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SUTRUMPINIMAI

A, pirminis elektrono akceptorius fotosistemoje I.

Ay, Ay antriniai elektrono akceptoriai fotosistemoje I.

ACh antrachinonas.

ATP adenozintrifosfatas.

BChl bakteriochlorofilas.

Ch chinonas.

Cv cikliné voltamperometrija.

d atstumas tarp redokso centro ir elektrodo pavirSiaus (dielektrinés

terpés storis).

E, anodinés smailés (oksidacijos) potencialas.

ES katodinés smailés (redukcijos) potencialas.

EY formalusis redokso potencialas.

AE, atstumas tarp oksidacijos ir redukcijos smailiy.
AEsppMm smailés plotis ties puse maksimalaus aukscio.

F Faradé¢jaus konstanta.

FAD flavinadenindinukleotidas.

FCh filochinonas.

FT Fourier transformacija.

1 elektros sroves stipris.

IRASS infraraudonyju spinduliy atspindZio-sugerties spektroskopija.
Kapp heterogeninés elektrono pernasos greicio konstanta.
m, n metileno grupiy skaiciai formulése.

MeNCh metilnaftochinonas.

n perneSamy elektrony skaicius.

NAD(P)H redukuotas (fosforilintas) nikotinamidadenindinukleotidas.

NCh naftochinonas.

P500 pirminis elektrono donoras fotosistemoje 1.
Ap protono transmembraninis potencialas.
PS1 fotosistema 1.



PSERS
PSRS
PSRRS

SKE
SM
SNKE
SPPM

uv

I-ao

€o

pavirSiaus sustiprinta elektronin¢ Ramano spektroskopija.
pavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija.

pavirSiaus sustiprinta rezonansiné¢ Ramano spektroskopija.
elektros kruvis.

universalioji dujy konstanta.

sotus kalomelio elektrodas.

savitvarkis monosluoksnis.

sotus natrio kalomelio elektrodas.

smailés plotis ties puse maksimalaus aukscio.

absoliutiné temperatiira.

ultravioletiniai spinduliai.

katodinis pernaSos koeficientas.

anodinis pernaSos koeficientas.

elektrono tuneliavimo konstanta (eksponentinio slopimo
faktorius).

monosluoksnio pavir§iné koncentracija (elektrodo padengtumas).
terpes dielektriné konstanta.

vakuumo skvarba.



IVADAS

2-Metil-1,4-naftochinono (2-MeNCh) dariniai, filo- ir menachinonai
(riebaluose tirptis K grupés vitaminai) turi didele biologing reikSme. Jie
dalyvauja elektrono pernasSoje per chloroplasty membrang fotosintezés metu,
sukuria transmembraninj protony gradienta [1-3]. Tai geltonai rausvos spalvos
pigmentai. CitotoksiSki augaly ir mikroorganizmy NCh gali buti naudojami
medicinoje kaip vaistai nuo pirmuoniy, grybeliy ir bakterijy sukeliamu ligy [4-
13] ir prieS navikus [14]. Terapiniams tikslams kuriami sintetiniai NCh
analogai [15,16]. Eksperimentiskai tiriant NCh dariniy molekulinius veikimo
mechanizmus, sukuriamos sistemos, imituojancios biologines membranas. Tai
gali buti fosfolipidu mono- ir bisluoksniai ant metaly pavirSiy, 1 kuriuos
iterpiami chinonai [17, 18]. Plac¢iau naudojamas biomembranos modelis —
ilgagrandZiy merkaptoalkany savitvarkiai monosluoksniai (SM), per siera
chemiSkai prisijung¢ prie metaly (dazniausiai aukso) pavirsiy (formuojami ir i$
disulfidy) [19-21]. Chinonai gali buti jterpiami ir | elektrochemiskai neaktyvius
SM [22,23]. Kitas biomembranos modelio tipas — SM 1§ merkaptoalkany, gale,
prieSingame sulfidiniam, funkcionalizuoty redokso aktyviomis grupémis.
FunkciSkai aktyvios grupés gali biiti iterptos ir grandinés viduryje. Tokios
virSmolekulinés struktiiros naudojamos elektrono pernaSos tyrimams ir
pritatkomos modernioms technologijoms: (bio)jutikliams ir valdomai
elektrokatalizei faziy riboje [24]. Monosluoksniai daZniausiai yra tiriami
elektrochemijos ir spektroskopijos metodais.

Redokso aktyviuose SM daZniausiai yra naudojama feroceno funkcine
grupé [25-28]. Esama daug darby, nagrin¢janciy tokiy junginiy sintezg ir
monosluoksniy formavimasi [29-42]. [vertinama SM redokso savybiy
(formaliojo redokso potencialo, reakcijos griZtamumo) priklausomybé nuo
junginio grandinés ilgio ir iterpty funkciniu grupiy, elektrolito jtaka. Nustatyta,
kad iterpta esterio grupé, turinti Zymy dipolini momenta, trukdo susidaryti
glaudZiai organizuotam monosluoksniui ir keicia faziy riboje esancios galinés

funkcinés grupés orientacija [19].



Darbo tikslas.

Atlikty tyrimy tikslas — nauju merkaptojunginiy, funkcionalizuoty
(metil)naftochinono grupémis, besiskirian¢iy grandiniy ilgiais ir jterptomis
grupémis, sintez€¢ ir ju monosluoksniy tyrimai elektrochemijos ir
spektroskopijos metodais. Tyrimy metu palyginti skirtingos pavirSinés
koncentracijos monosluoksniai, formuoti 1§ skirtingos koncentracijos
modifikuojanciy tirpaly; gryni ir miSris monosluoksniai, skirtingais santykiais
praskiesti nevienodo ilgio merkaptoalkanais su skirtingomis galinémis
grupémis; monosluoksniai ant aukso ir sidabro pavirsiy.

Darbo mokslinis naujumas.

I8 chinonais funkcionalizuoty merkaptoalkany monosluoksniy geriausiai
iStirti  hidrochinony  dariniai. Naudoti virpesiy spektroskopijos [43],
elektrochemijos [44-47] ir elektrogravimetrijos [48] metodai. Galiniy redokso
aktyviy grupiu saveika jvertinta, keiciant elektrolito koncentracija [46]. Tiriant
plokScios formos antrachinony dariniy ir paprasty merkaptoalkany miSrius
monosluoksnius,  nustatyta  elektrocheminés  reakcijos  griZtamumo
priklausomybé nuo antrachinony pavirSinés koncentracijos [49]. SM,
funkcionalizuoti didelémis 2-MeNCh grupémis, tarp kuriy pasireiSkia n-nt
sanglaudos saveika, néra tvarkingai organizuoti ir ju charakteristikos gana
komplikuotos. NCh dariniy tyrimai néra gausiis. Mukae su bendraautoriais [50]
yra tyringjgs 2,3-dichloro-NCh, prijungty prie ®-aminoalkantioliy su
skirtingais grandiniy ilgiais (metileno grupiy skai¢ius m = 2, 5, 8), SM ant
aukso, Panetta ir kt. [51] — 3-chloro-2-decilamino-NCh disulfidy ir metilo
sulfidy monosluoksnius, Ohtsuka ir kt. [52] — 2-chloro-3-alkylamino-NCh
dialkildisulfidy su skirtingais grandiniy ilgiais SM. Katz su bendraautoriais
[53] yra naudojgs 3-chloro-2-alkilamino- arba 3-chloro-2-alkiltio-NCh
sudétingy molekuliniy sistemy ant elektrodo pavirSiaus kurimui. Taigi,
atsizvelgiant 1 biologing ir prakting NCh dariniy svarba, publikacijy apie
biomimetiniy sistemy $iy junginiy pagrindu tyrimus elektrochemijos ir
spektroskopijos metodais néra gausu. Tai detaliau bus aptarta darbo

literatiirinéje apZvalgoje.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Naftochinonai gamtoje

Gamtoje naftochinonai (1,4-dioksonaftalenai) sintetinami kai kuriose
bakterijose ir augaly lapuose, séklose ir sumed¢jusioje dalyje. ISgryninti
naftochinonai yra tirpuis organiniuose tirpikliuose geltoni, oranZiniai, raudoni ir
purpuriniai kristalai. De¢l spalviniy charakteristiky Siuos junginius galima
naudoti kaip daZus. Naftochinonai yra ir jiros eziy raudoni pigmentai
echinochromai ir spinochromai. Tarp fiziologiSkai aktyviy naftochinony
reikSmingiausi yra K grupés vitaminai, dalyvaujantys kraujo kres¢jimo faktoriy
ir kai kuriy kity baltymu potransliacin¢je modifikacijoje: karboksilina N-gale
esanias glutamo rigsties liekanas, sudarydami vy-karboksiglutamata Gla
(kreS¢jimas vokiSkai ir skandinavy kalbomis Koagulation, i§ ¢ia K). Grupei
priklauso vitaminai K; (filochinonas, 2-metil-3-fitil-1,4-naftochinonas) ir K,
(menachinonas, 2-metil-3-prenil-1,4-naftochinonas), kartais minimas ir

vitaminas K3 (menadionas, 2-metil-1,4-naftochinonas) (1 schema).

i i
QLI A,
(0] 3 (e) n-1
Filochinonas (vitaminas Kj) Menachinonas (vitaminas Kb)
(0]
O

Menadionas (vitaminas Ks)

1 schema. K grupés vitaminy struktiira.

Apie 1930 m. nustatyta, kad viStoms, lesinamoms stokojanciu riebaly
lesalu, iSsivysto hemoragija — kraujosriivos po oda, raumenyse ir vidaus
organuose — dél kraujo kre$éjimo sutrikimo. 1934 m. dany biochemikas Henrik

Dam nustaté, kad to priezastis — neZinomo junginio, esancio lapuose, trikumas.
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1935 m. S8is junginys priskirtas riebaluose tirpiems vitaminams (lapas
graikiSkai — phyllon). 1946 m. iS pudytos Zuvies iSskirtas kitas vitamino K
tipas, ir tais paciais metais amerikietis Edward Doisy nustaté abiejy junginiy

cheming struktira ir sintezavo juos laboratorijoje (Zitr. [54]).

1.1.1. Filochinonas (vitaminas K;)

Apie 90% gaunamo su maistu vitamino K yra filochinonas, esantis
lapinése darZovése [55]. Augalu lapu lastelése jis lokalizuojasi chloroplasty
tilakoidy membranoje, fotosistemoje (PS) I, kuri yra ir cianobakterijy
membranose. 1986 m. Tritonu X-100 iSskyrus PS I daleles i§ cianobakterijy
Anabaena variabilis ir Spinaty, filochinonas nustatytas jose chromatografiskai
ir spektroskopiSkai. Stechiometrija — dvi molekulés vienam elektrono donorui
P700. Filochinonas susijgs su fotosistemos didZiaja subdalele, iSskiriama SDS
pagalba [56].

Fotosistema I yra daugiamolekulinis baltymy ir nebaltyminiy kofaktoriy
kompleksas, perneSantis elektrona per membrana nuo redukuoto donoro
(citochromas c¢¢ cianobakterijose arba plastocianinas aukStesniuosiuose
augaluose ir dumbliuose), esancio tilakoidy ertmés puséje, iki akceptoriaus
(flavodoksinas cianobakterijose arba feredoksinas aukStesniuosiuose augaluose
ir dumbliuose) stromos puséje. Fotosistemos pirminis donoras P700 priima
elektrong i$ tirpaus donoro, yra suzadinamas Sviesa, ir perduoda elektrona
pirminiam akceptoriui A,, o i§ jo antriniams akceptoriams A; ir A,. Reakcijos
centre yra 6 chlorofilai a (eC-A; ir eC-B; centre P700, eC-A, ir eC-B, jungia
P700 su A,, eC-A; ir eC-B; centre A,), dvi filochinono molekulés Qg-A ir Qg-
B centre A,;. Centra A, sudaro trys gelezZies-sieros klasteriai [4Fe-4S]: Fx, Fu ir
Fg. Elektrono pernaSa tarp centry P700 ir Fx vyksta dviem lygiagre¢iomis
Sakomis [54].

Filochinonas identifikuotas su centru A; spektroskopiSkai ir
chromatografiskai [57]. Esama darby, kuriy autoriai mané tai paneigg: UV

spinduliais suardZius viena, ar net abi filochinono molekules, P700
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fotooksidacija nepasikeite [58,59]. Galbiit tai galima paaiSkinti véliau nustatytu
faktu, kad filochinona gali pakeisti plastochinonas [60]. Eksperimento
salygomis filochinong fotosistemoje gali pakeisti ir elektrono pernasa vykdyti
benzo-, nafto- ir antrachinonai, turintys panaSy oksidacijos-redukcijos
potenciala [61]. Herbicidai o-fenantrolinas ir atrazinas veikia, iSstumdami
filochinona 1§ jo suriS§imo centro [62]. Juros diatominiai dumbliai Chaetoceros
gracilis vietoje filochinono turi menachinona-4 [63].

Filochinono molekulés reakcijos centre yra suriStos baltyminiy
subdaleliy PsaA ir PsaB , kiSenése“. Svarbiausig vaidmenj atlieka naftochinono
grupés saveika su evoliuciSkai konservatyvia triptofano liekana per =-
sanglauda. Saveika per papildoma azoto branduoli silpnesné. Tai nustatyta A,
semichinono spektroskopiniais tyrimais. Vienas 1§ filochinono karbonily
formuoja vandenilini ry$i su baltymo grandinés amidu [64]. Augaluose
dalyvauja O4 atomas, o cianobakterijose — O1 [65]. Elektrono pernasa vyksta
per likusi deguonies atoma. Pernasoje svarby vaidmeni atliecka metionino
liekanos baltymuose PsaA ir PsaB, kuriy sieros atomai koordinuoja chlorofila.
Kryptingos mutagenazés metodais pakeitus metioning kita amino ragstimi
(histidinu, leucinu ar serinu), Zzaliadumbliuose Chlamydomonas reinhardti
blokuojama elektrono pernasa i1 A;, ir susikaupia redukuotas pirminis
akceptorius A, [66]. Bandymai su filochinono pakeitimu kitais chinonais
parodé, kad giminingumui svarbi ir fitilo Soniné grandiné [61].

Elektrono pernaSos greitis atskiruose grandinés etapuose priklauso nuo
lokalios dielektrinés skvarbos. Cianobakterijose Synechocystis sp. PCC 6803
pernasos tarp A, ir A; laiko konstanta yra 30 ps [67]. EksperimentiSkai
nustatyta reakciju A;/P700" ir Fx/P700" standartiné laisvoji energija yra
beveik vienoda [68]. PernaSa tarp A, ir Fx B Saka yra greitesné (1t = 11 ns prie
295 K), negu A (t = 340 ns) [69]. Kryptingos mutagenezés metodu blokavus
elektrono pernasa i filochinona A Saka (baltyme PsaA metioninas pakeistas
histidinu), Zaliadumbliy Chlamydomonas reinhardtii  fotoautotrofiniam

augimui uZteko B Sakos [70]. Eksperimento salygomis kriogeninése
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temperatiirose (100, 200 K) elektrono pernaSa vyko tik viena puse: dalyje
centry A, o dalyje — B [71].

Pazymétina, kad visuose iStirtuose dviskiléiy ir vienaskilCiy augaly
chloroplastuose be oksiduoto filochinono (FCh) rasta ir pilnai redukuoto
(FChH,). Senstanciuose ir prie tamsos adaptuotuose lapuose jo daugiau, negu
jaunuose ir adaptuotuose prie Sviesos. Gyviny lastelése redukuotas vitaminas
K yra biologiskai aktyvi kofaktoriaus forma, o augaly chloroplastuose jis
dalyvauja chinono/semichinono apykaitoje, ypa¢ tamsoje, sudaro neaktyvaus
filochinono atsargas ir reguliuoja fotosintezés efektyvuma [72].

Nustatyta, kad apie 80% augaly lapy lastelése esancio filochinono néra
susij¢ su fotosistema: mutantuose, nesintetinanciuose FCh, atkiirus 18%
buvusio kiekio, atsistato 50-70% PS 1 aktyvumo. Filochinono yra ir
citoplazminéje membranoje. Ekstrahavus FCh tirpikliais, suardzius UV
spinduliais, ar paveikus antagonistais kumarinu ir varfarinu, membranos
redokso savybés susilpnéja, o, ivedus vitaming K i§ iSorés, sustipréja. Galima
manyti, kad filochinonas ir citoplazminéje membranoje atlieka elektrono
nesiklio funkcija [54].

Prielaida, kad filochinonas yra elektrono neSiklis ir citoplazminéje
membranoje, patvirtina atrastos nuo NAD(P)H priklausomos chinony
reduktazés, lokalizuotos membranos vidin¢je puséje. Rasta ir FCh
hidrochinong oksiduojanti NADH oksidaz¢. Ji taip pat susijusi su citoplazmine
membrana, atspari cianidui, bet inhibuojama augimo faktoriumi 2.4-
dichlorofenoksiacto riigStimi. Manoma, kad NADH oksidazé yra galiné
elektrono transporto grandinés dalis, priimanti elektrong i§ redukuoto
filochinono ir redukuojanti lastelés iSor¢je esanti molekulini deguoni ir
baltymuy disulfidus. Taip augaliné lastelé ginasi nuo agresyviy deguonies
radikaly, galinCiy oksiduoti lipidus ir karbonilinti baltymus. Patogenuy
antplidZzio metu ar veikiant kitiems stresoriams, §i sistema gali generuoti
aktyvias deguonies formas [73].

Vitaminas K didina H"-ATPazés, esancios citoplazminéje membranoje,

aktyvuma. Manoma, kad tai gali biiti ir dél tiesioginio poveikio — glutamo
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rugsties liekany karboksilinimo, ir dél netiesioginio poveikio per membranos
reduktaziniy savybiy aktyvacija [74]. Labiau yra tikétinas netiesioginis
poveikis, nes kity darby autoriai teigia, kad augaly lastelése néra fermenty,
ortologisky gyviny lasteliy vitamino K ciklo, apie kuri bus kalbama véliau,
fermentams [72].

Cianobakterijose ir augaluose filochinonas sintetinamas 1§ chorizmato
per aStuonias stadijas. Reakcijas katalizuoja Sie  fermentai: 1)
1izochorizmatsintazé, 2) 2-sukcinil-6-hidroksi-2,4-cikloheksadien-1-
karboksilatsintazé, 3) o-sukcinilbenzoatsintazé, 4) o-sukcinilbenzoil-CoA
sintetazé, 5) 1,4-dihidroksi-2-naftoil-CoA sintetazé, 6) tioesterazé, 7) 1,4-
dihidroksi-2-naftoatfitiltransferazé, 8) demetilfilochinonmetiltransferazé¢ (2
Schema) [54]. Cianobakterijuy tyrimai parode, kad jose alternatyvaus sintezés
kelio néra: gavus mutantus, kuriuose inaktyvuoti 2-sukcinil-6-hidroksi-2,4-
cikloheksadien-1-karboksilatsintazés arba o-sukcinilbenzoil-CoA sintetazes
genai, filochinonas juose nesusidaro. Elektrono neSiklio vieta fotosistemoje
uzima plastochinonas-9. Esant tik nedideliam apSvietimui (40 pE m?s’) e
mutantai auga dvigubai léciau, negu laukinis tipas, . PS I/PS II santykis yra ne
3,9, 02,7 arba 2,1 [75].

Filochinono biosintezé augaluose vyksta chloroplastuose. Tai derinasi
su simbiozes hipoteze, pagal kurig chloroplastai atsirade i§ organizmuy, panaSiy
1 cianobakterijas, isiskverbusiy 1 eukarioting lastel¢ arba jos absorbuoty [76].
Katalizuojancius fermentus koduojantys genai persikélg i branduolio genoma.
Augaluose Arabidopsis thaliana, placiai naudojamuose genetikos tyrimuose,
izochorizmatsintazeés, 2-sukcinil-6-hidroksi-2,4-cikloheksadien-1-
karboksilatsintazes, o-sukcinilbenzoatsintazes ir tioesterazeés genai yra susilieje
1 klaster;] PHYLLO, kuris transliuojamas ir transportuojamas i chloroplastus

kaip vienas polipeptidas [54].
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Paminétinas filochinono biosintezés rySys su salicilo riigsties biosinteze.

Salicilo riigstis yra augaly hormonas, susijes su reakcija 1 biotini ir abiotini

stresa, taip pat Zydéjimo, termogenezes ir lapo Zioteliy varstymosi reguliacija.

