-
-K4 by se mél teoreticky redukovat najednou ¢tyfmi elek-
trony pfi jednom potencidlu (vSechny nitroskupiny jsou
v optimalizované geometrii ekvivalentni), nicméné ve
skutecnosti se tato latka redukuje ve dvou dé&jich dvéma
elektrony. To znamena, Ze jeji idealizovana struktura ve
skute¢nosti musi  podléhat dynamickym zménam
(oscilacim okolo rovnovazné geometrie), ktera v dusledku
vede ke vzniku dvou stfidajicich se ,,zplostélych struktur
s distalnimi a proximalnimi pary nitroskupin (prvni se
ziejm¢ opét redukuji ty vzdalengjsi). Ponévadz existuje
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urcita korelace mezi vzdalenostmi nitroskupin a separaci
prislusnych redukénich potenciall (obr. 10 a 11), 1ze usou-
dit, ze v limitni ,,zplostélé* struktute /,3-alt-K4 budou dve
distalni nitroskupiny vzdaleny mén¢ nez v piipad€ cone-
K4, coz se projevi jako podstatné mensi rozdil mezi pozo-
rovanym prvnim a druhym redukénim potencidlem (240
vs. 140 mV, tab. ).

K interpretaci elektrochemickych dat vyznamné pfi-
spivaji kvantové chemické vypolty, v tomto piipadé
zejména lokalizace LUMO orbitalu u neutralnich molekul
a spinové hustoty pfisluSnych primarnich radikalovych
aniontt.

Tato prace vznikla za podpory grantu GACR 21-
232618 a interni podpory RVO: 61388955. Vypocetni
zdroje byly poskytnuty z projektu (e-INFRA CZ
LM2018140) s podporou Ministerstva Skolstvi, mladeze a
télovychovy Ceské republiky. Autori dékuji prof. P. Lhotd-
kovi z VSCHT Praha a jeho tymu, kde byly syntetizoviny
studované derivaty kalixarenii.
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V. Bitak™, A. Liska’, and J. Ludvik®
(“ Department of Molecular  Electrochemistry —and
Catalysis, J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry,
Prague, Czech Republic, ® University of Chemistry and
Technology,  Prague, Czech  Republic):  Stereo-
electrochemistry of Tetranitrocalix[4]arenes

The present article reveals the differences in
voltammetric reduction curves of isomeric nitrocalix[4]
arenes (a kind of their “fingerprints”). This observation
represents a contribution to a newly introduced utilization
of electrochemical approach called “stereoelectro-
chemistry” and extends the knowledge on these polycyclic
molecules. In stereoelectrochemistry, the electrochemical
data (potentials and their shifts, number of individual
redox steps, proportions of their currents, reversibility
etc.) in correlation with a series of derivatives can offer
important information concerning the shape, geometry,
conformation and static/dynamic behaviour of studied
molecules in solution. Four possible atropoisomers of
para-tetranitrocalix[4]arene were investigated by DC
polarography and cyclic voltammetry in aprotic media
(anhydrous  N,N-dimethylformamide). Under such
conditions, a typical reduction mechanism of a nitro
compound involves a reversible single electron reduction
step yielding an anion radical, followed by three-electron
irreversible process assisted by protons (from moisture
traces). While the already published most symmetric cone-
conformer accepts first four electrons in two separated
steps (which is in accordance with the “pinched” C,,
shape of the molecule), the same behaviour was observed
also in the case of I,3-alt-derivative, the equilibrium
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geometry of which was predicted to be highly symmetric
(S4), with no distinction among the nitro substituents.
Hence, the 1,3-alt-molecule must oscillate around the
equilibrium geometry (slower than the time scale of
electron transfer) to produce a pinched limiting geometry
with two different pairs of nitro groups (distal and
proximal). The paco-derivative (and also its dinitro
analogue) is reduced in three steps, during which the
“tilted” aromatic unit is reduced first, followed by the
opposite one (distal), and eventually another pair of
proximal nitro groups (equivalent) is reduced
simultaneously. The least symmetric 1,2-alt-compound
(C)) is reduced in four single-electron, difficultly resolved
steps due to small differences in the individual nitro
groups energy.

Keywords: stereoelectrochemistry, atropoisomers of calix
[4]arenes, electrochemical reduction of nitro-derivatives,
polarography, voltammetry, DFT calculations
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