Arabidopsis thaliana ji sintetinamas i§ izochorizmato. Filochinono ir salicilo

rugsties

biosintezé¢ gali biti subtiliai reguliuojama per
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izochorizmatsintazés geno splaisinga (egzony pasalinima). Galima ir abiejy
sintezés keliy aktyvacija streso metu. Tabake Nicotiana benthamiana anksc¢iau
buvusi nustatyta salicilo rugSties sintezé 1S benzoinés rugSties ir
gliukozilbenzoato, bet izochorizmatsintazés geno inaktyvacija viruso pagalba
taip pat slopina salicilo rugsties sintez¢ streso metu (veikiant patogenais arba
UV spinduliais) [54,77]. Kito eksperimento metu { tabaka buvo perkelti
bakterijy salicilo rugSties sintezés genai: izochorizmatsintazés (ICS) 1S
Escherichia coli ir izochorizmatpiruvatliazés (IPL) 1§ Pseudomonas
fluorescens. Iterpus ICS, chloroplastuose susikaupia daugiau filochinono negu
laukiniame tipe, iterpus IPL, augimas ir filochinono kaupimasis slopinamas, o
iterpus abu genus, augalai blina Zemaitigiai dél per didelio salicilo rtigsties
kiekio arba chorizmato ar izochorizmato triikumo [78].

Zinduoliy organizme be pradZioje minéty kraujo kre$éjimo faktoriy
(ypac protrombino) vitaminas K reikalingas osteokalcino, palaikanc¢io skeleto
integraluma, ir matrikso Gla baltymo, slopinancio arterijy kalcifikacija,
potransliacinei modifikacijai [79]. Nustatytas neigiamas rySys tarp filochinono
koncentracijos japoniy motery kraujo plazmoje ir stuburo liziy [80]. Didelés
filochinono dozés naudojamos cistinés fibrozés [81] ir mitochondriniy ligy
[82] gydymui. Esant imiam kepeny nepakankamumui (kepenyse sintetinama
dalis kraujo kreséjimo faktoriy) [83], bei neiSneSiotiems ir nesveikiems
naujagimiams [84] filochinonas leidZiamas 1 vena, nes isisavinimas per
virSkinimo trakta gali biiti nepakankamas.

Zmongs, valgantys daug vaisiy ir darZoviy, kurios yra pagrindinis
filochinono Saltinis, paprastai vartoja ir maZziau riebaly, todel filochinono
kiekis maiste gali biiti mitybos tinkamumo Sirdies-kraujagysliy ligy
profilaktikai rodiklis [85,86]. Austrijoje nustatyta, kad filochinono kiekis
parduodamuose kudikiy maistelivose atitinka rekomenduojamas normas:
vaisiuose ir griiddiniuose produktuose 10-20 pg/100 g, darZovése 30-100 pug/100
g, Spinatuose 700 pg/100 g [87]. Amerikos Rinkos Tyrimy Korporacija nustate,
kad filochinono su maistu maZiau normos gauna 18-44 mety amZiaus grupes

Zmongs [88]. Jungtin¢je Karalystéje nustatyta, kad nepakankamai filochinono
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gauna dirbantys fizinj darba ir rikkantys Siaurés Anglijos ir Skotijos gyventojai
[89]. Daugiausiai filochinono gauna Kretos gyventojai, besilaikantys tradicinés
VidurZemio jiros mitybos, { kuria jeina daug laukiniy Zalumyny, turinciy
daugiau vitaminy ir antioksidanty, negu kulturiniai augalai [90].

Reikia paminéti ir neigiama filochinono veikimo organizme pusg. Yra
darby, teigianciy, kad dideli filochinono kiekiai generuodami gleivinés
lastelése agresyvius deguonies radikalus gali skatinti gaubtinés Zarnos vézio
atsiradima. Oksidacijos-redukcijos potencialas Zarnos viduje palyginti Zemas,
ir filochinono molekulés joje yra redukuotos, taciau po absorbcijos i gleiving
jos oksiduojamos ir gali dalyvauti redokso cikle. Susidarantys semichinono
radikalai generuoja superoksido radikalus ir jjungia gelezies (II) kompleksy
medijuojama Fenton reakcija Zarnyno kamieninése lastelése [91]. Dideli
filochinono kiekiai organizme gali silpninti ir vaisty antikoagulianty (varfarino
ir kumariny) veikima [92], bet nustatyta, kad maitinantis {prastai, su vaisiais ir
rieSutais jo negaunama per daug. IS tirty produkty daugiau filochinono yra tik
Zaliuose vaisiuose ir kriausSése, kedro ir anakardZio rieSutuose (53,9 ir 34,8
ug/100 g) [93].

Organizme filochinonas kaupiasi kepenyse, kituose organuose ir kiino
skysciuose jis sudaro tik 10% vitaminy K, 90% sudaro menachinonas [55,94].
Filochinono koncentracija Zmogaus plazmoje yra tik 0,22-0,56 ng/ml [95].
Taip vitaminai K pasiskirsto dél skirtingo lipofiliSkumo: visi nuneSami 1
kepenis su trigliceridy turtingais lipoproteinais, bet tik menachinonas
iSnesiojamas po organizma su mazo ir didelio tankio lipoproteinais [96]. Be to,
filochinonas ver¢iamas menachinonu, pakeiciant fitilo Soning granding prenilu
[55,94]. Zarnyno bakterijos, sintetinan¢ios menachinona, Siam virsmui néra
reikalingos. Eksperimento salygomis filochinonas virto menachinonu-4 ir
ziurkése, neturiniose bakteriju [97]. Baltymuy karboksilinimo reakcijose,
kuriose vitaminas K atlieka kofaktoriaus vaidmenj, dalyvauja jo naftochinono
grupe, todél reakcijos mechanizmas bus detaliau aptartas skyrelyje apie

menachinona.
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1.1.2. Menachinonas (vitaminas K,)

Menachinonas (vitaminas K,) skiriasi nuo filochinono (vitamino K)
Sonine grandine, kurioje fitilas pakeistas prenilu (zZitr. 1schema). Izopreno
grupiy, sudaranciy prenilo granding, skaiCius néra pastovus, pavyzdziui, ju gali
buti 4, 6, 7, 8, 9, 10. Bakterijose menachinonas yra elektrono transporto
grandiniy citoplazminéje membranoje, vadinamy kvépavimo grandinémis,
dalis — redukciniy ekvivalenty neSiklis. Katalizuodamos elektrono donory
oksidacija ir akceptoriy redukcija, grandinés sukuria transmembranini protono
potenciala (Ap), teikiantj energija ATP sintezei.

Anaerobinése bakterijose Wolinella succinogenes elektrono transporto
grandinés donorai yra H, arba formiatas, esantys periplazmoje, o akceptorius —
fumaratas citoplazmin¢je membranos pus¢je, todel procesas dar vadinamas

fumaratiniu kvépavimu. Suminés fermentinés reakcijos:

H, + Fumaratas = Sukcinatas, (D
HCO, + Fumaratas + H,O = HCO;™ + Sukcinatas, 2)
HS™ + Fumaratas + H" = [S] + Sukcinatas. 3)

Visi trys grandinés baltymai: hidrogenazeé, formiatdehidrogenazé ir
fumaratreduktazé - yra sudaryti i§ vieno hidrofobinio ir dvieju hidrofiliniy
subvienety. Hidrofobinis subvienetas, lokalizuotas membranoje, yra diheminis
citochromas b. Jis saveikauja su oksiduotu ir redukuotu menachinonu. Vienas
hidrofilinis subvienetas, esantis membranos iSor¢je, turi geleZies-sieros centra.
Antras hidrofilinis subvienetas turi skirtingus kofaktorius: hidrogenazé — Ni,
formiatdehidrogenazé — Mo, fumaratreduktazé — FAD. Nustatyta, kad Ap
sukuriamas H, arba formiatu redukuojant menachinong, o jo hidrochinono
oksidacija fumaratu yra elektroneutrali, bet fumaratreduktazeés kristalinés
strukttros tyrimai rodo, kad proceso mechanizmas gali biti elektrogeninis. Tai
rodo ertmé¢ Salia subvieneto FrdC galinés hemo grupés, turinti svarbig

glutamato liekana E-66. Ja pakeitus glutaminu, sukuriamas mutantas,
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nekatalizuojantis redukuoto 2,3-dimetil-1,4-naftochinono oksidacijos fumaratu
[98].

Bakterijos Wolinella succinogenes gali gauti energijos augimui i$ nitrity
amonifikacijos ir denitrifikacijos ar N,O redukcijos iki N,. Tai vadinama
nitratiniu kvépavimu. Elektrono donorai tie patys — H, ir formiatas, o neSiklis —
menachinonas-6, vienintelis chinonas lastelése, auganciose su nitratais. Chinoli
oksiduojanti N,O reduktazé¢ yra baltyminiy subvienety kompleksas, kuri
koduojantis nos geny klasteris turi net 12 atviry skaitymo rémeliy. Subvienetas
NosZ, turintis du daugiabranduolius vario centrus Cuy, ir Cuyz ir monoheminio
citochromo ¢ domena C-gale, redukuoja N,O. Subvienetai NosG, NosH,
NosC1 ir NosC2 priima elektrong i§ menachinolio ir perduoda NosZ. Visi
mineéti baltymai turi poliferedoksininius geleZies-sieros centrus, prijungtus per
evoliuciSkai konservatyvias cisteino grupes. Taip pat néra aiSku, ar
menachinolio oksidacija N,O yra elektrogeninis, ar elektroneutralus procesas
[99].

Desulfovibrio genties bakterijoms, augancioms anaerobin¢je aplinkoje,
iskaitant Zmogaus ir kity gyviiny virSkinimo trakta, biidinga sulfaty redukcija
(sulfatinis kvépavimas). Jos reikSmingos pramonéje kaip salygojancios
biokorozija, medicinoje, nes sukelia Zarnyno uzdegima, ir aplinkosaugoje, nes
dalyvauja biologiniame aplinkos atkiirime. Jose menachinonas, perneSdamas
redukcinius ekvivalentus, jungia anglies metabolizma su elektrono transporto
grandine, susijusia su vandenilio metabolizmu [100].

Menachinono randama Moorella thermoacetica membranose, kai jos
auginamos su CO, ir gliukoze kaip energijos Saltiniais. Sios bakterijos
kondensuoja vienanglius CO, vienetus i dviangli jungini acetata Wood-
Ljungdahl keliu 1ir gali buati priskirtos evoliuciskai seniausiems
chemoautotrofams [101].

Aerobinés bakterijos turi mitochondriju tipo kvépavimo grandines —
pagal simbiozés hipotez¢ eukariotiniy lasteliy mitochondrijos ir yra kilusios i$
patekusiy | jas bakterijy [76]. Siose bakterijose, pavyzdziui, Thermus

thermophilus it Rhodothermus marinus, menachinona-8 redukuoja
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membraniné NADH-chinonoksidoreduktaz¢ (NDH-1), vadinama kompleksu I,
tirpi NDH-2 ir sukcinatmenachinonoksidoreduktaze, vadinama kompleksu II.
Sis kompleksas katalizuoja prieSinga fumaratiniam kvépavimui reakcija ir
jungia citriny ragsties cikla su aerobine kvépavimo grandine. Th. thermophilus
NDH-1 yra 14 subvienety baltymas, koduojamas operono tipo struktiiros, o
NDH-2 sudaro 2 subvienetai. Rh. marinus kompleksas II yra diheminis
baltymas, nestimuliuojamas membranos potencialo. Eksperimentuose ijungtas i
liposomas, jis yra aktyvus ir su 2,3-dimetil-1,4-naftochinonu. Menachinoli
oksiduoja chinolcitochrom-c-oksidoreduktazé, vadinama kompleksu III. Th.
thermophilus tai keturiy subvienety baltymas, 1 kuri jeina Rieske Seimos
geleZies-sieros baltymas, citochromai b ir c;. Kitose bakterijose apraSytas Sia
funkcija atliekantis tik bc; kompleksas. Aerobiniy grandiniy galinés oksidazes
vadinamos kompleksu IV, ji sudaro baj ir caa; tipo citochromai [102,103].

Paminétina, kad cianobakterijy, seniau vadinty melsvadumbliais,
kvépavimo grandinése menachinono visai néra. Tai taip pat derinasi su
simbiozés hipoteze, pagal kuria cianobakterijos yra chloroplasty ,,protéviai‘
[104].

Menachinonas atlieka elektrono neSiklio funkcija ir purpuriniy bakteriju
fotosistemoje. Sios bakterijos turi paprasCiausia fotosintetini aparata,
lokalizuota specialiose membraninése struktiirose citoplazmoje. Elektrono
donoras — tirpus c tipo citochromas arba geleZies-sieros baltymas — redukuoja
menachinong, esantj centre Qg. Redukuotas menachinonas difunduoja
membranoje iki komplekso bc;, kuris redukuoja vandenyje tirpius elektrono
akceptorius ir sukuria Ap. Ketvirtasis kompleksas — F,F; ATP sintetaze [105].
Menachinono randama ir Zaliyjuy sierabakteriy chlorosomose (membraninés
struktiiros citoplazmoje — Sviesa gaudancios antenos): mazdaug 3 000
menachinono-7 molekuliy vienoje chlorosomoje [106].

Menachinono biosintezés bakterijose etapai ir juos katalizuojantys
fermentai yra homologiSki anks€iau apraSytiems filochinono biosintezés

fermentams. Juos koduojantys genai sutelkti 1 Men operona [54].
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Kaip minéta, menachinono molekulés gali skirtis savo Soninés
grandinés ilgiu. Vienos genties ar rusSies bakterijose paprastai dominuoja vieno
tipo menachinonas. Tai naudojama bakterijy tipui identifikuoti, kai tiriamas
biologinis tarSaly Salinimas gamtoje arba laboratoriniuose reaktoriuose [107].
Pavyzdziui, tiriant fosforo Salinima sustiprintu biologiniu metodu, bandymo
eigoje kinta Salinimo greitis, reaktoriuje mazéja menachinono-8, ir daugéja
menachinono-10. Tai rodo, kad fosforo Salinima teigiamai veikia J-
proteobakterijos, o neigiamai — a-proteobakterijos [108].

Gyviiny lastelése vitaminas K (filochinonas ir menachinonas
neatskiriami) yra baltymy potransliacinés modifikacijos fermenty,
karboksilinan¢iy glutamo ragst;, kofaktorius. Vitamino K ciklo reakcijas
katalizuoja trys fermentai. Vitamino K reduktaz¢ redukuoja su maistu gauta
vitaming K iki hidrochinono. Veikiant y-glutamilkarboksilazei, karboksilinami
reikiamy baltymy pirmtakai, reakcijoje dalyvauja anglies dvideginis ir
molekulinis deguonis, susidaro vanduo, o vitamino K hidrochinonas
paverciamas epoksidu. Epoksido reduktazé grazina vitaming K i prading
busena (3 schema). Taip subrandinami Sesi Zmogaus baltymai, susij¢ su kraujo
kreS¢jimu: protrombinas (faktorius II), faktoriai VII, IX, X, reguliaciniai
plazmos baltymai C ir S. Kre$¢jima maZinantys kumarininiai vaistai inhibuoja
vitamino K ir epoksido reduktazes. PaZzymétina, kad nattralus benzochinono
darinys ubichinonas (kofermentas Q10), perneSantis elektrona mitochondriju
kvépavimo grandinése, bidamas panaSios struktiiros { vitamino K
hidrochinona, taip pat inhibuoja vitamino K reduktaz¢ ir gali biiti naudojamas
kaip kraujo kreS¢jima maZinantis vaistas [109].

Menachinong sintetina Zarnyno bakterijos, bet ir su maistu gaunami
dideli jo kiekiai mazina Sirdies vainikiniy kraujagysliy kalcifikacija.
Menachinono gauname su mésa, kiauSiniais ir pieno produktais. Ypatinga
fiziologing reikSme turi menachinonas-4, ta¢iau menachinonas-7 yra stabilesnis
ir ilgiau iSsilaiko plazmoje [110]. Daug menachinono-4 randama chloroformu

ekstrahuotoje kasos sulCiy frakcijoje. Manoma, kad ji iSskiria egzokrininés
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lastelés kartu su baltymais ir fosfolipidais, ir jis dalyvauja su virSkinimu
susijusiy baltymy brendime [111].

Tarp {domesniy Gla baltymy, turin¢iy y-karboksiglutamata, paminétini
Australijos gyvaciy nuodai. Juy baltymai jungiasi prie Zmogaus kraujagysliu
endotelio lasteliy ir aktyvuoja kraujo kreS¢jimo sistema, taip formuodami
nepageidautinus kreSulius. MedzZiojan¢io Zuvis moliusko Conus nuodai,
turintys daug nerviniy lasteliy jony kanalus veikianciy peptidy, gali uzmusti ir
Zzmogy [112].

PradZioje minétas menadionas (vitaminas Kj) yra sintetinis junginys
[109]. Jo citotoksiSkumas iStirtas su genetiSkai modifikuotais peliy
embrioniniais fibroblastais, ir nustatyta, kad lasteliy jautrumas Siam junginiui
priklauso nuo NAD(P)H-chinonoksidoreduktazés. SumaZintas Sio baltymo
kiekis jautruma didina, o padidintas — maZina [113]. Menadiono
citotoksiSkuma salygoja laisvyjy radikaly generacija ir DNR paZaidos.
Paminétina, kad jis inhibuoja fiziologiSkai svarbia rugSting fosfataze,
dalyvaujancia lasteliy vézinéje transformacijoje, todél gali biti naudojamas ir
kaip prieSvézinis vaistas, nes yra maziau toksiSkas uz kitus chinoninés
prigimties chemoterapinius agentus [114]. Literatiroje minimas galimas
idomus menadiono, kaip plataus spektro biocido, pritaikymas bitinam

fitoplanktono ir bakterijy Salinimui i§ laivy balastinio vandens [115].
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1.1.3. Kiti naftochinonai

Siame skyrelyje apZvelgsime kitus gamtinius junginius, turindius
panaSia molekulés struktiira: toki pati 1,4-naftochinono Zieda su pakaitalais tik
prie C2 ir C3 atomuy.

Junginys, savo struktiira artimiausias vitaminams K, yra 1’-
oksomenachinonas-7 i§ Zaliyjy sierabakteriy Chlorobium tepidum (4 schema).

Jis lokalizuotas §iy bakteriju

0
1w
O O 6

4 schema. Chlorobiumchinono struktara.

chlorosomose - membraninése Sviesa gaudanciose citoplazmos struktiirose -
mazdaug po 15 000 molekuliy vienoje chlorosomoje [106]. Tai anaerobinés
obligatines fotoautotrofinés bakterijos, galinios augti ties aerobinés aplinkos
riba: vandenyje, dumble, nuosédose. Sviesa suzadina juy chlorosomose esandias
didziasias bakteriochlorofilo (BChl) ¢ antenas, i§ ju suZadinimo energija per
mazasias BChl a antenas perduodama i citoplazminéje membranoje esanti
reakcijos centra, kuris per citochroma c¢ priima elektrong i$ iSorinio donoro ir
per zemo potencialo geleZies-sieros baltymus perduoda ji akceptoriui — tirpiam
feredoksinui. BChl a suriStas su Fenna-Matthews-Olson (FMO) baltymu,
esanCiu tarp chlorosomos ir citoplazminés membranos. Bakterijy
anaerobiSkumas yra susijes su Zemu feredoksino oksidacijos-redukcijos
potencialu. Nustatyta, kad O, slopina C. tepidum BChl c fluorescencija ir
citochromo ¢ fotooksidacija iki 3% lygio, buvusio anaerobinémis salygomis.

Taip lastelé ginasi nuo fotosintezés metu galinCiy susidaryti agresyviy
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deguonies radikaly. Slopiklio vaidmeni galimai atlieka chlorobiumchinonas,
galintis saveikauti su BChl c ir turintis tam tinkamy cheminiy savybiu.
Zaliosios sitlinés bakterijos Chloroflexus  aurantiacus neturi
chlorobiumchinono, tik menachinona-10, ir O, neslopina jy BChl ¢
fluorescencijos (chlorobiumchinono redokso potencialas aukStesnis, negu
menachinono) [116].

Chlorobiumchinono, kaip Zzaliyjy sierabakteriy bakteriochlorofilo ¢
suzadinimo  slopiklio, vaidmuo aerobinémis salygomis patvirtintas
eksperimentiskai. Zaliyju sidliniy bakterijy Chloroflexus aurantiacus,
neturin¢iy chlorobiumchinono, BChl ¢ fluorescencija ir blyksnio suZadinta
citochromo ¢ oksidacija buvo nuslopintos, id¢jus 1 terpg jo analogy, tirpiu
vandenyje nedidelémis koncentracijomis, ta¢iau pakankamai hidrofobisky kad
galéty koncentruotis hidrofobinéje aplinkoje. 5,4 uM BChl c fluorescencijai
susilpninti 50%, esant terpéje sveiky bakterijy, uzteko 0,6 uM Sikonino, 0,9
puM 5-hidroksi-1,4-naftochinono arba 4 puM 2-acetil-3-metil-1,4-naftochinono.
Pats chlorobiumchinonas ir filochinonas agreguoja vandenyje, ir ju reikalinga
koncentracija buvo vir§ 200 uM. BChl a fluorescencijai nuslopinti iki tokio pat
lygio reikéjo 25-100 karty didesniy naftochinony koncentracijy. Tai aiSkinama
jo sunkesniu pasiekimu dél susiriS§imo su baltymu ir maZesne molekuliy
agregacija, negu BChl c, per kurig sklinda suzadinimas [117].

Chlorobiumchinono surasta ir tarp parazitiniy pirmuoniy Leishmania
donowani kvépavimo chinony. Ji suardZius artimaisiais UV spinduliais,
membranos praranda savo elektrono transporto aktyvuma. Jis pernesa
elektrona tarp citoplazmoje esancio reduktoriaus ir deguonies, kaip ir a-lipoiné
rugstis. Sintezuotos chlorobiumchinono ir sfingoidiniy baziy ar spermino
Schiff bazés atstato prarasta o-lipoinés riigSties aktyvuma apSvitintose
lastelése. Chlorobiumchinono inaktyvacija sumazina deguonies paémima
citoplazminéje membranoje. Siy pirmuoniy geny analizé kelia jdomiy
klausimy apie juy evoliucinés kilmés bendruma su augalais ir bakterijomis

[118].
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Grupé svarbiy gamtiniy 1,4-naftochinony turi —OH grupg prie C2
atomo. Tai lavsonas, ftiokolis, lapacholis, niuboldiachinonas, streptokarponas

ir duniolis (5 schema).

0] O
T 98¢
O (0]
Lavsonas Ftiokolis
0]

OH
] SO
98¢ o I
X

O @)
Lapacholis Niuboldiachinonas

o O

OH OH
IS 98
X
0] 0]

Streptokarponas Duniolis

S schema. Biologiskai svarbiy 2-hidroksi-1,4-naftochinony struktiros.

Lavsonas yra nuo seno placiai naudojamuy plauky dazy chna, gaunamy
1§ augalo Lawsonia inermis L., komponentas. Azijoje chna naudojama laikiny
tatuiruoCiy pieSimui ir nagy dazymui. Manoma, kad lavsonas gali buti kartais
chna sukeliamos hemolitinés anemijos priezastis. Palyginti neseniai jo
citotoksiSkumas iStirtas, naudojant Escherichia coli kamienus,

ekspresuojancius Zinduoliy katalazés genus iS peliy, turin€iy ir neturinciy
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aktyvios katalazés. Taip pat naudoti Ames mutageniSkumo testai ir H,0O,
generavimo tyrimai. Nustatyta, kad lavsonas fosfatiniame buferyje neZymiai
generuoja H,O,, bet Ames testai mutageniSkumo neparodé. E. coli mutanty
augimas buvo slopinamas priklausomai nuo dozés. Nustatyta, kad juos nuo
lavsono saugo antioksidantai, metaly chelatoriai ir nedidelées NADH-
chinonreduktazés induktoriaus kapsaicino koncentracijos. L. inermis lapai néra
toksiSki, bet kai kurie i§ tirty komerciniy chna preparaty turéjo toksiSkuma.
Manoma, kad lavsono toksiSkumas reiskiasi per O,, H,O, ir OH™ generacija
[119]. Lavsonas gali biiti naudojamas kaip Zaliava cheminéje sintezéje.
Pavyzdziui, Hooker kondensacijos biidu prie C3 atomo prijungiami aldehidai
[120].

Ftiokolis priskiriamas vitamino Kj Seimai, bet jo fotocheminiai dimerai
pasiZzymi aktyvumu prie§ vitaming K. Kaip anks€iau minéta, menadionas
inhibuoja rugsting fosfatazg, dalyvaujancia véZinéje lasteliy transformacijoje.
Manoma, kad menadionas tai atlieka kovalentiSkai jungdamasis prie fosfatazes
per C3 atoma. Sia fosfataze inhibuoja ir ftiokolis, nors C3 pozicijoje turi —CHj
grupg ir kovalentiSkai jungtis negali. Galimas nekovalentinis prisijungimas per
vandenilinj ry$j ir sanglaudos saveika tarp aromatiniy grupiy. Ftiokolio kristaly
rentgenostruktiiriniai tyrimai tai patvirtina [114].

Lapacholis yra vienas pagrindiniy aktyviyjy junginiy raudonojoje
lapaco arbatoje, gaunamoje i§ Amazonés miSky medzio Tabebuia impetiginosa
vidinés Zievés dalies ir Serdies. Si arbata nuo seno naudojama vietinéje
medicinoje kaip vaistas nuo bakterijy, grybeliy ir pirmuoniy sukeliamy
infekcijy, skrandZio sutrikimy ir véZio. Farmakologiniai tyrimai patvirtino
lapacholio aktyvuma prie§S bakterijas Helicobacter pylori, sukelianCias
skrandZio opas, ir patogeninius pirmuonis tripanosomas. Jis slopina Zmogaus
keratinocity augima ir gali biiti naudojamas kaip vaistas nuo Zvynelinés.
Duomenys apie lapacholio prie§vézini aktyvuma prieStaringi. Klinikiniai
tyrimai parodé¢ ir tam tikra lapacholio toksiSkuma, manomai d¢l vitamino K

ciklo inhibicijos [121,122]. Antibakterinis lapacholio aktyvumas galimai
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reiSkiasi dél oksidacinio fosforilinimo nutraukimo [123]. IStirta lapacholio
pritaikymo parazitus perneSanciy moliusky naikinimui galimybe [124].
Niuboldiachinonas, turintis sujungtus naftochinono ir antrachinono
Ziedus, yra geltonas pigmentas 1§ Afrikos augalo Newbouldia laevis, vartojamo
afrikieCiy  liaudies medicinoje nuo  viduriavimo ir  dizenterijos.
EksperimentiSkai patvirtinta, kad jo aktyvumas prie§ patogenines mieles
Candida gabrata ir bakterijas Enterobacter aerogenes virSija antibiotiky
nistatino ir gentamicino aktyvuma 13 ir 24 kartus, bet prie§ gramteigiamas
bakterijas efektyvus maZziau. Maliarija sukelian¢io pirmuonio Plasmodium
falciparum augimas in vitro slopinamas vidutiniSkai, kaip ir lapacholiu [125].
Streptokarponas ir duniolis yra pigmentai i§ raudonai Zydincio augalo
Streptocarpus dunnii, augancio Afrikos pietrytingje dalyje, naudojamo
hibridiniy géliy i§vedimui. Sios medZiagos pasizymi insekticidinémis ir
fungicidinémis savybémis, ir yra antioksidantai. Siy junginiy savybéms yra
svarbus ketvirtinis anglies atomas ju Soninése grandinése. Sukurta

streptokarpono cheminés sintezés i$ lavsono metodika [126].

1.2. Naftochinony redokso procesai

Filochinonui ir menachinonui dalyvaujant elektrono pernasoje
fotosistemoje ir bakteriju kvépavimo grandinése, vyksta aktyviosios Siy
molekuliy dalies — 1,4-naftochinono — redokso virsmai. Sie virsmai salygoja ir
kity naftochinono dariniy toksiSkuma: ju metu susidaro ,,aktyviojo deguonies*
formos, veikiancios kaip stipriis oksidantai ir Zalojancios lastelés struktiiras.
Kitas toksiSkumo mechanizmas — naftochinony, kaip stipriy elektrofily,
vykdomas audiniy komponenty arilinimas [113]. Tiriamuy junginiy redokso
procesy svarba salygoja butinybeg gerai suprasti ju mechanizmus.

Saveikoje su protolitiniais tirpikliais naftochinono (NCh) redokso
virsmas eksperimento salygomis yra pusiau griZtama tiesiogin¢ dviprotoné ir

dvielektroné reakcija:
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NCh + 2 ¢ + 2 H' = NChH,. 4)

Tokio tipo reakcija teoriskai iStyré Laviron [127,128]. Padarius prielaida, kad
protonavimas yra pusiausvyras, o disproporcionacija ir dimerizacija nevyksta,

sukurta devynianaré schema, apimanti visus galimus tarpinius produktus (6

schema).
E°, . E%
NCh NCh NCh*
k3 kg
A
pK.3 PKaus PKy6
E° . E°s
NChH* NChH NChH
ki ks
PKai PK. PKys
E° 1 o+ E04
NChH,** NChH, NChH,
kn1 ‘ H kna
E° 'rl _ E° 'r2
A A A
khlapp kh2app

6 schema. Naftochinony redokso virsmai pagal [127,128].

Siuo atveju reakcija vyksta kaip dvielektronis procesas, apibiidinamas
dvieju heterogeniniy greicio konstanty, priklausan¢iy nuo pH ir individualiy
reakcijy redokso potencialy skirtumy. Kai neZinanomos pK, vertés, reakcijy
seka, elementariyjy elektrono pernasos reakciju redokso potencialy skirtumai ir
pereinamieji potencialai, susij¢ su termodinamika, ir 2e, 2H" reakcijos

sistemos kinetinés charakteristikos, teisingai nustatyti dvieju monoelektroniniy
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Zingsniy heterogenines greiio konstantas neimanoma. Kaip alternatyva
eksperimentiSkai nustatoma bendra dvielektronés reakcijos heterogeniné
grei¢io konstanta. Tam naudojamas Laviron sukurtas metodas [129] bus
apraSytas veéliau, apzvelgiant kity autoriy atliktus panaSius darbus ir Sio darbo
rezultaty aptarimo skyriuje.

Gyvoje lastel¢je naftochinonus redukuoja flavofermentai, geleZies-
sieros baltymai ir fotosintezés reakcijos centrai. Redukcija gali biti
vienelektroné, misri vieno ir dvieju elektrony ir dvielektroné. Flavofermenty
vykdoma vienelektroné¢ redukcija vyksta pagal ,.iSorinés sferos elektrono
pernasos“ modeli. Jos metu susidaro nestabiliis semichinonai, kurie
fiziologiniame pH reaguoja su molekuliniu deguonimi ir sukuria ,,aktyviojo
deguonies* formas. Dvielektronés redukcijos metu susidaro
hidronaftochinonai. Geriausiai iStirtas NAD(P)H:chinonoksidoreduktazés
veikimas. Neutraliame pH S$i reakcija gali buti traktuojama kaip hidrido (H) ir
protono (H") pernasa. Hidrido pernaSa gali vykti vienu ir trimis Zingsniais (e,
H', ¢). Greita dvielektroné redukcija gali apeiti vienelektroni procesa ir biiti
laikoma naftochinony detoksikacija [113].

Fermentinés naftochinony redukcijos ir oksidacijos greiciai priklauso
nuo ju erdvinés struktiros, itakojamos pakaitaly, prijungty prie 1,4-
naftochinono Ziedy sistemos. PavyzdZiui, metilo grupé, prijungta prie C2
atomo, du kartus pagreitina ir redukcija, ir oksidacija, hidroksilo grupé toje
pacioje padeétyje sulétina redukcija apie 40 karty ir pagreitina oksidacija apie
10 karty, amino grupé, prijungta ten pat, sulétina redukcija 4 kartus ir
pagreitina oksidacija taip pat apie 10 karty. Tai lemia skirtinga Siy junginiy
toksiSkuma in vitro ir in vivo [113].

Minéti tyrimai atlikti daugiausia tirpaluose. Siame disertaciniame darbe
meginta iStirti naftochinono dariniy, struktiira artimy natiraliam vitaminui K,
redokso virsmus sistemoje, panasioje 1 biologing membrana, per kurig gamtoje
vyksta elektrono pernaSa. Tai savitvarkiai (metil)1,4-naftochinono alkiltioliniy
dariniy monosluoksniai ant metalo pavirSiaus. Monosluoksniy stori ir viding

struktirg lemia prie naftochinono prijungty Soniniy grandiniy ilgiai ir jose
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iterptos  funkciSkai aktyvios grupés (-NH-, -COO- ir -CONH-),
apsprendziancios  skirtinga saveika tarp molekuliy monosluoksnyje.
Monosluoksnio struktiirai turi jtakos ir skirtinga tirpaly, i§ kuriy jie
formuojami, koncentracija, nulemianti skirtinga junginiy pavirSing

koncentracijg ir konformacija.

1.3. Monosluoksniai ant elektrodo pavirsiaus

Tiriant elektrono pernaSa biologinése sistemose, daznai naudojami
chemiskai modifikuoti elektrodai. Tai elektroaktyviy (biomometiniy) medZiagy
monosluoksniai ar storesnés plévelés ant elektrai laidZiy substraty. Tokios
dangos keicia substraty elektrochemines savybes, pavyzdziui, cianidai ant
platinos didina vandenilio virSjtampi ir prapleCia elektrodo diapazona i
neigiama pusg, o alkaloidai ir baltymai ant gyvsidabrio ji maZina. Adsorbuoti
sluoksniai gali pakeisti elektrono pernaSos greitj faziy riboje ir pH elektrodo
pavirSiuje. ChemiSkai modifikuoti elektrodai pritaikomi (bio)jutikliuose,
elektrocheminése celése ir baterijose. Medziagos, kei€ianCios spalva
oksidacijos-redukcijos reakcijy metu, pritaikomos ,,protinguose® languose ir
veidrodZiuose, vaizduokliuose. Modifikuojantys sluoksniai saugo substratus
nuo korozijos ir cheminiy ataky vartojimo metu. Elektrodai, modifikuoti
tvairiy medZiagy monosluoksniais, vartojami seniau, negu storesnes
polimerinés plévelés ir neorganiniai sluoksniai [130].

Monosluoksniai formuojami ant substraty, atspariy mechaniniam ir
cheminiam poveikiui, kurie ir budami Svariis vartojami kaip elektrodai: metaly,
ypac¢ aukso, anglies ir puslaidininkiy, pavyzdziui, SnO,. Prie§ monosluoksnio
formavima substratai poliruojami, valomi chemiskai ir elektrochemiSkai. Kai
reikalingas ypatingai lygus pavirSius, naudojami monokristalinés struktiiros
metalai ir plonos metaly plévelés, uZgarintos ant specialiai paruosto stiklo,
silicio ar Zéru¢io. SiurkStus metalinis elektrodas, turintis didesni pavirSiaus
plota, gaunamas ji elektrochemiskai ciklinant arba pritvirtinant nanodaleles.

Ant paruoSto pavirSiaus monosluoksniai formuojami trimis mechanizmais:
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negriZztama adsorbcija, kovalentiniu prijungimu ir savaiminiu susirinkimu
[130].

Negriztama adsorbcija ivyksta tada, kai substrato pavirSiaus aplinka
medZiagoms energetiSkai palankesné, negu tirpalo. PavyzdZiui, sieros turin¢ios
medZiagos tvirtai laikosi ant metaly pavirSiaus dél stiprios metalo-sieros
saveikos. Gyvsidabrio elektroda imerkus i baltymy, turinCiy cistino ar sieros,
pavyzdziui, jaucio serumo albumino, nedidelés koncentracijos (< 1 puM)
tirpala, ant elektrodo susiformuoja ju monosluoksnis. Ant metalo ir anglies
pavirSiy stipriai adsorbuoja kai kurie jonai, pavyzdZiui, halidai, rodanidai,
cianidai, ir dauguma organiniy medZiagy, ypac turinfiy aromatinius Ziedus,
dvigubas jungtis ir ilgas angliavandenilines grandines. PavyzdZiui, 9,10-
fenantrachinonas formuoja monosluoksni, bazine plokStuma jungdamasis prie
pirolizinio grafito elektrodo, imerkto i jo tirpala 1 M HCIO,. Elektrocheminiai
tyrimai parodé 37 pC krivi/cm” elektrodo pavirsiaus [131]. Esant dvielektronei
oksidacijos-redukcijos reakcijai, tai atitinka 1,9><10'10 mol/cm’ arba 1,1><1O14
molekuliy/cm® pavirSing koncentracija. Metaly jonai paprastai adsorbuoja
silpnai, bet juos galima stipriai prijungti per adsorbuotus anijonus, atliekancius
ligando funkcija.

Norima jungini galima stipriau pritvirtinti prie pavirSiaus per
kovalentini ry$i tarp jo ir pavir§iniy grupiu. Siose procediirose daZnai
naudojami organosilanai ir kiti jungiantieji agentai. PavirS§inés grupés
daZniausiai formuojamos, veikiant substrata oksidacine reakcija. Po to
pavirSius veikiamas jungiamuoju agentu ir pageidaujamu junginiu. Taip prie
elektrodo pritvirtinami ferocenai, viologenai ir metaly (Ru, Os, Fe) bipiridinai.
Ju buvimga ant substrato rodo elektrocheminis atsakas [132,133,134].

Ant substraty, pavyzdziui, SnO,, pavirSiy gali buti pernesti pavirS§inio
aktyvumo medZiagy monosluoksniai, susiformave vandens-oro faziy riboje
(Langmuir-Blodgett plévelés) [135]. Monosluoksni formuoja junginiai, turintys
elektroaktyvia galvutg, pavyzdZziui, viologeno, ir ilgagrandziy angliavandeniliy
,suodegas®. Alternatyva Langmuir-Blodgett pléveléems yra savitvarkiai

monosluoksniai, savaime susiformuojantys ant metalo (daZniausiai aukso)
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elektrody, imerkty i sieros organiniy junginiy (daZniausiai toliy), turinciy
ilgagrandes alkily grupes, tirpalus. Tioliy galvutés tvirtai prisijungia prie
aukso, o lateraliné saveika tarp gretimy alkilo grandiniy formuoja tvarkinga
struktiirg. ISsitiesusios lygiagreCios grandinés pasvirusios tam tikru kampu
pavirSiaus  statmens atzvilgiu (1  pav.). Savitvarkiai alkilsiloksano
monosluoksniai gali buti suformuoti, veikiant pavirSius, turin¢ius hidroksilo
grupes, ilgagrandziais alkiltrichlorsilanais [130].

Elelfroaktyviis centrai

Alkiltinlio
grandines

Aauleso eleldrodas

1 pav. Adsorbuotas alkantioliy monosluoksnis, turintis panasiy molekuliy su
prijungtomis elektroaktyviomis grupémis, latkomomis fiksuotu atstumu nuo

elektrodo pavirSiaus.

Siekiant iStirti elektrono pernaSa, kurioje dalyvauja vitaminai K,
monosluoksniy formavimui darbe buvo sintezuoti biomimetiniai (2-metil)-1,4-
naftochinono dariniai, turintys skirtingo ilgio alkiltiolines grandines su
iterptomis skirtingomis funkcinémis grupémis, prijungtomis prie Ziedo C3
pozicijoje. Monosluoksniy redokso ir struktiirinés savybeés tirtos tradiciniais

elektrocheminiais ir pavirSiaus sustiprintos Ramano sklaidos (PSRS)

33



spektroskopijos metodu. Zemiau kiek pladiau aptariamos PSRS metodo

ypatybeés ir teikiamos galimybés.

1.4. Savitvarkiy monosluoksniy apibiidinimas pavirSiaus sustiprintos

Ramano sklaidos metodu [136]

Ramano spektroskopijoje tiriama medziaga yra suZadinama fotony
srauto, ir detektuojamas atsispindéjes srautas. Dalis fotony, saveikaudami su
medZiagos elektronais, gauna arba netenka energijos kiekio, atitinkancio
virpesiy Suolio energija hv,;. Tai vadinama Ramano efektu. SuZadinancio
(hv,) ir atsispindéjusio [A(V,-14,,)] fotony energijos skirtumai (cm’l) sudaro
molekulés virpesiy spektra. Iprastinéje Ramano spektroskopijoje tik mazdaug
vienas i§ 10® fotony virsta Ramano fotonu, procesas jvyksta per 10 s, be to,
molekulés virpesiai ,,matomi‘“ ne tiesiogiai, o per elektrony debeséli, todél
Ramano sklaida laikyta neefektyviu tyrimo metodu. PoZiiiris pasikeité, atradus
Ramano rezonansa (RR), kai suZadinancio fotono energija pasiekia elektrono
Suolio lygi, ir atsakas sustipréja iki 10° karty, ir pavir§iaus sustiprinta Ramano
sklaida (PSRS). Medziagy adsorbcija ant Ag, Au ir Cu pavirSiy sustiprina
atsaka iki 10°, o ant pereinamyjy metaly — 10*-10* karty. Pavienes molekules
adsorbavus ant metaly nanodaleliy, stiprinimas siekia 10" karty. Si efekta
salygoja du mechanizmai: elektromagnetinis ir cheminis. Elektromagnetinis
mechanizmas — tai elektromagnetinio lauko sustipréjimas prie metalo
nelygumy (lokalizuotas pavirSiaus rezonansas), o cheminis — tai rezonansinio
tipo efektai dél molekulés saveikos su metalo pavir§iumi (kriivio pernasa).
Elektromagnetinio mechanizmo ind¢lis svarbesnis, cheminis sustiprina atsaka
tik 10-100 karty. Siuolaikiné pavir§iaus sustiprinta Ramano spektroskopija
puikiai tinka savitvarkiy monosluoksniy, chemiskai adsorbuoty ant metalo
pavirSiaus, struktiros tyrimui. Pasiektas submonosluoksninis jautris: galima
iStirti  monosluoksniy viding struktiira, nutolusig skirtingu atstumu nuo

metalinio elektrodo pavirSiaus.
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Adsorbuoty ir tirpale esan¢iy molekuliy spektry skirtumus paaiSkina
pavirSiaus atrankos taisyklés. Lazerio apSviesta molekulé, esanti ant plokicio
pavirSiaus, yra veikiama dviejy spinduliy: krintanc€io ir atsispindin¢io. Veikiant
lokaliam elektros laukui, molekulé poliarizuojasi, ir indukuojamas dipolis,
stiprinantis Ramano sklaida. RyS$i tarp lazerio spinduliy ir molekulés
spinduliavimo elektros lauky apibiidina molekulés poliarizuojamumo
tenzorius, kurj galima pavaizduoti 9 komponenty matrica:

R
{Cf,o«-:r dmn = e
O oy Uy O

&)

Oy = Oy Oy = O II @y, = @, todel tik SeSi tenzoriaus komponentai yra
nepriklausomi. Adsorbuotos molekulés Ramano sklaidos intensyvumas
tiesiogial susijgs su tenzoriaus iSvestine pavirSiaus statmens atZvilgiu. Jos
ivertinimui koordinatés x ir y pasirenkamos lygiagre€ios pavirSiui, o z —
statmena, ir nustatoma adsorbuotos molekulés ir metalo atomy komplekso
taskiné simetrijos grupé. Tai leidZia nustatyti, kurie virpesiai bus aktyviausi,
formuojant Ramano sklaida, ir apytikriai numatyti atskiry moduy santykini
stiprinimg. Labiausiai stiprinami virpesiai, atitinkantys pilnai simetrini
statmeng komponenta o, juos seka nepilnai simetriniai virpesiai, atitinkantys
komponentus ¢, ir ¢, O maZiausiai stiprinami virpesiai, vykstantys xy
plokStumoje (ay,, oy ir @y,). Tokiy paciy tirpale esanciy molekuliy simetrija
aukStesné, negu adsorbuoty ant pavirSiaus. Elektromagnetinio mechanizmo
salygojamam atsako stiprinimui molekulés adsorbcija néra bitina, taciau,
tolstant nuo pavirSiaus, stiprinimas sparciai silpnéja. Stiprinimo faktoriaus
formuléje §j silpnéjima apibaidina narys [#/(r + d)]'?, kuriame r yra sferoidinés
metalo nanodalelés spindulys, o d — atstumas iki pavirSiaus. Sia teorija
patvirtino bandymai su ftalocianino daZzy monosluoksniais, atskirtais nuo Ag

nanodaleliy skirtingo storio riebiyjy riigSciy sluoksniais (2 pav.).
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2 pav. Apskaiciuoto pagal elektromagnetinio mechanizmo teorija ir
eksperimentiSkai nustatyto PSRS atsako stiprinimo priklausomyb¢ nuo atstumo
tarp Ag sferoido pavirSiaus ir ftalocianino monosluoksnio. Kei¢iamas riebiyju

rugsciy tarpiniy sluoksniy skaicius. A4, = 514,5 nm.

PSRS yra placiai naudojama alkiltioliy savitvarkiais monosluoksniais
modifikuoty metaly pavirSiy tyrimuose. Alkiltioliy molekules sudaro trys
dalys: pavirSiaus aktyvi SH grup¢, alkilo grandiné ir galiné funkciné grupé
(ziur. 1pav.). Galima gauti informacijos apie visas Sias dalis. Alkily grandiniy
konformacija ir saveika tarp ju analizuojama, naudojantis Zymenimis, gautais
i§ temperatiiriniy Ramano spektry tyrimy. Pavyzdziui, 1-oktadekantiolio [HS-
(CH,);7-CHj3] kietoje biisenoje grandinés yra trans konformacijoje, kuria
atspindi keturios Ramano modos: UC-S); (744 cm™), UC-C); (1061 cm™),
UC-C)7 (1103 cm™) ir UC-C)7 (1129 cm™). Peré¢jus 1 skysta biisena, atsiranda
gauche konformacija, kurig rodo smailés UC-S)s (655 cm™) ir UC-C)g (1078
cm™). Adsorbuoto ant pavirsiaus oktadekantiolio spektruose vyrauja U C-C)r
smailés, o UC-C)s neregistruojamos. Tai rodo grandiniy konformacija
monosluoksnio viduje, artima kietai biisenai. Grandinés dalyje S-C-C

atsirandancius gauche defektus rodo V(C-S)s smailé.
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Alkiltioliy cheming adsorbcija ant metaly pavirSiy tiesiogiai rodo
smailés ties 2570 cm’', kuri kietame bivyje rodo S-H jungties valentinius
virpesius, i$nykimas, ir smailés 250-300 cm’ srityje, rodangios Me-S
virpesius, atsiradimas. Be to, UC-S); ir UC-S)r mody bangos skaicius
sumaZéja 20-40 cm™'. Tai rodo C-S jungties elektroninio tankio ir virpesiy
daZznio sumazéjima. Oktadekantioliui adsorbavusis ant Ag, Sis sumaZ¢jimas
rySkesnis, negu ant Au. Tai lemia labiau joniné Ag-S jungtis. C-S jungties ir
alkily grandiniy orientacija pavirSiaus atzvilgiu galima nustatyti, lyginant
smailiy Ics/lcy ir Ic.c/Icy santykinius intensyvumus. C-S jungtis ant Au
beveik lygiagreti pavirSiui, o ant Ag artimesné statmenai.

Jei monosluoksnis suformuotas i§ redokso aktyviy molekuliy, PSRS
galima panaudoti elektrono pernagos reakcijy tyrimui. Zinant atskiry reakcijoje
dalyvaujanciy ir susidaranc¢iy medZiagy spektrus, galima nustatyti formalyji
redokso potencialg. Tai atliekama, laipsniSkai keiciant elektrodo potenciala, ir
lyginant oksiduoty ir redukuoty medziagy mody santykinius intensyvumus.
Formaluyji potenciala atitinka taskas, kuriame jie lygiis. Be to, PSPR pagalba
galima identifikuoti negriZtamos reakcijos tarpinius produktus (radikalus).

Apibendrinant galime sakyti, kad pagrindiniai PSRS privalumai yra
molekulinis specifiSkumas, galimybé naudoti vandeninius tirpalus ir dirbti
7emy daZniy srityje (100-450 cm™). Visi atsako stiprinimo aspektai,
pavyzdziui, nevienodas skirtingy medZiagy stiprinimas, dar néra aiSkus ir
reikalauja  kvantinés chemijos  skaiiavimy. Derindami PSRS su
elektrocheminiais metodais, galime tyrinéti biochemijoje ir biofizikoje
reikSmingy ar biomimetiniy medZziagy monosluoksnius, adsorbuotus ant
pavirSiy, ju struktiira ir elektrono pernasos savybes. Paminétinas PSRS
derinimas su mikroskopiniais metodais ir pradedami pavieniy biologiniy

molekuliy tyrimai.
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1.5. Chinony alkiltioliy savitvarkiy monosluoksniy tyrimai
Sioje dalyje apZvelgsime literatiira apie chinoniniy junginiy (hidro-,
nafto- ir antrachinony) alkiltioliy savitvarkiy monosluoksniy tyrimus.
Daugiausia yra paskelbta darby apie hidrochinonu besibaigiancius

monosluoksnius (7 schema).
OH

o OH
CHJ i— SH s —s05
OH OH
n=0,1,4,6,8,10, 11
2-(n-merkaptoalkil)hidrochinonas Hidrochinono tiosulfatas
(0] (6]
OH I I
NH—C — (CHz)mS ’ HO:©/ NH—C — (CH2>103
HO
OH 2 2
11,1 1'—DitiobiS[N—(2,5—_dihidroksifeni|) 11,11'-Ditiobis[\-(3,4-dihidroksifenil)
_undekanamidas] undekanamidas]
(Hidrochinono darinys) (Katecholio darinys)
0 0 0
S—{CHgp —OH C SHCH) —OH e NH — (CHzl—oH
HyC CHs HaC CHa
o) 0 o)
- io- 3,5,6-trimetil- 3,5,6-trimetil-
1 4-%e$1t§ggr|1tilr?onas 2-etanoltio- 2-etanolamino-
’ 1,4-benzochinonas 1,4-benzochinonas

o 0
— 5—(CHo— NH /¢/NH —(CH)s —CH,
NH —{CHg)s —NH
3 0

Bisdiaminobenzochinonu diada

7 schema. Chinoniniy junginiy, naudoty formuojant monosluoksnius,

strukturos.
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1996 m. publikuotas Ye ir bendradarbiy straipsnis [43] apie 2-(11-
merkaptoundecil)hidrochinono (7 schema) savitvarkiy monosluoksniy tyrimus
Fourier transformacijos infraraudonyju spinduliy atspindZio-sugerties
spektroskopijos (FT-IRASS) metodu.

Preliminariniai ciklinés voltamperometrijos matavimai 0,1 M HCIO,
tirpale parodé¢ hidrochinono oksidacija { benzochinona ir benzochinono
redukcija 1 hidrochinona. Atstumas tarp smailiy (0,58 V pagal griZztamaji
vandenilio elektroda prie 100 mV/s) daug didesnis, negu trumpesniy junginiy
(<0,1 'V merkaptohidrochinono, 2,5-dihidroksibenzilmerkaptano, 2,5-
dihidroksi-4-metilbenzilmerkaptano, apie 0,3 \Y 2-(8-
merkaptooktil)hidrochinono). Tai rodo léta oksidacijos-redukcijos reakcija. IS
ciklinés voltamperogramos apskaiciuota pavirSiné koncentracija (apie 5,5 x 10°
1% mol/cm?) atitinka viena adsorbuota junginio molekulg 3,7 aukso atomams.

FT-IRASS spektrai, uZrasyti 3200-1100 cm™ daZniy srityje, kai
elektrodo potencialas 1,0 V, ir visos galinés monosluoksnio grupés turi biiti
benzochinono formoje, turéjo aiSkias smailes 1700-1100 cm™ srityje p-
poliarizuotoje Sviesoje, o esant s-poliarizacijai, smailiy neregistruota. Tai rodo
ju priklausomybg adsorbuotam monosluoksniui. Smailiy neregistruota, kai
potencialas Zemesnis, negu 0,6 V, ir oksiduoty hidrochinono grupiy néra.
Didinant potenciala, juy intensyvumas didé¢jo ir pasieké isotinima ties 1,0 V, kai
monosluoksnis pilnai oksiduotas. Trys aukStyn nukreiptos smailés ties 1508,
1456 ir 1206 cm’ turi atitikti hidrochinono formos sugerti. Remiantis
senesniais darbais, smailés ties 1508 ir 1456 cm’! priskirtos benzeno Ziedo, o
ties 1206 cm™ — hidrochinono C-O jungties valentiniams virpesiams. Zemyn
nukreiptos smailés ties 1660, 1600 ir 1303 cm’ atitinka oksiduota forma. Labai
intensyvi smailé ties 1660 cm™ yra priskirta chinono C=0 junggiai, ties 1600
cm™ — Ziedo C=C, o ties platesné smailé 1303 cm™ — C-C virpesiams.

Chinono oksidacijos-redukcijos reakcija sudaro maZiausiai du
elementariis Zingsniai: elektrono pernaSa ir protonavimas. Atstumo tarp

ciklinés voltamperogramos smailiy sumazéjimas beveik iki nulio Sarminiame
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tirpale rodo, kad rugStiniame tirpale greiti limituojanti stadija yra
monosluoksnio galinés chinono grupés protonavimas. Oksidacijos laipsni prie
skirtingy elektrodo potencialy gali rodyti IR smailés ties 1660 cm’,
atitinkanc¢ios chinono C=0 virpesius, santykinis intensyvumas, palyginus su
intensyvumu prie 1,2 V. Elektrochemijos bandymuose nustatyta, kad
oksidacija pasiekia 50% prie 0,81 V pagal griZztamaji vandenilio elektroda.
UzraSius FT-IRASS spektra, praéjus penkioms minutéms nuo potencialo
pakélimo nuo 0 V, 50% oksidacija nustatyta prie 0,64 V. Skirtumas 0,17 V.
Elektrochemiskai nustatyta, kad redukcija pasiekia 50% prie 0,21 V. Pagal IR
spektra, uzraSyta po penkiy minuciy nuo potencialo sumazinimo nuo 1,2 V,
redukcija pasiekia 50% prie 0,48 V. Skirtumas 0,27 V. Sie rezultatai rodo, kad
redukcijos procesas létesnis, negu oksidacijos.

Kitaip, negu feroceno alkiltioliy monosluoksniuose, aiSkiy smailiy
stityje tarp 3200 ir 2800 cm’, atitinkan¢iy C-H valentinius virpesius,
neuZregistruota. Siy smailiy intensyvumas sumaZéja, kai  galinés
monosluoksnio feroceno grupés oksiduojamos iki fericinio katijono ir pakinta
alkilo grandiniy orientacija. Skirtumai aiSkinami oksiduotos chinono grupés
neutralumu ir skirtingo dydzio asocijuotais jonais: prie feroceno grupés
priartéja santykinai dideli anijonai, o prie chinono — tik protonai. CaF, langeli
pakeitus ZnSe pusrutuliu, pastebéta plati Zemyn nukreipta smailé ties 1100 cm
! priskiriama perchlorato jonui tirpale. Jos intensyvumas didéja, slenkant
elektrodo potenciala i teigiama pus¢. Tai rodo jonu koncentracijos didéjima
prie elektrodo pavirSiaus.

Elektrochemiskai ir spektroskopiSkai istirtas oksidacinis monosluoksnio
suardymas. Praplétus anodinj potencialo skleidima nuo buvusiy 1,1 iki 1,6 V,
ciklingje voltamperogramoje atsiranda anodiné sroveé ir pavirSiaus oksidy
redukcijos smailé ties 1,15 V. Praplétus skleidima iki 1,8 V, chinony
redukcijos smailé pasislenka nuo 0,18 iki 0,65 V. Hidrochinono oksidacijos
smailé ties 0,76 V prasiplecia. Atstumas tarp smailiy sumaZz¢ja nuo buvusiy
0,58 iki 0,15 V. Tai rodo dalini monosluoksnio suirimg ir galima lengvesni

protono pri¢jima prie chinono grupés.
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Kai elektrodo potencialas virSija 1,4 V, pasikeiia ir p-, ir s-
poliarizacijoje IRASS spektrai. Pasirodo naujos i virSy nukreiptos smailés ties
2850 ir 2920 cm™. Smailiy, matyty p-poliarizacijoje 1700-1100 cm™ srityje,
intensyvumas sumazg¢ja, ir atsiranda naujos smailés s-poliarizacijos spektre toje
pacioje srityje. Nauja labai intensyvi Zemyn nukreipta smailé ties 2342 cm™
matoma abiejose poliarizacijose, ties 1383 cm™ — tik p-poliarizacijoje. Smailés
ties 2850 ir 2920 cm™', matomos abiejy poliarizacijy spektruose, priskiriamos
tirpale esan¢iy nuirusiy fragmenty C-H simetriniams ir asimetriniams
valentiniams virpesiams. Smailiy pasirodymas s-poliarizacijos spektre 1700-
1100 cm™ daZniy srityje rodo nuirusiy chinono grupiy atsiradima tirpale.
Smailé ties 1383 cm’' gali bati priskirta alkilsulfonrigities, RSO;H,
susidarancios oksidaciSkai nutrukstant Au-S jungciai, asimetriniams SO,
virpesiams. SulfinriigsSties, RSO,H, susidarymo negalima nei patvirtinti, nei
paneigti. Smail¢ ties 2342 cm’', matoma abieju poliarizaciju spektruose,
priskiriama CO,, susidarancio pilnai suyrant monosluoksniui, sugerciai tirpale.
Rezultatai rodo, kad pirminé¢ monosluoksnio oksidacinio suirimo stadija yra
Au-S jungties nutriikimas, susidarant RSO;H. Sios molekulés galimai pasilieka
netoli elektrodo ir yra oksiduojamos iki CO,.

Tais paciais 1996 metais publikuotas Sato ir bendradarbiy darbas apie 2-
merkaptohidrochinono (7 schema) monosluoksnio ant aukso elektrocheminius
tyrimus [47]. Matavimai atlikti buferiniuose ir nebuferiniuose tirpaluose
placiame pH intervale (0 — 12,7). Nustatyta oksidacijos-redukcijos potencialo
priklausomybé nuo pH (- 60 mV/pH vienetui) rodo 2 elektrony ir 2 protony
reakcija. Atlikti palyginamieji matavimai su laisvu hidrochinonu tirpale ir
nemodifikuotu aukso elektrodu. Nustatyta, kad adsorbuoto
merkaptohidrochinono redokso potencialas neigiamesnis, negu laisvo
hidrochinono. Nebuferiniame neutraliame tirpale matytos dvi redokso bangos,
rodancios sudétingesng reakcija. Ju atsiradimo prieZastis bandyta iSaiSkinti
detalesniais bandymais, ivertinanciais potencialo skleidimo greicio ir protony
koncentracijos itaka. Pasitlyta keletas galimy priezasCiy. Taip pat iStirta

merkaptohidrochinono koncentracijos modifikuojanciame tirpale ir adsorbcijos

41



laiko itaka monosluoksnio redokso savybéms. Nustatyta, kad padidinus tirpalo
koncentracija ir prailginus mirkymo laika, molekuliy pavir§in¢ koncentracija
monosluoksnyje padidéja, ir redokso potencialas tampa neigiamesnis.

Autoriai Hong ir Park taip pat elektrochemiSkai tyrinéjo hidrochinonu
besibaigiancius savitvarkius monosluoksnius ant aukso [44,46]. 1999 m. darbe
nustatyta elektrono pernasos Kkinetiniy parametry priklausomybé nuo
monosluoksni  sudaran¢iy 2-(n-merkaptoalkil)hidrochinony (sutrumpintai
H,Ch(CH,),SH, kur n = 1, 4, 6, 8 ir 10) (7 schema) grandiniy ilgio [44].
Ciklinése voltamperogramose akivaizdZiai matoma atstumo tarp oksidacijos ir
redukcijos smailiy priklausomybé nuo metileno grupiy skaiciaus: nuo 20 mV,
kai n = 1, iki 400 mV, kai n = 10). Monosluoksnio pavir§in¢ koncentracija
(4,5-5,6)x10"° mol/cm® taip pat neZymiai priklauso nuo grandinés ilgio.
Ilgesniy molekuliy monosluoksniams budinga didesné pavirSiné koncentracija
rodo tvarkingesn¢ monosluoksnio organizacija.

Heterogeninés elektrono pernaSos greicio konstanta nustatyta Laviron
metodu, besiremian¢iu 2e ir 2H" reakcija, kuria galima pavaizduoti
devynianare kvadratine schema (6 schema), kai protonavimas yra
pusiausvyrinis, o disproporcionavimo ir dimerizacijos néra. Kinetiniai

parametrai nustatomi i$ lyg¢iu:

E,. = E’, — (RT/anF )In[anFv/RTkyy), (6)
Epa = E”,— (RT/(1 = a)ynF)In[(1 — )nFv,/R Thyppl, 7

kur v, ir v, yra potencialo skleidimo greiciai, kiti paZyme¢jimai — tradiciniai
elektro(fiziko)cheminiai. EksperimentiSkai nustatoma formaliyjy redokso
potencialy E. ir EY, priklausomybé nuo In(v), kurios neigiamos Sakos
pasvirimas RT/onF, o teigiamos RT/(1 — o)nF. Nustatomos on ir (1 — a)n
vertés. IlgagrandZiy junginiy katodinis pernasos koeficientas an neZymiai
mazesnis uZ vieneta. Tai galima paaiSkinti nedideliu neigiamo formaliojo
potencialo pokyc¢iu. Katodinio o ir anodinio (1 — ) pernaSos koeficienty suma

artima dviems, kas atitinka reakcijoje perneSamy elektrony skaiciy. Istacius
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eksperimentines vertes 1 lygtis, gaunamos dvi menamos heterogeninés
elektrono pernaSos greiCio konstantos Ky, ir apskai¢iuojamas ju vidurkis.
Konstanta k,p, eksponentiSkai priklauso nuo atstumo tarp redokso centro

ir elektrodo pavirSiaus d:

kapp(prie do) = kypp(prie dy) exp [ - f(dz — d)], 8)

kur g yra elektrono tuneliavimo konstanta. Tai yra supaprastinta lygtis, iSvesta,
remiantis Marcus teorija. Gibbs energija ir reorganizacijos energija
monosluoksniuose turi biuti panaSios. Konstanta f galima apskaiiuoti i$
In(k,pp) priklausomybés nuo d. Jei vietoje absoliutaus atstumo imamas metileno
grupiy skaiCius alkilo grandingje, nustatyta S vert¢ yra 0,99 + 0,06 CH,
vienetui. Ji artima vertéms, nustatytoms ankstesniuose bandymuose su
elektriSkai neaktyviais monosluoksniais ir tirpiomis redokso aktyviomis
medZiagomis. Bandyme su naftochinono monosluoksniu gauta mazesné verte
(0,42), nes naftochinono grupé buvo prijungta per amino grupg, salygojancia
monosluoksnio defektus.

2001 m. Hong ir Park apraSyti nuodugnesni hidrochinonu
besibaigianciy savitvarkiy monosluoksniy ant aukso elektrocheminiai tyrimai
[46]. Istirtas didesnis junginiy skaic¢ius (H,Ch(CH,),SH, kur n =0, 1, 4, 6, 8,
10 ir 12) (7 schema). Monosluoksniy cheminis ir termodinaminis stabilumas
patikrintas, juos 2 h elektrochemiskai ciklinant rugscioje aplinkoje (0,1 M
HCIO,). Grandinei ilgéjant, atstumas tarp katodinio ir anodinio potencialy
didé¢ja nuo 15 mV, kai n = 1, iki 630 mV, kai n = 12 (prie 100 mV/s).
Katodinis potencialas slenka | neigiama pus¢ labiau, negu anodinis i teigiama,
ir formalusis redokso potencialas tiesiSkai mazé¢ja po 16 mV CH, vienetui. Tai
aiSkinama didesniu benzochinono hidrofobiSkumu, negu hidrochinono, ir
sunkesne redukcija. Pavir§iné koncentracija didéja nuo 3,22x10"°, kain = 1,
iki 5,75x10"° mol/cm?®, kai n = 12. Struktiros tvarkingumo didéjimas
grandinei ilgéjant patvirtintas, matuojant elektring talpg. Pliko aukso ji yra

101,7 pF/cm?, trumpiausio junginio — 32,50 uF/cm?, o ilgiausio — 4,75 pF/cm’.
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Grandinei ilgéjant, atvirkstiné diferenciné talpa tiesiskai didéja po 0,017 cm*/F,
sankirta su asimi (n = 0) ties 0,006 cm’/F. Pagal Helmholtz teorija ploto
vieneto atvirk§ting talpa lygi Cq' = dlee,, kur d yra dielektrinés terpés,
skirian¢ios dvi lygiagrecias laidzias plokstes, storis, ¢ — terpés dielektriné
konstanta, o &, — vakuumo skvarba. Jei vienai CH, grupei tenka 0,13 nm
grandinés ilgio, tai hidrochinonu besibaigianciy monosluoksniy ¢ lygi 8,64. Ji
daug didesné, negu alkantioliy monosluoksniy (2,6), bet mazesné, negu
azobenzena turinCiy junginiy (13). Minétas konstantos didumas aiSkinamas
asimetriSka azobenzeno grupiy m konjugacija. Hidrochinonams taip pat
biidinga  konjugacija, bet jie hidrofobiskesni. Struktiiros tvarkinguma rodo ir
eksperimentas, kurio metu ilgiausiojo junginio monosluoksnis pilnai izoliavo
elektroda nuo tirpale esancio redokso aktyvaus 1 mM Ru(NH;)¢™".

IStirta monosluoksnio elektrocheminiy savybiy priklausomybé nuo
modifikuojancio tirpalo koncentracijos. Ja sumazZinus nuo 1 mM iki 1 uM,
ciklinés voltamperogramos daug nepasikeité. Toliau mazinant koncentracija iki
0,01 uM, elektrodo padengtumas eksponentiSkai maz¢ja iki 2,6x10"? mol/cm?
(0,5% buvusio). Atstumas tarp smailiy nevirSija eksperimento paklaidos (+5
mV). Tai aiSkinama lateralinés saveikos tarp hidrochinono grupiy pranykimu ir
greitesniu  pusiausvyros nusistovéjimu. Pagal tenkant; pavirSiaus plota
molekulés gali biiti ir plokSciai orientuotos.

Savybiy priklausomybé nuo pH iStirta, naudojant Britton-Robinson buferi,
kurio pH kinta nuo 1,3 iki 12,1, ir visuose tirpaluose yra po 0,1 M HCIO,.
Terpés pH did¢jant, formalusis redokso potencialas tiesiSkai mazéja po 58,5
mV pH vienetui. Tai artima Nernst dviejy elektrony ir dviejy protony proceso
vertei (59 mV). AE,, rugstin¢je aplinkoje buvo 100-200 mV, o Sarmingje
aplinkoje sumazg¢jo iki 5-20 mV (H,Ch(CH,),SH). Remiantis Laviron teorine
analize, pasiiilyta proceso schema: e, H', ¢, H" Zemuose , H', e, H', ¢
aukStuose ir e, H', H', ¢ arba H', e, e, H" vidutiniuose pH verdiy
intervaluose. IStirta monosluoksniuy elektrocheminé kinetika: nustatytos

heterogeninés elektrono pernaSos greic¢io konstantos ir elektrono tuneliavimo
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konstanta. Savo verte (1,04 £ 0,06 CH, vienetui) ji paklaidy ribose sutampa su
pateikta ty paciy autoriy ankstesniame straipsnyje.

Autoriy Nann ir Urban 2001 m. straipsnis skirtas hidrochinono
tiosulfato (7 schema) pritvirtinimui prie aukso anodinés oksidacijos metodu
[137]. Si technika reikalinga mikroprietaisy, turindiy skirtingy medZiagy
monosluoksnius ant to paties pavirSiaus, kirimui. MedZiagos adsorbuoja
norimoje pavirSiaus vietoje, kur anodinis impulsas 1S tiosulfaty padaro
disulfidus. Elektrochemijos bandymais nustatyta ir kompiuterinio modeliavimo
patvirtinta reakciju vandeniniame hidrochinono tiosulfato tirpale su 0,1 M KCI

seka yra tokia:

H,ChSSO;” — H,ChS* + SO; + ¢, 9
H,ChS* «— ChS* + 2¢” +2H", (10)
2ChS* — ChSSCh, (11)
ChSSCh + 4¢” + 4H" «— H,ChSSChH,. (12)

PradZioje tiosulfaty oksidacija sukuria tioradikalus, kurie spontaniSkai
dimerizuojasi { disulfidus ir adsorbuojasi ant elektrodo pavirSiaus. Gautas
monosluoksnis iStirtas elektrochemiSkai. Jo ciklinés voltamperogramos ir ju
priklausomybé nuo tirpalo pH nesiskyré nuo savitvarkio monosluoksnio,
susiformavusio i§ merkaptohidrochinono 5 mM etanolinio tirpalo per nakti.
Monosluoksnj i§ tiosulfaty galima pilnai suformuoti per 40 sekundziy (20
impulsy, kuriy dydis 600 mV pagal Ag/AgCl, ilgis 200 ms, daznis 200 mHz).
Tokiu pat metodu suformuotas monosluoksnis i§ 1,4-naftochinono tiosulfato.
Nustatyta, kad skyliy plotas jame maZesnis, negu hidrochinono
monosluoksnyje.

2005 m. publikuotas Larsen ir Gothelf straipsnis apie miSriy
merkaptooktilhidrochinono (7 Schema) ir alkiltioliy monosluoksniy ant aukso
elektrocheminius tyrimus [138]. Tokiuose monosluoksniuose susilpnéja
lateralineé stiimos saveika tarp redokso aktyviy grupiy ir sustipréja didinancios

sluoksnio stabiluma van der Waals traukos jégos tarp alkilo grandiniy. Siame
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darbe iStirta komponenty santykio, alkiltioliy grandiniy ilgio, bendros
modifikacinio tirpalo koncentracijos ir inkubacijos laiko itaka. Matavimai
atlikti 0,1 M H,SO, tirpale. Hidrochinono adsorbcija ant elektrodo rodé
ciklinés voltamperometrijos smailiy sroves stiprio tiesiné priklausomybé nuo
potencialo skleidimo greicio.

Patvirtinta, kad, didinant heksiltiolio dalj tirpale (1:0, 1:1 irl:4), smailiy
plotis ties puse maksimalaus aukcio (AEsppy) mazéja (205, 164 ir 152 mV prie
1,0 V/s), kas rodo stimos silpn¢jima, bet teoriné verté¢ (45,3 mV) vis tiek
vir§ijama. Gryno hidrochinono pavir§iné koncentracija (5,60x10™'° mol/cm?)
tiesiSkai maz¢jo kartu su jo dalimi modifikaciniame tirpale, kai buvo
skiedZiama heksiltioliu, kurio grandiné trumpesne, negu
merkaptooktilhidrochinono. Kai skiedZiama dodeciltioliu, ir hidrochinono
grupés ,neiSsikiSa® virS monosluoksnio  pavirSiaus, ju santykinis
elektroaktyvumas mazesnis uz dalj tirpale, ir priklausomybé artimesné
eksponentinei. Jei sakysime, kad visos hidrochinono grupés monosluoksnyje
yra elektroaktyvios, tai reiSkia didesni adsorbavusi dodeciltiolio kieki.
Bandyme su dar ilgesniu oktadeciltioliu Sis efektas dar rySkesnis. Né viename
monosluoksnyje hidrochinono aktyvumas nevirSijo 10% maksimalaus, bet ¢ia
biitina atsizZvelgti | galima jo neprieinamuma H;O" prie§joniams.

Bandymuose su merkaptooktilhidrochinono ir heksiltiolio miSriu
monosluoksniu (1:4) padidinus bendra modifikuojancio tirpalo koncentracija
iki 25 mM, cikliniy voltamperogramy smailés ir atstumas tarp ju (AE,)
padidéjo. Tai gali rodyti glaudZiau susipakavusi monosluoksni ir keliy
sluoksniy formavimasi. Monosluoksniai i§ 0,25 ir 2,5 mM tirpaly beveik
nesiskyré. Pailginus inkubacijos laika nuo 1 iki 7 dieny, smailés tapo
siauresnés ir iSnyko katodiné¢ prieSsmailé. Tai taip pat rodo tvarkingesni
monosluoksni. Palygintas gryno hidrochinono ir miSraus monosluoksnio
atsparumas anodiniam ardymui. Anodinis potencialas pakeltas nuo 0,85 iki
1,50 mV, kai susidaro aukso oksidai. Palygintos ciklinés voltamperogramos

pries tai ir po to rodé didesni miSraus monosluoksnio stabiluma.
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Nakano ir bendradarbiy 2008 m. publikuotame darbe iStirtas
merkaptoundekanamido darinio, besibaigiancio 1,4-hidrochinonu,
monosluoksnis ant aukso ir palygintas su merkaptoundekanamido,
besibaigiancio katecholiu, (7 schema) monosluoksniu [139]. Ciklinés
voltamperometrijos metodu nustatyta jo anodinés smailés srovés stiprio tiesiné
priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio, rodanti medZiagos adsorbcija
ant pavirSiaus. Formalusis redokso potencialas (246 mV pagal Ag/AgCl prie
pH 3) 33 mV aukStesnis, negu 2-merkaptohidrochinono, chemisorbuoto ant
aukso (213 mV), bet daug Zemesnis, negu tirpale esancio hidrochinono (325
mV). Hidrochinono tiolio pavirS§iné¢ koncentracija (1,1x10"°  mol/cm?)
mazesné, negu katecholio tiolio (2,0 x 1019, Sie dydZiai panaSis 1 anksCiau
nustatytus kity giminingy junginiy ir rodo galima monosluoksnio
susiformavima.

1,4-Hidrochinono merkaptoundekanamido monosluoksnio formalusis
redokso potencialas tiesiSkai priklausé nuo pH intervale tarp 1 ir 11, kuriame
buvo atlikti matavimai. Pasvirimas (-58 mV pH vienetui) budingas dviejy
elektrony ir dviejy protony reakcijai. PaZymeétinas anodinés smailés suskilimas
1 dvi ekstremaliai SarmiSkoje aplinkoje, rodantis reakcijos vyksma stadijomis.
Skai¢iuojant E° priklausomybe nuo pH, imta pirmoji didesnioji smailé.
Heterogeniné elektrono pernaSos greiCio konstanta apskaiCiuota anksCiau
apraSytu Laviron metodu. Jos dydis (0,21+0,05 s') budingas elektrono
pernasai tuneliavimo biudu. 1,4-Hidrochinono darinio monosluoksnis,
prieSingai negu katecholio, nekatalizavo NADH oksidacijos. Tai paaiSkinta
elektrony pasiskirstymo molekulinése orbitalése skaiciavimais. Hidrochinono
antroji  aukSciausioji molekulin¢ orbitale (HOMO-1, Highest occupied
molecular orbital) lokalizuota greta amido grupés, o katecholio — ant fenolio
hidroksilo  grupiy. Hidrochinono molekulinés orbitaleés lokalizacija
monosluoksnio viduje apsunkina saveika tarp orbitaliy tarpinio produkto
susidarymo metu.

Literatiiros apie naftochinono dariniy savitvarkius monosluoksnius néra

daug. 1999 m. duomenimis Panetta su bendradarbiais sintezavo keturias poras
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naftochinono metilsulfidy ir disulfidy: (1) 2-decilamino-1,4-naftochinono, (2)
3-chlor-2-decilamino-1,4-naftochinono,  (3)  2-(4-dekoksifenil)amino-1,4-
naftochinono, (4) 3-chlor-2-(4-dekoksifenil)amino-1,4-naftochinono (8

schema) [51].

R-S-CH,, R-S-S-R

e} O
NH(CH)1p — NH —
- U 99
X X O(CHg)10 —
e} 0]
X=H X=H
2-Decilamino-1,4-naftochinonas 2-(4-Dekoksifenil)amino-1,4-naftochinonas
X =Cl X=Cl
3-Chlor-2-decilamino-1,4-naftochinonas  3-Chlor-2-(4-dekoksifenil)amino-1,4-naftochinonas
0 0O
NH —(CHy); — CHs
o OO
Cl cl
o) @)
3-Chlor-2-butiltio-1,4-naftochinonas 3-Chlor-2-butilamino-1,4-naftochinonas
@)
OH O
S —S *
S—(CHy)s —SH O ‘ NH (CH2),
LI o
O n
o)
5-Hidroksi-3-heksanditiol-1,4-naftochi n=2612
-Hidroksi-3-heksanditiol-1,4-naftochinonas (NQ-C,-S),

8 schema. Literatiiroje aprasSyty naftochinono dariniy, formuojanciy

savitvarkius monosluoksniu, struktiros.

Suformuoti jy monosluoksniai ant aukso pavirSiaus (plévelé ant mikroskopo
stiklelio) ir 1iStirti ciklinés voltamperometrijos metodu. [vertinti keturi
parametrai: pavirSiné koncentracija [ E°, AE, ir AEgppy, kai potencialo

skleidimo greitis 100 mV/s. Nustatyta, kad monosluoksniy, suformuoty i$
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disulfidy, pavir§iné koncentracija 2-3 kartus didesné, negu tokia pacia granding
turin¢iy metilsulfidy, o formalusis potencialas 9-23 mV Zemesnis dél
lengvesnés oksidacijos. Tai rodo skirtingus sluoksnio formavimosi
mechanizmus. Junginiy su alifatiniais tilteliais, turin€iy chloro pakaitala,
monosluoksniuose elektrono pernasos greitis mazesnis, o stimos saveika tarp
molekuliy stipresné, negu neturin€iy chloro. Junginiai, turintys fenilamino
grupg, taip pat buvo redoksoaktyviis. Metilsulfidy monosluoksniai stabilizavosi
po 15-20 cikly, o pavirSiné koncentracija sumazéjo 10%, disulfidy — po 5-10
cikly, o pavir§iné koncentracija sumaz¢jo maziau, negu 5%.

2008 m. publikuotas March ir bendradarbiy straipsnis apie 5-hidroksi-3-
heksanditiol-1,4-naftochinono (8 schema) savitvarkio monosluoksnio ant
aukso elektrocheminius tyrimus [140]. Nustatyta monosluoksnio pavirSiné
koncentracija (2,2x107"" mol/cm®) ir elektring talpa (17 pF/cm®) artimos
anksCiau nustatytiems kity giminingy junginiy parametrams, o skirtumai
atitinka molekuliy dydziy skirtumus. Elektrono pernaSos per monosluoksni
greitis, {vertintas pagal tirpale esancio Fe(CN)g™ oksidacijos-redukcijos cikling
voltamperograma, sigmoidiSkai priklauso nuo pH: SarmiSkame pH atstumas
tarp smailiy didesnis, negu rugstiSkame, persilenkimo taSkas arti 8,4+0,3. Su
Svariu aukso elektrodu jis mazesnis ir nepriklauso nuo pH. Nustatyta pK, verté
artima laisvo 1-naftolio (9). Monosluoksnio ciklinés voltamperogramos turi po
vieng anoding ir katoding smailg prie visu pH. Formalusis potencialas tiesiSkai
priklauso nuo pH, bet tiesés pasvirimas (-49 mV pH vienetui) neatitinka
iprastiniy mechanizmy (-60 mV 2H", 2¢’, -30 mV 1H", 2¢).

Heterogeninés elektrono pernaSos greiCio konstanta k., nustatyta
Laviron metodu prie skirtingy pH. Kai pH < 7, ji turi pastovia 8 + 2 s verte, o
pernaSos koeficientai svyruoja tarp 0,5 ir 0,6 (manoma, kad n = 2). Kai pH
virSija 7, kuyp pradeda didéti, katodinis pernaSos koeficientas (a) artéja link
vieneto, o anodinis (I — a) — link nulio. Toks elgesys, neatitinkantis Laviron
modelio, aiSkinamas 5-hidroksigrupés deprotonizacija, kai pH > 7. Tai salygoja

vidumolekuliniy ir tarpmolekuliniy vandeniliniy rySiy tarp S$ios grupés
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deguonies ir riigStiniy protony susidaryma ir monosluoksnio struktiiros
pokycius.

Dar 1992 m. duomenimis Katz su bendradarbiais bandé¢ panaudoti
benzo- ir naftochinony tiodarinius kaip pagrinda sudétingy molekuliniy
sistemy konstravimui ant elektrodo pavirSiaus [53]. 2-Chlor-3-butiltio-1,4-
naftochinonas (8 schema), 2-etanoltio-1,4-benzochinonas ir 2,3,6-trimetil-5-
etanoltio-1,4-benzochinonas (7 schema) tvirtai adsorbavosi ant aukso. Pagal
ciklines voltamperogramas Laviron metodu nustatyta heterogeninés elektrono
pernasos grei¢io konstanta visy junginiy monosluoksniy buvo 1-4 s ribose,
pavir§iné koncentracija (1-3)x10"° mol/cm®. Iitirta elektrodo padengtumo
priklausomybé nuo modifikacinio tirpalo koncentracijos ir mirkymo laiko.
Maksimumui pasiekti uZteko 1 mM chinono darinio tirpale mirkyti 3 min.
Nemetilinty chinony monosluoksniai buve labai stabiliis: atlaiké tiikstancius
elektrocheminiy cikly, ilga laikyma vandenyje arba etanolyje kambario
temperatiiroje, keliy ménesiy laikyma ore kambario temperatiiroje. Virinant
etanolyje, pavirSin¢ koncentracija sumazéjo 40% per 50 min. MaZziau stabilus
buvo tik metilinto benzochinono darinio sluoksnis, greiciausiai dél sterinio
formavimosi trukdymo. Nafto- ir benzochinono aminodariniai, vietoj sieros
turintys amino grupg (7, 8 schemos), ant metalo tvirtai neadsorbavo. Juos buvo
galima nuplauti etanoliu ar pasalinti elektrochemiskai ciklinant.

Nemetilinto benzochinono tiodarinys, adsorbuotas ant aukso pavirSiaus,
buves chemiskai modifikuotas, prijungiant jvairius pirminius ir antrinius alkil-
ir arilaminus. Tai paslinko jo formalyji redokso potenciala | neigiama pusg.
Poslinkio dydis charakteringas prijungtoms skirtingoms grupéms. Kambario
temperatiiroje reakcija su metilaminu ir dimetilaminu pilnai ivyko per 10 min.,
su amoniaku — per 45 min., tik cikloheksilaminui ir anilinui prijungti reikéjo
vir§ 24 h, ir dalis chinono sluoksnio buvo prarasta. Virinant metilaminas ir
dimetilaminas buve prijungti per 10 s, amoniakas — per 10 min., anilinas — per
30 min., bet dalis elektroaktyvaus sluoksnio prarasta. Pavyke ta pati sluoksni
modifikuoti ir metilaminu, ir dimetilaminu. Ant amalgama dengto platinos

elektrodo buves adsorbuotas porfirinas su kovalentiskai prijungtomis dvejomis
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anks&iau minéto metilinto benzochinono tiodarinio molekulémis. Sio sluoksnio
ciklinei voltamperogramai biidingos aiSkios atskiros oksidacijos ir redukcijos
smailiy poros, priklausancios porfirinui ir benzochinonui. Ir chinonams, ir
porfirinams biidinga 2e’, 2H" reakcija, todél teigiamesniy chinono smailiy
plotas daugiau negu dvigubai didesnis, negu neigiamesniy porfirino. Dalis
porfirino galéjo buti prarasta arba elektrochemiSkai neaktyvi, arba jo redokso
reakcija sudétingesné.

Antrachinono tioliniy dariniy savitvarkiy monosluoksniy tyrimai taip
pat néra tokie gausiis, kaip hidrochinono. 1993 m. publikuotas Zhang ir
bendradarbiy straipsnis apie antrachinono tioliy ir I-alkantioliy miSriy
monosluoksniy tyrimus ciklinés voltamperometrijos metodu [49]. Naudoti
junginiai: (1) 1,8-bis(1,7-ditia-4-oksaheptil)antracen-9,10-dionas, (2) 1,8-
bis(4,7-dioksa-1,10-ditiadecil)antracen-9,10-dionas, (3) 1-(4,7-dioksa-1,10-
ditiadecil)antracen-9,10-dionas (9 Schema), 1-dekantiolis, 1-dodekantiolis, 1-
heksadekantiolis ir 1-oktadekantiolis. Matavimai atlikti Sarminéje aplinkoje
(pH=13). Gryny antraceno dariniy monosluoksniy cikliniy voltamperogramy
anodin¢ banga smailesn¢, negu katodiné. Katodinés smailés sroveés stipris
tiesiSkai proporcingas potencialo skleidimo greiciui. PavirSinés koncentracijos
2,7x107° 2.5%107'° ir 2,9%10'° mol/cm?®. NemaZi atstumai tarp smailiy (80, 60
ir 80 mV prie 100 mV/s) rodo 1éta oksidacijos-redukcijos procesa. Smailiy
plotai ir atstumai tarp ju sumazéja, atskiedus antracenus elektroneaktyviais

alkantioliais. Tai rodo pageré¢jusi proceso griZztamuma.
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Antrachinono 2-karboksirugstis, n=26,12
pritvirtinta per cistamina (AQ-Cy-S),

9 schema. Antrachinono dariniy, naudoty formuojant savitvarkius

monosluoksnius, strukturos.

Misriu  monosluoksniy ciklinése voltamperogramose atstumas tarp

smailiy maz¢ja, didéjant tiolio-skiediklio grandinés ilgiui. Tai aiSkinama
ilgesnio junginio didesniu hidrofobiSkumu ir efektyvesniu skiedimu. Atstumas
tarp smailiy taip pat mazéja, did¢jant neaktyvaus tiolio ir antraceno darinio
moliniam santykiui modifikaciniame tirpale. Tiriant miSry oktadekantiolio ir
(2) junginio (9 sch.) monosluoksni (santykis modifikaciniame tirpale 4:1),
nustatyta elektrono pernasos proceso asimetrija (a nelygi 0,5): kai potencialo

skleidimo greitis virSija 1 V/s, katodinés smailés potencialas slenka greiciau,
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negu anodinés. Padidinus praskiedima iki 0,94 ir 0,06 mM, asimetrija
sumaZ¢ja. Laviron metodu nustatyta heterogeniné grei¢io konstanta 7 s
Elektroaktyvaus antraceno tiolio pavir§in¢ koncentracija koreliuoja su jo
moline dalimi modifikaciniame tirpale. [domiausias Sio darbo faktas —
sékminga antraceno darinio konkurencija su elektroneaktyviu tioliu,
formuojantis monosluoksniui. Ant aukso pavirSiaus antracenai uZima didesng
moling dali, negu modifikaciniame tirpale. Tai prieStarauja kity autoriy misriy
monosluoksniy tyrimy duomenims. Sis faktas aiskinamas saveika tarp plokigiy
antrachinono grupiu. Formuojant monosluoksnius i§ miSiniy su skirtingo ilgio
alkantioliais tuo paciu moliniu santykiu, elektroaktyviy grupiu pavir§iné
koncentracija maZz¢ja, did¢jant skiediklio grandinés ilgiui. Antraceno darinys,
turintis vieng jungiamaja granding (3; junginio pavadinimas tekste auks$ciau),
miSinyje su tuo paciu tioliu sudaro maZesng pavir§ing koncentracija, negu
turintis dvi grandines (2; junginio pavadinimas tekste auk$¢iau). Visa tai rodo
ne kineting, o termodinaming monosluoksnio formavimosi kontrolg. IStirtas
miSraus monosluoksnio gebéjimas izoliuoti elektrodo pavirSiy nuo tirpale
esanCiy redokso aktyviy grupiy (Fe(CN)¢"). Jis maZesnis, negu gryno
alkantiolio monosluoksnio, bet didesnis uz toki, koks biity, jei antraceno tioliy
vietoje biity skylés. Tai rodo pakankama susipakavimo organizacijos laipsni.
1999 m. publikuotame Nishiyama ir bendradarbiy straipsnyje raSoma
apie antrachinono dariniy savitvarkiy monosluoksniy ant aukso ir sidabro
tyrimus ciklinés voltamperometrijos ir pavirSiaus sustiprintos Ramano
spektroskopijos (PSRS) metodais [141]. Palyginti 1-antrachinonilbutilsulfidas
(1-AChS) ir 2-antrachinonilbutilsulfidas (2-AChS) (9 schema). Abiejy junginiy
monosluoksniy ant aukso ciklinés voltamperogramos turéjo tokia pacia forma
ir beveik vienodus formaliuosius redokso potencialus (-0,48 ir -0,47 V pagal
Ag/AgCl prie pH=7), smailiy srovés stipriai tiesiSkai proporcingi potencialo
skleidimo greiciui, bet 1-AChS pavirS§in¢ koncentracija beveik dvigubai
maZesné, negu 2-AChS (2,8x10™"° ir 4,6x10™'° mol/cm?). Sio fakto prieZastys

bus apzvelgtos veliau. Formaliojo potencialo priklausomybé nuo pH intervale

53



tarp 5 ir 9 tiesing, abieju junginiy tiesiy pasvirimas artimas -60 mV pH
vienetui, kas rodo 2¢” ir 2H" reakcija.

Ant sidabro abiejy junginiy monosluoksniy pavir§inés koncentracijos
artimos (3,6x10™" ir 2,7x10™"° mol/cm?). Abiejy junginiy formaliojo redokso
potencialo priklausomybés nuo pH tiesés pasvirimas artimas -30 mV pH
vienetui, kas rodo 2e ir 1H" reakcija. Tai gali buti salygojama vienos
antrachinono C=0 grupés saveikos su sidabro pavirSiumi: viena redukuota C-
O grupé lieka neprotonuota. Abiejy junginiy monosluoksniy ant sidabro
stabilumas palygintas su butantiolio stabilumu redukcinés decorbcijos 0,5 M
KOH tirpale metodu. Butantiolio desorbcijos smailés potencialas -1,13 V, o
antraceno tioliy — neigiamesnis uz -1,3 V, kur prasideda vandenilio
iSsiskyrimas. Tai rodo stipresng adsorbcija. Ant aukso antrachinony redokso
bangos ciklinimo metu laipsniSkai mazéja, bet aiSki redukcinés desorbcijos
smailé taip pat nematoma. Saveika su sidabru stipresné, negu su auksu.

Mazo bangos skai¢iaus PSRS  spektry analizé  patvirtino
elektrocheminés reakcijos ant sidabro mechanizma. Palyginti Svaraus ir
modifikuoto 2-AChS arba butilsulfidu sidabro elektrodo spektrai. Visuose
trijuose matyta juosta ties 263 cm’', atitinkanti Ag-Cl virpesius, nes matavimai
atlikti vandeniniame KCl tirpale. Silpna juosta ties 154 cm™', priskiriama Ag-S
virpesiams, matyta tik butilsulfido ir 2-AChS spektruose. Juosta ties 272 cm™,
priskiriama Ag-O virpesiams, matyta tik 2-AChS spektre. Tai patvirtina dviejy
elektrony ir vieno protono reakcija. Atlikus panaSy eksperimenta su aukso
elektrodu, Au-S ir Au-O juostos neiSsiskyre dél mazo S/N santykio.

PSRS spektry priklausomybés nuo potencialo tyrimai ant aukso
elektrodo atlikti taip pat tik su 2-AChS monosluoksniu, nes 1-AChS spektrai
nebuvo pakankamai intensyvis. Tai derinasi su skirtinga junginiy pavirSine
koncentracija ir rodo skirtinga molekuliy orientacija pavirSiaus atzvilgiu. Prie O
V oksiduoto 2-AChS spektre matoma ry$ki C=0 virpesiy juosta ties 1674 cm™
ir juosta ties 1080 cm'l, atitinkanti aromatinio Ziedo ,.kvépavima®. Ziedo ir
C=0 juosty intensyvumy santykis (2,0) monosluoksnyje didesnis, negu

junginio milteliy spektre (0,29), kas patvirtina antrachinono plokStumos
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orientacija, statmena elektrodo pavirSiaus atzvilgiu. Prie -0,7 V redukuoto 2-
AChS spektre iSnyksta C=O juosta ties 1674 cm’, ir atsiranda OH
deformacijos moda ties 1428 cm™. Aromatinio,, kvépavimo* moda islieka ties
1080 cm™. Oksiduoto ir redukuoto junginio $iy mody intensyvumo santykis
(1,3) rodo nepakitusia santykinai statmeng Ziedy orientacija.

Ant sidabro pavirSiaus registruotas ir 1-AChS spektras. Prie 0 V
oksiduotame monosluoksnyje stebimos juostos ties 1657, 1584 ir 473 cm™,
atitinkan¢ios C=0, Ziedo ir C-S virpesius. Prie -0,6 V redukuotame
monosluoksnyje i¥nyksta juosta ties 1657 cm™, ir atsiranda OH deformacijos
moda ties 1420 cm™. Oksiduoto ir redukuoto junginio Ziedo C=C virpesiy
juosty intensyvumo santykis (0,8) nerodo Zymiy orientacijos pavirSiaus
antzvilgiu poky€iy. 1-AChS ir 2-AChS milteliy FT-Ramano spektrai gana
panasis, nes jie skiriasi tik butilsulfido grupés pozicija prie antrachinono Ziedo.
Abiejy junginiy C=O virpesiy juosta ties 1650 cm™ daug stipresné, negu
aromatinio Ziedo ,kvépavimo* ties 1078 cm’l. 2-AChS monosluoksnio PSRS
spektras aiSkiai skiriasi nuo 1-AChS. Kaip ir tikétasi, oksiduoto 2-AChS
spektre prie 0 V matoma stipri C=O virpesiy juosta ties 1666 cm’ ir
aromatinio zZiedo ,kvépavimo* moda ties 1075 cm'l, daug stipresné, negu
milteliu spektre. Aromatinio Ziedo C=C ir C=0 virpesiu juosty intensyvumuy
santykis monosluoksnio spektre (1,3) daug didesnis, negu milteliy (0,27). Tai
taip pat rodo oksiduoto Ziedo orientacija, santykinai statmena pavirSiaus
atzvilgiu. Prie -0,6 V redukuoto junginio spektre iSnyksta C=0 juosta ties 1666
cm’, ir susilpnéja visos juostos, rodZiusios oksiduotos formos statmena Ziedo
plokStumos orientacija. Tai rodo struktirinius pokyc€ius monosluoksnyje
redukcijos metu. Apibendrinant teigiama, kad 1-AChS monosluoksnyje ant
sidabro molekuliy orientacija pavirSiaus atzvilgiu redokso reakcijos metu
nekinta, iSlieka toks pat pasvirimo kampas; 2-AChS monosluoksnyje oksiduota
forma yra statmena pavirSiui, o redukuota — pasvirusi. Tai aiSkinama
elektromagnetiniu ir kriivio pernasos mechanizmais: redukuotas 2-AChS prie -

0,6 V turi neigiama kriivi, o sidabro elektrodas — teigiama, 1-AChS iSlieka
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pasvirgs ir oksiduotoje formoje, nes ji stabilizuoja kitoje padétyje esantis
sulfidas.

1997 m. publikuotame Katz ir Willner darbe raSoma apie benzo- ir
antrachinono panaudojima sudétiniy miSriy monosluoksniy konstravime ant
aukso elektrodo [142]. Pirmiausia Svarus aukso pavirSius padengiamas tioliu-
pagrindu, véliau prie jo kovalentiSkai prijungiamos redokso aktyvios grupés, ir
monosluoksnis  sutvirtinamas  papildomai  prijungtais  ilgagrandZiais
alkantioliais, uZimanciais vieta tarp redokso aktyviy grupiu. Grupiy pavirSing
koncentracija, formalyji redokso potenciala ir heterogening elektrono pernasos
greiCio konstanta galima nustatyti ciklinés voltamperometrijos metodu, bet,
esant kelioms skirtingoms redokso aktyvioms grupéms ant to paties pavirSiaus,
ju bangos gali persidengti. Tada monosluoksniui apibidinti naudojamas
chronoamperometrijos metodas.

Viename bandyme elektrodas modifikuotas bisdiaminobenzochinono
diadomis. Komplekso formavimas ant elektrodo vyko $ia tvarka: cistaminas —
benzochinonas — 1,8-diaminooktanas — antras benzochinonas — butilaminas.
Véliau  monosluoksnis  sutvirtintas  oktadekantioliu.  Prijungus pirma
benzochinona, cikliné voltamperograma rodé monoaminochinono banga (E" =
-0,17 V pagal SKE prie pH=7,0), po diaminooktano prijungimo matyta
diaminochinono banga (E° = -0,53 V), po antro benzochinono prijungimo —
mono- ir diaminochinony diados voltamperograma su dviem bangomis
(formalieji potencialai lygiis anksCiau nurodytiems), prijungus butilamina,
voltamperograma su persidengian¢iomis bangomis rod¢ bisamino-bischinono
diada (E° = -0,53 V) (7 schema). Prijungus oktadekantiolj, §i banga nezymiai
sumazejo. Abiejy benzochinony pavirSinés koncentracijos nustatytos i§ ciklines
voltamperogramos su dviem bangomis (/g = 6,5><10'11 mol/cmz, I =6,5x10°
" mol/cm?). Heterogeninés elektrono pernaSos greicio konstantos nustatytos

chronoamperometriSkai i§ formulés:

Ir(t) = kQ exp(-kt), (13)

56



kur Q — bendras pernestas kriivis. Dvieju komponenty sistemai

Ir(t) = k1 Q) exp(-kit) + k,Q> exp(-kat). (14)

Nustatytos konstantos, priklausancios nuo atstumo iki elektrodo, k; = 25,3 stir
k, = 1.05 s"'. Dvieju nariy prie§ eksponentiniai faktoriai A; = 63 pA, A, = 2,5
pA. Apskaiciuoti Q atitinka pavirSines koncentracijas /', nustatytas ciklinés
voltamperometrijos metodu.

Kitame tyrimy etape cistaminu padengtas aukso elektrodas buvo
veikiamas N-metil-N'-(8-oktano riigsties)-4,4'-bipiridino (H,OC-V**-CH,) ir 2-
karboksiantrachinono miSiniu (1:1) ir sutvirtintas tetradekantioliu (C;;SH) (9
Schema). Bipiridino formalusis redokso potencialas nepriklauso nuo pH, o
antrachinono priklauso, tod¢l, keiciant pH, galima gauti ciklines
voltamperogramas su atskiromis arba persidengianiomis bangomis. Prie
pH=5,3 stebima bipiridino banga su E'=0,59 V pagal SKE ir antrachinono
banga su E’=-0,38 V. Didinant pH, antrachinono potencialas slenka { neigiama
puse, ir prie pH=8,8 stebima viena banga. IS atskiry bangy nustatytos grupiy
pavirSinés koncentracijos [y, = 1,44><1O'10 mol/cm?® ir I, Q = 0,46><10'10
mol/cm’. Kinetiskai i§skaidZius persidengianéias Faradéjines sroves, nustatytos
heterogeninés konstantos k;=503 stir k=62 s, Pries eksponentiniai faktoriai
A; = 1400 pA, A, = 110 pA. Matavimai atlikti ir prie pH=5,3, kur bangos
rySkiai skiriasi, ir greitasis komponentas priskirtas bipiridinui, o létasis —
antrachinonui.

2008 m. publikuotame Nagata ir bendradarbiy straipsnyje apie elektrono
pernasos tyrimus chinony savitvarkiuose monosluoksniuose ant aukso
elektrodo  palyginti naftochinono ir antrachinono dariniai [143].
Monosluoksniai formuoti i§ dialkildisulfidy, turin¢iy skirtinga grandinés ilgi
(C,, kurn =2, 6, 12) su chinony grupémis galuose. Chlorintas C3 padétyje 1,4-
naftochinonas prijungtas per amino (8 schema), o antrachinonas — per amido
grupe (9 schema). Monosluoksniy susiformavimas patvirtintas infraraudonyju

spinduliy atspindZio-sugerties spektroskopija (IRASS). Elektrono pernasa
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tyrinéta ciklinés voltamperometrijos metodu. Nustatytas formalusis redokso
potencialas prie pH=7,0 ir potencialo skleidimo grei¢io 0,1 V/s naftochinony
buvo tarp —0,48 ir —0,47 V pagal. Ag/AgCl, o antrachinony — tarp —0,55 ir -
0,53 V pagal Ag/AgCl. Nustatytos pavirSinés koncentracijos parode, kad
naftochino monosluoksniai turéjo defektyvesng struktirg (1,8, 1,5 ir 1,3><1()'10
mol/cmz, kai n =2, 6 ir 12), negu antrachinono (2,6, 3,3 ir 3,9><1O'10 mol/cmz,
kain =2, 6 ir 12). Tai aiSkinama vandeniliniy rySiy saveika tarp amido grupiy.
Abieju junginiy monosluoksniy formaliojo redokso potencialo
priklausomybé nuo pH intervale tarp 3 ir 11 atitiko 2¢” ir 2H" reakcija (-59 mV
pH vienetui), o kai pH virSijo 11, priklausomybé atitiko 2e” ir 1H" reakcija (-30
mV pH vienetui). Laviron metodu nustatytos visu junginiy monosluoksniy
heterogeninés elektrono pernaSos greiio konstantos ir apskaiciuoti
tuneliavimo koeficientai f. Naftochinony koeficientas yra 0,12, o antrachinony
— 0,73 vienai metileno grupei. Toks maZas naftochinono monosluoksnio
tuneliavimo koeficientas aiSkinamas atstumo sumaZzé¢jimu dél molekuliy

pasvirimo.

1.6. ApZvelgty darby apibendrinimas ir disertacinio darbo aktualumo

jvertinimas

Apzvelgti 1,4-naftochinono alkiltioliniy dariniy monosluoksniy tyrimai
néra iSsamis, be to, naudoti junginiai savo struktira esmingai skiriasi nuo
gamtiniy naftochinony. Prie Ziedo C2 atomo, kur vitaminai K turi prijungta
metilo grupg, jie neturi jokio pakaitalo arba turi chloro atoma, o alkiliné
grandiné prijungta prie C3 per sieros atoma arba amino grupg, salygojancia
monosluoksnio defektus. Lyginant su anksciau atliktais tyrimais:

1. Siame darbe sintezuotas didelis rinkinys 1,4-naftochinono dariniy, savo
struktlira panaSesniy i vitaminus K, kurie tarpusavyje skyrési alkiltioliniy
grandiniy ilgiais ir jose iterptomis funkcinémis grupémis, salygojanciomis

skirtingo tipo tarpmolekulines saveikas monosluoksniuose.
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Disertaciniame darbe atlikti iSsamesni naujy junginiy savitvarkiy
monosluoksniy strukturiniai-funkciniai tyrimai.

Suformuoti ir iStirti miSriis 1,4-naftochinono dariniy ir skirtingy
alkiltioliy, neturin€iy redokso aktyvumo, monosluoksniai. Tokie
biomimetiniy 2D-struktiiry tyrimai anksCiau buvo atlikti tik su
hidrochinono ir antrachinono dariniais.

Detaliau iStirti darbe sintezuoty 1,4-naftochinono dariniy sumaZzintos
pavirsSinés koncentracijos monosluoksniai.

Palygintos monosluoksniy susidarymo ir ju struktiirinés funkcinés
savybés ant aukso ir sidabro pavirSiy, kas iki Siol buvo atlikta tik su
antrachinony junginiais, be to, Siame darbe panaudoti bimetaliniai
elektrodai (sidabras, padengtas plonu aukso sluoksniu).

Visy gryny ir miSriy monosluoksniy struktira 1,4-naftochinono
oksiduotoje ir redukuotoje biisenoje istirta pavirSiaus sustiprintos Ramano
spektroskopijos metodu, kuris iki Siol naudotas tik antrachinono tioliniy

monosluoksniy tyrimuose.

1,4-Naftochinony biologiné svarba ir aukSciau iSvardinti disertacinio darbo

naujumo elementai apsprendzia darbo aktualuma.
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2. MEDZIAGOS IR METODAI

2.1. Cheminés medziagos

Visuose bandymuose naudotas vanduo, valytas Milli-Q PF Plus sistema
JAV, 18,2 MQcm), kitos cheminés medZiagos — analiziSkai grynos.
Deaglomeruotas 0,05 pm aliuminio oksidas kompanijos Struers A/S (Danija),
NaH,PO,x2H,0, NaCl, KCIl, NaClO4,xH,O, 95% 1-heptantiolis, 97% 1-
dodekantiolis, 95% 11-merkaptoundekanoiné rugstis — i§ Sigma-Aldrich
Chemie GmbH (Sveicarija, Vokietija), 95% H,SO, ir NaOH — i§ P.P.H.
»dtandard* (Lenkija), citrinos riagstis — 1§ ,,Stanchem* (Lenkija), Na,HPO,
x12H,0 ir Na,B,O;x10H,0 - i§ ,,Reachim* (Ukraina), 96,3% rektifikuotas
maistinis etanolis — 1§ AB ,,Vilniaus degtiné* (Lietuva), 20% formaldehidas —
1S AB ,,Santariskiy vaistiné* (Lietuva). NasAu(SO3), (81 mM) ir Na,SO; (0,4
M) tirpalai gauti i§ Chemijos instituto (Lietuva). Savitvarkius monosluoksnius
(SM) formuojantys (metil)naftochinono  merkaptodariniai  sintezuoti
Biochemijos instituto Bioelektrochemijos ir biospektroskopijos skyriuje dr.

Marytes Kazemekaités (3a-i, 10a-e ir 13a,b) ir dr. Nijolés Dirvianskytés (Sa-c).

2.2. 2-Metil-1,4-naftochinono dariniy, turin¢iy ®-merkaptoalkilalkanoaty

grupes (3a-i), sintezé

2-Metil-1,4-naftochinono (2-MeNCh) dariniy gavimo strategija rémeési
tiesiogine chinono Ziedo funkcionalizacija per radikaly pakaity reakcijas,
naudojant dikarboksirtigstis. Sintezés stadijos pavaizduotos 10 schemoje.
Tokio tipo sintez¢ yra sudétinga, nes literatiiroje apie ja néra daug duomeny
[144-146]. KarboksirtigStys, kuriy m lygus 4 arba 5, su prijungtu 2-MeNCh
gautos per NCh reakcija su diacilperoksidais ir esterio grupés hidroliz¢ [146].

Sis metodas néra iprastas, nes diacilperoksidai néra komerciskai prieinami.
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10 schema. 2-Metil-1,4-naftochinono dariniy, turin¢iy ®-
merkaptoalkilalkanoaty grupes, sintezés reagentai ir salygos: (i)
HOOC(CH,),,COOH, AgNO;, (NH,4),S,05, CH;CN/H,0, 0,75 h, (6-30%); (ii)
Br(CH,),OH, p-CH;C¢H4SO;3H, benzenas, 6 h, (40-64%); (iii) tiokarbamidas
bevandeniame acetone, 70-75%:; (iv) Na,S,0s, CHCl3/H,0, 2.5 h, (38-55%).

Patrauklesnis laisvaradikalis alkilinimas, kai gaunamos karboksirugstys, kuriy
m=8 [145]. Be to, reakcijose su trumpomis dikarboksirtig§timis radikalai gali
rekombinuoti ar ciklizuotis, sukurdami Salutinius produktus [144]. PrieSingai,
negu minétame praneSime, 1,4-MeNCh karboksirligS§tys la-e sékmingai
gautos, naudojant nedideli dikarboksirtigsties pertekliy ir padidintus AgNO; (2
kartus) ir amonio persulfato (1,6 karto) kiekius reakcijos miSinyje. Siekiant
iSvengti nuosédy formavimosi ir gauti patenkinanc¢ia produkto iSeiga, parinktas
optimalus persulfato prid¢jimo greitis ir CH3;CN/H,O santykis. Dariniai 1a-e
iSskirti i§ reakcijos miSinio, transformuojant juos i druskas kalio karbonatu ir
ekstrahuojant Salutinius produktus metileno chloridu. Véliau ruagstys

esterifikuotos m-bromalkanoliais, ir gauti atitinkami esteriai 2a-i. Galiausiai ®-
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merkaptodariniai 3a-i gauti per izotiuronio druskas. Junginiy struktira

patvirtinta spektrine ir elementine analize.

2.3. 2-Metil-1,4-naftochinono dariniy, turin¢iy o-merkaptoalkily grupes

(5a-c), sintezé

Sintezés kelias pavaizduotas 11 schemoje. Bromidai 4a-c¢ sintezuoti
NCh tiesioginio laisvaradikalio alkilinimo metodu, apraSytu Jacobsen ir
Torssell [144]. 2-MeNCh reagavo su o-bromalkany ragsStimis, turin¢iomis 5, 7
arba 9 metileno grupes, acetonitrilo ir vandens miSinyje esant amonio
persulfato ir sidabro nitrato. Tada bromidai reakcija su tiokarbamidu
transformuoti { izotiuronio druskas, o jos hidrolizuotos 1 2-metil-3-(w-
merkaptoalkil)-naftochinonus 5a-c, naudojant anks¢iau sukurta procediira,
apraSyta 3.2. skyriuje. Nauju junginiy struktiira patvirtinta spektrine ir

elementine analize.

o O

Ly — CoC
(CHz),Br

a 0]
© ) 4a-c

(
(b)
(©) ln
o - 0 7

CHj CHg
NH,* Br-
“‘D'ln (CHy)sH i “'E“'m I
2/m

(CHz)mS“?I

0] 0] NH,
5a-c

A

11 schema. 2-Metil-1,4-naftochinono dariniy, turin¢iy ®w-merkaptoalkily
grupes, sintezeés reagentai: (i) Br(CH,),,COOH, (NH,4),S,0g, AgNOs; (i)
SC(NHz)Z; (lll) Nazszos.
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2.4. 2-Metil-1,4-naftochinono dariniy, turinfiy -

merkaptoalkilalkanamidy grupes (10a-e), sintezé

2-MeNCh, turintys 3-N-(o-merkaptoalkil)alkanamidy grupes, sintezuoti
analogiSkai anks¢iau minétiems 3-w-merkaptoalkilalkanoatams, tik vietoje
esterifikacijos naudota amidacija. Karboksigrupés suaktyvinimui naudotas
N,N’-dicikloheksilkarbodiimidas (DCC). Nestabiliy aminojunginiy
stabilizacijai naudotas drusky sudarymas tarp reaguojanciy junginiy. Reakcijos

stadijos pateiktos 12 schemoje.

(@] (@]
(CH,),COOH . (CH,),,COOH « H,N(CH,),.Br
i
b m=2n=3
) z&z 0O cm=3n=2
cm=4 dm=4n=2
6a-d dm=6 7a-e e m=6n=3
i
(0]
o NHHBr (CHy)CONH(CH) Br
(CHImOONHOH,SCY, i ‘
H
98
CH, 0
(0] 9a-e
iv
(@]
O ‘ (CH,),HCONH(CH,),SH
am=2n=2
Chy b m=2 n=3
(@] cm=3n=2
dm=4n=2
10a-e e m=6n=3

12 schema. 2-Metil-1,4-naftochinono dariniy, turin¢iy m-
merkaptoalkilalkanamidy grupes, sintezés reagentai: (1) HBreH,N(CH,),Br (n
=2, 3), Ei;N, CH;CN; (i1) DCC, CH,Cly; (ii1)) SC(NH,),, acetonas; (iv)
Na,S,0s, CHCI3/H,0.
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Pradiniai 2-metil-3-karboksialkil-1,4-naftochinonai (6a-d) gauti 2-
MeNCh laisvaradikaliu alkilinimu atitinkamomis dikarboksilinémis rugStimis
Jacobsen-Torssell metodu [144]. Véliau Sie junginiai paversti ju
bromalkilaminy druskomis 7a-e, pridedant trietilamino 1 CH;CN tirpala, turinti
ekvimolinius ®-bromalkilamino hidrobromido ir 2-metil-3-karboksialkil-1,4-
naftochinono 6a-d kiekius. Neilgai trukus po pridéjimo gera iSeiga susidaro
geltonos nuosédos, ir druskos iSskiriamos i§ reakcijos miSinio filtracijos biidu
ir naudojamos be tolesnio valymo. Kondensacijos reakcija tarp druskos
komponenty, kurios metu formuojasi amidiné jungtis, sé¢kmingai atlikta,
naudojant suriSant] reagenta DCC kambario temperatiiroje. Druskos 7a-e
iStirpintos metileno chloride, sumaiSytos su DCC tirpalu (30% perteklius), ir
kondensacija vyko 48 h. Gauti N-(w-bromalkil)alkanamidai (8a-e) iSskirti
standartiniais metodais. Kitas Zingsnis — ju transformacija i izotiuronio druskas
9a-e ir skaidymas vandens/chloroformo heterogenin¢je fazéje, turincioje

Na,S,0s5, gaunant 2-MeNCh darinius su galine merkaptogrupe 10a-e.

2.5. 1,4-Naftochinono dariniy, turin¢iy ®-merkaptoalkilaminy grupes

(13a,b), sintezé

Darbe sintezuoti junginiai, turintys trumpas merkaptoalkily grandines,
prijungtas prie NCh Ziedo per azoto atoma: su 2-merkaptoetilamino ir 3-
merkaptopropilamino grupémis (13 schema).

Naujy NCh dariniy gavimo strategija rémési tiesiogine chinono Ziedo
funkcionalizacija alkilaminais su pakeistomis galinémis grupémis. DaZniausiai
naudojami halodariniai [147]. Dél galimos vidumolekulinés reagento reakcijos,
NCh 7ziedo atakos skirtingose pozicijose, tolesnés ciklizacijos ir t.t. gali

susidaryti sudétingas produkty miSinys.
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13 schema. 1,4-Naftochinono dariniy, turin¢iy o-merkaptoalkilaminy grupes,
sintezes reagentai: (i) H,N(CH,),X, CH5CN, (i1) SC(NH,),, C,HsOH; (iii)
Na,S,0:s.

Aminams jungiantis prie dvigubos NCh Ziedo jungties, naftalen-1,4-
diolis gali biiti oksiduotas kitos NCh molekulés [148]. Produkto iSeiga
paprastai nebiina didel¢, ir valymo procediira reikalauja daug darbo. Junginiai
11a-c gauti per 1,4- naftochinono reakcija su brom- ir chloralkilaminais
acetonitrile (13 schema). Izotiuronio chlorido formavimasis i§ junginio 1lc
vyko létai, todél Sis junginys tolesnéje sinteze¢je nebuvo naudotas. Izotiuronio
druskos 12a,b gautos, virinant 11a,b etanolyje su tiokarbamido pertekliumi.
Merkaptodariniai 13a,b gauti gera iSeiga, skaldant argono atmosferoje
izotiuronio  druskas  heterogeniniame vandens/chloroformo  miSinyje,
turin¢iame Na,S,0s. Iprastiné skaldymo vandeniniu natrio peroksidu procediira
negal¢jo buti naudota dél NCh Ziedo nestabilumo. Sintezuoty junginiy
struktiira patvirtinta 'H ir °C MBR, IR ir FT-Ramano spektroskopiniais

duomenimis.
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2.6. Elektrocheminiai tyrimo metodai

Elektrocheminiai tyrimai atlikti kompiuterizuota potenciostatine sistema
EG&G Versastat (Princeton Applied Research, JAV) iprastingje trijy elektrody
celéje. Polikristalinis diskinis aukso elektrodas (strypelis tefloniniame
apvalkale, geometrinis pavirSiaus plotas apie 1 cm’) naudotas kaip darbinis,
sotus natrio kalomelio elektrodas (SNKE, E = 239 mV standartinio vandenilio
elektrodo atzvilgiu) — kaip palyginamasis, platinos viela — kaip pagalbinis.
PrieS matavima deguonis paSalintas, puciant i tirpala argona apie 20 min.
Matavimai su naftochinonais atlikti 0,1 M HCIO,, 0,01 M citratiniame (pH
intervale 3-7) arba boratiniame (pH intervale 7-11) buferivose su 0,1 M
Na,SO, priedu argono atmosferoje 25°C temperatiroje.

Au elektrodas ciklinés voltamperometrijos (CV) matavimams ruostas,
poliruojant ji sudrékintu 0,05 um aliuminio oksidu (Struers A/S, Danija) iki
veidrodinio lygumo. Oksido dalelés nuvalytos ultragarsu Milli-Q vandenyje
(2x10 min.). Po to elektrodas valytas elektrochemisSkai, skleidziant £ 0,1 M
H,SO, tirpale tarp 0,4 ir 1,6 V SNKE atzvilgiu 100 mV/s E skleidimo greiciu
12 min. (30 cikly). Realus elektrodo pavirSiaus plotas apskaiciuotas,
integruojant aukso oksidy redukcijos smailg [149].

Reikiamo junginio monosluoksnio formavimui ant Au pavirSiaus
paruostas elektrodas nuplautas Milli-Q vandeniu, 95% etanoliu ir mirkytas
atitinkamo junginio tirpale 95% etanolyje kambario temperatiroje tamsioje
vietoje apie 20 h. Modifikuojancio tirpalo koncentracija 1 mM ir maZesné
(nurodyta prie atskiry bandymy rezultaty). Po inkubacijos elektrodas nuplautas
etanoliu ir vandeniu ir imerktas i elektrolito tirpala elektrocheminéje cel¢je.

Pateikti elektrochemijos matavimy rezultatai atitinka maziausiai trijy
nepriklausomuy bandymu vidurkius, o paklaidos — 95% pasitikéjimo intervala.
Lentelése, kur paklaidos néra pateiktos, jos nevirSija Siy riby: formaliojo
redokso potencialo E”, atstumo tarp oksidacijos ir redukcijos smailiy AE — 10

mV, junginio pavir§inés koncentracijos /' — 20%, kity parametry — 10%.
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2.7. Spektroskopiniai tyrimo metodai

Naujai sintezuoty junginiy magnetinio branduoliy rezonanso (MBR)
spektrai uzraSyti spektrometru Variant Unity Inova 300 MHz dazniu CDCl;
tirpale Vilniaus Universiteto Chemijos fakultete. Infraraudonyjy (IR) spinduliy
spektrai uzraSyti ant KBr langeliy Perkin-Elmer FT-IR System Spectrum GX
spektrometru.

Ramano spektroskopijos matavimai atlikti Perkin-Elmer Model
Spectrum GX FT-Raman spektrometru su InGaAs detektoriumi kambario
temperatiroje. SuZadinimui naudotas oru auSinamas diodinis Nd-YAG lazeris,
spinduliuojantis 1064 nm ilgio bangas. Lazerio galia ties pavyzdZiu 300 mW,
spindulys sukoncentruotas { maZdaug 1 mm’® plota. Fourier transformacijos
pavirSiumi sustiprintos Ramano spektroskopijos (FT-PSRS) matavimai atlikti
spektroelektrochemingje gardeléje su darbiniu Au, palyginamuoju Ag/AgCl ir
pagalbiniu Pt vielos elektrodu, deaeruotuose tirpaluose Ar atmosferoje.

Darbinis diskinis Au elektrodas (toks pat, kaip ir elektrochemijos
matavimuose) po 2.6 skyriuje apraSyto paruoSimo elektrochemiSkai
SiurkStintas, skleidziant £ 0,1 M KCI tirpale tarp —0,30 ir 1,35 V Ag/AgCl
elektrodo atZvilgiu 300 mV/s grei¢iu 9 min. (50 cikly), panasiai kaip [150]. Kai
kuriuose bandymuose naudotas SiurkStintas Ag elektrodas, dengtas Au
sluoksniu. Poliruotas aliuminio oksidu ir nuvalytas ultragarsu Ag elektrodas
SiurkStintas, skleidziant £ 0,1 M KCl tarp —0,3 ir 0,3 V Ag/AgCl atzvilgiu 10
mV/s grei¢iu 20 min. (10 cikly). Au sluoksnis suformuotas, laikant elektroda
imerkta specialiame tirpale Saldytuve (apie 5°C) 4 h. Tirpalas paruostas,
sumaiSius 100 pl Salto NazAu(SOs), (0,081 M) ir Na,SO; (0,4 M) koncentrato,
100 pl Na,SOs tirpalo (0,87 M), 100 pl formaldehido (18-20%) ir 700 pl Salto
vandens prie§ pat imerkiant elektroda. Galutiné auksavimo tirpalo
koncentracija: 8,1 mM Naz;Au(SOs3),, 0,127 M Na,SO; ir apie 0,63 M
formaldehido. = Padengtas  auksu  elektrodas  nuplautas  vandeniu.
Merkaptojunginiy monosluoksniai formuoti ant SPRS elektrodo kaip ir

auksciau apraSyty elektrocheminiy tyrimu metu.
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Spektroelektrocheming cele sudaré stiklinis cilindras su plok$¢iu
kvarciniu langeliu dugne. Darbinis elektrodas patalpintas maZzdaug 2 mm nuo
langelio. Siekiant sumaZzinti foto- ir termoefektus, gardelé su elektrodu tiesiSkai
judejo lazerio spindulio atZvilgiu mazdaug 15-25 mm/s greiciu [151]. Spektry
skiriamoji geba 4 cm™, duomenys fiksuoti, didinant bangos skai¢iy, kas 1 cm™.
Siekiant padidinti signaly ir triukSmu santyki, sudéta 200 interferogramuy.
Integruoty intensyvumuy nustatymui persidengiancios juostos skaitmeniSkai
iSskaidytos 1 misSraus Lorentz—Gauss tipo komponentus.

Spektroskopijos tyrimus atlikti ir duomenis interpretuoti padéjo habil.
dr. Gediminas Niaura ir dr. Zita Talaikyt¢ (Biochemijos instituto

Bioelektrochemijos ir biospektroskopijos skyrius).
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. 2-Metil-1,4-naftochinono w-merkaptoalkilalkanoaty (3a-i, 10 schema)

savitvarkiy monosluoksniy tyrimai
3.1.1. Elektrocheminiai tyrimai

2-Metil-1,4-naftochinono  (2-MeNCh) junginiy 3a-i savitvarkiy
monosluoksniy (SM) tyrimai pradéti registruojant ciklines voltamperogramas
(CV) ant Au elektrodo pavirSiaus.

Kaip matyti i§ 3 pav., gautos CV kreives su aiskiai iSreikStomis redokso
bangomis. IS CV kreiviy gauti parametrai pateikti 1 lentel¢je. Laikant galinés
2-MeNCh grupés elektrocheminius virsmus dvielektroniais, apskaiciuota
redokso aktyviy 2-MeNCh grupiy pavirSiné koncentracija monosluoksnyje (1)
beveik nepriklauso nuo junginio Soninés grandinés ilgio ir yra mazdaug 1,5
karto maZesné uz tikéting vertg 3,4x10™"° mol/cm?, jei molekulés buty glaudZziai
supakuotos ir viena vertikaliai orientuota 2-MeNCh grupé uzimty 0,49 nm’
(apskaigiuota, naudojantis MOPAC programa). Sis rezultatas rodo, kad netgi
trumpiausia Soning granding (penkiy atomuy) turinio junginio 3a
monosluoksnis yra pakankamai kompaktiskas.

Formalusis redokso potencialas, E” = (E,” + E)/2, kur E,° ir E, yra
katodingés ir anodinés smailiy potencialai, did¢jant bendram Soninés grandinés
atomy skaiCiui (m + n + 2), slenkasi | neigiama pus¢ po 15 mV grandinés
atomui (4a pav.). Esant tam pa¢iam E skleidimo greiiui, atstumas tarp E,° ir
E," (AE,) did¢ja, didéjant (m + n), o tai rodo elektrocheminio griZtamumo
mazejima ir redokso proceso létéjima. Pazymétina, kad, didéjant grandinés
ilgiui, E," slenka link teigiamy ver¢iy daug léCiau, negu E, link neigiamy, tai
reiSkia, kad SM redokso aktyviy grupiu oksidacija vyksta lengviau, negu
redukcija. Sis reiSkinys jau pastebétas ir apra§ytas hidrochinonu
besibaigian¢iuose monosluoksniuose, ir aiSkinamas dviejy redokso aktyviy

formy solvatacijos skirtumais [44-46]. [domu, kad esterio grupés padétis turi
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ltakos AE, ir heterogeninei elektrono pernaSos greicio konstantai (k,pp), bet

neveikia E° (3f ir 3g duomenys 1 lenteléje ir 4a pav.).

T I T T T T T
3a
20 pA
. 3d
‘=
S
2
5 3h
N '_.'/_"""
1 | 1 | 1 | 1
-0,40 0,00 0,40

Potencialas, V pagal SNKE

3 pav. Aukso elektrodo, modifikuoto junginiais 3a, 3d ir 3h ciklinés
voltamperogramos ant 1 cm” geometrinio ploto Au elektrodo. Matavimai atlikti
anaerobiniame 0,1 M HCIOj, tirpale 25°C temperatiiroje. Potencialo skleidimo

greitis 0,1 V/s.

70



1 lentelé. Junginiy 3a-i suformuoty SM elektrocheminiai parametrai (vidurkiai

su 95% pasitikeéjimo intervalu, salygos kaip 3 pav.).

Jungings /(10"  E'(mV In[kypp (8] an (1-a)n
mol/cm?) pagal
SNKE)
3a 20+05 407 46+1,1 073021 1,16+0,20
3b 2,103  -56%4 64+05  0,78+006 1,19+025
3c 23+03  -84%12 78+16  094+046 1,12+0,10
3d 24+03  -92+14 74+09  0,80+020 1,21+0,17
3e 23+02 -108+11 74+1,1  0,65+007 122+0,26
3f 23+0.1  -120%3 94+14  0,72+0,11 136+0,24
3g 25+03  -114+7 122+23  092+0,12 1,06+0,13
3h 2,6+02  -123+4 104+25 070+0,16 1,17+0,14
3i 23+03  -145%6 104+14  061+0,12 0,89%0,09
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4 pav. Potencialy E,, E,° ir E” (V pagal SNKE) (a) ir ln[kapp(s‘l)] (b)
priklausomybé nuo (m + n + 2) MeNCh(CH,),,COO(CH,),SH

monosluoksnyje ant aukso. Salygos kaip 3 pav.
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Elektrocheminés pernasos koeficientai an ir (1 — a)n, rodantys tikéting
pernesty elektrony skai¢iy n, atitinkamai susij¢ su redukcijos ir oksidacijos
procesais, ir k,,, vertés bendrai dvielektronei reakcijai (1 lentele) buvo
nustatytos Laviron metodu i§ E, priklausomybés nuo In(E skleidimo greicio)
[129]. Daugeliu atvejuy suma [on + (1 — a)n] artima 2, iSskyrus ilgiausiaji tirta
jungini 3i. Siam monosluoksniui ji artima 1,5. Anodiniai pernaSos koeficientai
linke biti didesni uZ a. Sis efektas gali bati susijes su neZymiais tirpiklio
reorganizacijos energijos skirtumais prie oksiduoty ir redukuoty centry.
Bendras k,y,, maZ¢jimas, didéjant atstumui tarp redokso aktyvios grupés ir
elektrodo, rodo elektrono pernasos greicio priklausomybg¢ nuo grandings ilgio,
tikéting kompaktiSkam ir tvarkingam SM [20]. Eksponentinis k,,, maZz¢éjimas,
didéjant grandinés tarp sieros ir 2-MeNCh atomy skaiciui, parodytas 4b pav. IS
In(kypp) priklausomybés nuo atstumo (grandinés atomy skaiCiaus) ties€s
pasvirimo galima apskaiCiuoti tuneliavimo per SM eksponentinio maZz¢jimo
faktoriy (f), darant prielaida, kad visy tirty SM laisvoji ir reorganizacijos
energijos yra panaSios (8 lygtis; [46]). Apskaiciuota verte f = 0,89 + 0,16
grandinés atomui 2-MeNCh monosluoksniuose pakankamai gerai sutampa su
[, anksCiau nustatyta kompaktiSkuose SM, besibaigianciuose hidrochinonu
(1,04 £ 0,06) [46] arba pentaamino(piridino)ruteniu (1,06 + 0,04) [152]. Daug
mazesn¢ f verte (0,42) nustatyta 2,3-dichloro-NCh monosluoksniuose,
pritvirtintuose prie aukso pavirSiaus per aminoalkantioliy SM [50]. Tokia Zema

[ verte gali lemti monosluoksnio defektai ir netvarkingumas [46].

3.1.2. Spektroskopiniai tyrimai

Kai kurios naujuy SM struktirinés savybés ir redokso virsmy
charakteristikos nustatytos Fourier transformacijos pavirSiaus sustiprintos
Ramano sklaidos (FT-PSRS) spektroskopijos metodu. 5 paveiksle palyginti
gryno kieto junginio 3e FT-Ramano ir §io junginio suformuoto SM ant aukso
FT-PSRS spektrai. Dvi spektrinés savybés nedviprasmiSkai demonstruoja SM

formavimasi per sieros atomo jungimasi prie aukso. Intensyvi S-H valentiniy
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virpesiy juosta ties 2569 cm’', matoma gryno 3e spektre (5a pav.), i¥nyksta
formuojantis monosluoksniui (5b,c pav.). Taip pat PSRS spektre atsiranda
nauja plati Zemo daZnio moda ties 279-285 cm™'. Si juosta, jau seniau priskirta
v(Au-S) valentiniams virpesiams [153,154], tiesiogiai rodo Au-S jungties
formavimasi, susidarant junginio 3e monosluoksniui ant pavirSiaus. Intensyvi
smailé netoli 1654 cm™ (5a pav.) pagrindinai priskiriama C=0 grupiy NCh
7iede simetriskiems valentiniams virpesiams. Siy virpesiy daZnis jautrus C=0
saveikai su aplinkos molekulémis [155,156]. Kaip matome 5b pav., SM
formavimasis C=0 juostos padéties Zymiai nepaveikia, taigi grupé tiesiogiai su
pavirSiumi nesaveikauja. Junginio 3e FT-PSRS spektras tiesiogiai patvirtina
pilna NCh grupés redukcija, E sumazinus iki -0,5 V. ISnyksta intensyvi v(C=0)
smailé, ir atsiranda trys ryskios juostos ties 1372, 1434 ir 1566 cm™', bidingos
naftaleno Ziedo virpesiams. Sios savybés rodo galinés 2-MeNCh grupés
virtima 2-metil-1,4-dihidroksinaftalenu dél redukcijos proceso. FT-PSRS
metodas taip pat panaudotas naujy SM stabilumo ir vientisumo po tam tikro
elektrodo poliarizacijos periodo jvertinimui. Nustatyta, kad v(C=0) juostos ties
1655 cm™ integruotas intensyvumas per 6 val. poliarizacijos (3 val. prie —0,6 ir
3 val. prie 0,5 V) pakito tik apie 1%. Kity juosty santykiniai intensyvumai ir
daZniai po poliarizacijos eksperimenty taip pat isliko praktiskai nepakite. Sie

faktai rodo iSskirtini naujy SM stabiluma.
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S pav. Kieto junginio 3e FT-Ramano spektro (a) ir 3e suformuoto SM ant
aukso FT-PSRS spektry prie 0,6 (b) ir -0,5 (c) pagal SNKE. Suzadinimo
bangos ilgis 1064 nm. Lazerio galia ties pavyzdziu 200 mW (a) arba 300 mW
(b, ).

3.2. 2-Metil-1,4-naftochinono m-merkaptoalkily (5a-c; 11 schema)

savitvarkiy monosluoksniy tyrimai

Tiriant ankstesniuose skyreliuose apraSyty merkaptoalkilalkanoaty
monosluoksniy struktiira, reikia turéti omenyje juy grandinése iterpty esterio
grupiy dipoliSkumg ir saveikos tarp dipoliu itaka SM savybéms. Palyginimui
buvo sintezuoti 2-MeNCh  merkaptojunginiai, turintys  paprastas

angliavandenilines grandines, besiskirian¢ius metileno grupiy skai¢iumi (m =
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5, 7, 9). Ju struktiira ir redokso virsmai detaliau iStirta elektrochemiSkai ir

spektroskopiskai.

3.2.1. Elektrocheminiai tyrimai

3.2.1.1. Gryni monosluoksniai, suformuoti iS 1 mM modifikaciniy tirpaly

6 paveiksle pateikta junginio Sb SM ant Au elektrodo, gauto i§ 1 mM
etanolinio tirpalo, CV 0,1 M HCIO, tirpale, rodanti 2-MeNCh grupés
oksidacija ir redukcija. Katodiniy ir anodiniy bangu srovés stipris tiesisSkai
priklauso nuo E skleidimo greicio, kas biidinga medziagoms, adsorbuotoms ant
elektrodo pavirSiaus. Atsakas iSlieka stabilus per ne trumpesni, negu 6 val. E
ciklinima. Su junginiais Sa ir Sc gauti analogiski rezultatai. Tikintis dviejy
protony pernasos 2-MeNCh redokso virsmo metu [50], iStyréme
monosluoksnio elektrocheminiy savybiy priklausomybg¢ nuo tirpalo pH.
Naudoti 0,01 M citratiniai (pH 3-7) ir boratiniai (pH 7-11) buferiai su 0,1 M
Na,SO,. Gautos formaliojo redokso potencialo EY priklausomybés nuo pH
tiesés pasvirimas (-58 £ 1 pH vienetui) atitinka teoring verte, budingg 2e’, 2H"
reakcijai [130]. DidZiausias démesys skirtas junginiy elektrocheminiam
elgesiui riigstiniuose tirpaluose. Pagrindinés junginiy Sa-c¢ monosluoksniy ant
Au, gauty i§ 1 mM modifikaciniy tirpaly, savybés pateiktos 2 lentel¢je. Ilgéjant
alkilo grandinei, E” slenka link neigiamesniy potencialo ver&iy mazdaug po 7

mV vienai CH, grupei. Sis dydis du kartus maZesnis, negu 2-MeNCh
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6 pav. Junginio 5b savitvarkio monosluoksnio ant 1 cm® Au elektrodo
pavirSiaus, suformuoto i§ 1 mM etanolinio tirpalo, ciklinés voltamperogramos,
esant jvairiems potencialo skleidimo grei¢iams (v), uzrasytos 0,1 M HCIO,
(pH=1,34), 25°C temperatiiroje. Ideékle smailiy srovés stiprio Z, priklausomybé

nuo v.

dariniy, turiniy o-merkaptoalkilalkanoaty grupes, kur jis yra 15 mV. Sis
dviejuy monosluoksniy skirtumas rodo alkilo grandiniy strukturinés
organizacijos itaka galiniy grupiy redokso savybéms. I§ kitos pusés, junginio
su trumpiausia alkilo grandine (5a) E” yra neigiamesnis (-79 mV), negu
analogisko ilgio junginio su esterio grupe, 2-MeNCh-CH,COO(CH,),SH (-40

mV). Tai galima aiSkinti esterinio tiltelio salygotos neigiamos indukcijos
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iSnykimu. Kai 2-MeNCh galvuté atskirta nuo COO grupes 3-4 CH, vienetais,
indukcijos poveikis taip pat susilpnéja.

Elektrodams, modifikuotiems junginiy Sa-c¢ monosluoksniais, biidinga
leta elektrono pernaSos kinetika. Atstumas tarp smailiy, AE, = E,* — E,°, yra
tarp 362 ir 610 mV, kai E skleidimo greitis 0,1 V/s, ir didéja, ilgejant alkilo
grandinei, mazdaug po 60 mV vienai CH, grupei, o tai rodo redokso proceso
letéjima. Sis procesas kiekybiskai jvertintas ankséiau apradytu Laviron metodu
[129]. Nustatyta heterogeninés elektrono pernaSos greiCio konstanta, K,pp, ir
katodinés ir anodinés pernaSos koeficientai, padauginti i§ pernesty elektrony
skaiCiaus, an ir (I — a)n. Konstantos k,p,, mazéjimas, didéjant atstumui tarp
redokso grupés ir elektrodo pavirSiaus, patvirtina elektrono pernasos greicio
priklausomybg nuo alkilo grandinés ilgio [20]. Parametro In(k,,,) verté tiesiSkai
mazéja, didéjant CH, grupiy skaiciui (7 pav.). Elektrono tuneliavimo per SM
eksponentinio silpnéjimo faktorius £, gautas i Sios priklausomybeés, lygus 0,79
+ 0,05. Tai panasu 1 anksCiau nustatyta 2-MeNCh dariniy, turinciy
alkilalkanoaty grupes, vertg (0,89 + 0,16), bet maziau, negu kompaktisky SM,
besibaigianc¢iy hidrochinonu (1,04 + 0,06) [46] ar ferocenu (1,06) [157].
Palyginti maza f vert¢ (0,42) gauta 2,3-dichlor-NCh besibaigiantiems
monosluoksniams, pritvirtintiems prie Au pavirSiaus per aminoalkantioling
jungti [46]. Prie Sio klausimo bus griZta Zemiau, spektroskopinéje dalyje, kur

monosluoksnio struktuira bus iStirta detaliau.
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2 lentelé. SM, gauty modifikuojant Au elektroda 1 mM etanoliniais junginiy
Sa-c tirpalais, elektrocheminiy savybiy priklausomybé nuo grandinés ilgio (0,1

M HCIO,, potencialo skleidimo greitis 0,1 V/s).

CH, grupiy skaicius

Parametras m=>5 m="7 m=9

(5a) (5b) (5¢)
E”, mV pagal SNKE 79 92 -107
AE, mV 362 482 610
AESPPMa mV 138 144 157
kappx107, 5™ 11,9 2,70 0,53
on 0,58 0,55 0,58
(1-a)n 1,14 1,12 1,15
n 1,77 1,67 1,72
Ik 10", mol cm™ 2,50 2,81 2,34

Katodinis pernasos koeficientas a maZesnis uz anodini (1-a) du kartus
(2 lentele). Tai gali biti susije su skirtinga tirpiklio reorganizacijos energija
oksiduotoms ir redukuotoms grupéms. Suma [an + (1 — a)n], rodanti pernesty
elektrony skaidiy, yra artima 2, kas sutampa su E” priklausomybe nuo pH.

Elektroaktyviy grupiy pavirSiné koncentracija, /', nustatyta integruojant
anodinés srovés smailg, mazdaug 1,5 karto maZesné uz apskaiCiuota, jei 2-
MeNCh grupés buty orientuotos vertikaliai (/pe. = 3,4x107"° mol/cmz), kaip ir
anksciau tirty alkilalkanoaty, ir beveik nepriklauso nuo alkilo grandinés ilgio.
Svarbus parametras, apibiidinantis saveika tarp pavirSiniy redokso centry, yra
CV redokso smailés plotis (nustatomas kaip plotis ties puse maksimumo,
AEsppy) [130]. Eksperimentiné AEsppy; verté (2 lentel¢) yra Zymiai didesné,
negu tikétina idealiam 2e” pavirSiniy redokso centry procesui (45,3 mV, 25°C
temperatiiroje), ir didéja kartu su CH, grupiy skai¢iumi alkilo grandinéje. Tai

rodo stipréjancia stiimos saveika tarp molekuliy.
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In(Kapp, s™)

4 5 6 7 8 9 10

CH,;, grupiy skaicius

7 pav. Heterogeninés elektrono pernaSos greicio konstantos, kpp, natiirinio
logaritmo priklausomybé nuo CH, grupiy skaic¢iaus MeNCh(CH,),,SH Sonin¢je

alkilo grandingje.

3.2.1.2. Junginio koncentracijos modifikaciniame tirpale jtaka SM

elektrocheminéms savybéms

Be kity faktoriy redokso aktyviy monosluoksniy struktiira priklauso nuo
elektroaktyviy tioliy koncentracijos modifikaciniame tirpale [46,47]. 8a
paveiksle palygintos 2-MeNCh besibaigian¢iy monosluoksniy, susiformavusiy
1S 5b etanoliniy tirpaly, kuriy koncentracija nuo 0,05 iki 100 uM, CV kreivés.

Elektrocheminiai parametrai, gauti i§ kreiviy, pateikti 3 lentel¢je. Junginio Sb

80



koncentracijai maZz¢jant nuo 1000 iki 10 pM, parametrai Zymiai nekinta.
Taciau koncentracijai sumazéjus mazdaug iki 1 uM, pradeda mazeti I ir AE,,
E” pasislenka link teigiamesniy veréiy, o kapp verte Zymiai padideja. PanaSi
elektrocheminiy parametry priklausomybé nuo modifikacinio tirpalo
praskiedimo anksciau pastebéta hidrochinonu besibaigian¢iuose SM [46,47].
Teigiamas EY poslinkis, esant maZesnéms tirpalo koncentracijoms, gali biiti
susijes su SM oksiduotos formos destabilizacija (pavyzdZiui, dél susilpnéjusios
sanglaudos saveikos tarp 2-MeNCh Ziedy) ar redukuotos formos stabilizacija
(pavyzdziui, d¢l sustipréjusios vandeniliniy rySiy saveikos mazesnés pavirsinés
koncentracijos monosluoksnyje). Saveikos tarp 2-MeNCh grupiy susilpnéjima
patvirtina voltamperometriniy bangy plo¢io verciy analizé. Modifikacinio
tirpalo koncentracijai mazé¢jant nuo 10 iki 0,05 uM, AEgsppy sumazéja nuo 138
iki 122 mV, o tai rodo stumos saveikos tarp redokso centry susilpnéjima. 8b
paveikslas rodo grei¢io konstantos priklausomybe nuo junginio pavirSinés
koncentracijos. Staigus k,,, padidéjimas, esant nepilnam padengtumui, rodo
labai netvarkinga pavirSinio sluoksnio struktiira ir vidutinio atstumo tarp
redokso centry ir pavirSiaus sumaz¢jima (kaip ir junginiy su trumpesnémis
jungianciomis grandinémis), o kai kurios 2-MeNCh grupés gali netgi tiesiogiai
saveikauti su elektrodo pavirSiumi. NCh Ziedy tendencija adsorbuotis ant

metalo pavirSiy yra gerai Zinoma [158,159].
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8 pav. Junginio Sb monosluoksniy, susiformavusiy per 18 val. ant 1 cm’ Au
elektrodo i§ {vairios  koncentracijos etanoliniy tirpaly, ciklinés
voltamperogramos 0,1 M HCIO,, 25°C temperatiiroje, potencialo skleidimo
greitis 0,1 V/s (a), heterogeninés elektrono pernaSos grei€io konstantos, kpp,

priklausomybé¢ nuo pavirsSinés koncentracijos I' (b).
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3 lentelé. Junginio Sb SM elektrocheminiy savybiy priklausomybé nuo
modifikuojancio tirpalo koncentracijos (0,1 M HClO,, potencialo skleidimo

greitis 0,1 V/s).

Modifikuojancio tirpalo koncentracija, uM

Parametras 1000 100 10 1 0,1 005
E’, mV pagal SNKE ~ -92 -88 -90 -87 79 -61
AE,, mV 482 482 486 453 406 289
AEsppyi, mV 144 138 138 136 133 122
kappx10°, 57! 2,7 3,2 2,4 3,6 4,1 19,8
on 055 057 0,57 0,57 0,66 0,69
(I-an 1,12 1,03 1,15 1,07 1,17 1,17
n 1,67 1,60 1,72 1,64 1,83 1,86
7x10", mol/cm’ 2,81 2,58 2,56 1,86 052 031

3.2.1.3. MiSriy monosluoksniy redokso savybés

Siekiant detaliau iStirti lateralinés saveikos tarp 2-MeNCh grupiy itaka
ju elektrocheminéms savybéms, formuoti miSris monosluoksniai i§ junginio
5b ir ivairiy tioliy, neturin¢iy redokso aktyvumo (9 pav.). Lateralinés saveikos
tarp galiniy NCh grupiy minimizavimas, formuojant miSry monosluoksni su
paprastais 1-alkantioliais, buvo pademonstruotas anksc¢iau [74]. MiSras tioliais
funkcionalizuoty antrachinony ir 1-alkantioliu SM pasiZyméjo pagerintu
redokso proceso griztamumu [49]. Misriy hidrochinonu besibaigian¢iy SM
tyrimai atskleidé alkantiolio-skiediklio grandinés ilgio lemiama poveiki

hidrochinono galvuéiy grupiy elektrocheminiam atsakui [138]. Siame

83



5b:MUR

Srové

¢} (o]
CH; %CH 3
S S
TN T IN
H,;C
(b)
[¢] (0]
CHs
S S
HO
O
o o
CHg
'S S
T

| | ! | | | |
-400 -200 0 200 400 600 800

E, mV pagal SNKE

9 pav. Junginio 5b monosluoksniy, suformuoty ant Au elektrodo i$
Sb:heptantiolio (HT) (a), S5b:dodekantiolio (DDT) (b) ir
Sb:merkaptoundekanoinés ragsties (MUR) (c) etanoliniy tirpaly moliy
santykiu 1:3, ciklinés voltamperogramos, uZrasytos 0,1 M HCIO,4 25°C
temperatiiroje, potencialo skleidimo greitis 0,1 V/s. Parodyta miSrius

monosluoksnius sudaranciy junginiy cheminé¢ struktura.

darbe suformuoti misSrius monosluoksnius i$ junginio Sb ir n-heptantiolio (HT)
(9a pav.), dodekantiolio (DDT) (9b pav.) ar merkaptoundekanoinés rugsties
(MUR) (9¢ pav.) skirtingomis proporcijomis, kad bendra modifikuojancio

tirpalo koncentracija bty 1 mM. MiSriy monosluoksniy elektrocheminiai
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parametrai apibendrinti 4 lenteléje. Skiediklio prigimtis lemiamai veikia 2-
MeNCh grupiy elektrochemini atsaka monosluoksnyje.

Monosluoksnyje su HT matomos aiSkiai apibréZtos anodinés ir
katodinés bangos (9a pav.). Praskiedus jungini Sb heptantioliu (koncentracijy
santykis modifikaciniame tirpale 1:3, 4 lentel¢), anodinés smailés plotis
sumaz¢ja nuo 144 iki 105 mV, kas rodo homogeniskesni redokso centry
pasiskirstyma ir stimos saveikos tarp 2-MeNCh grupiy susilpnéjimg. Tuo pat
metu elektrono pernaSos greicio konstanta padidéja apie 3,2 karto. Tai gali biiti
susij¢ su ypatinga monosluoksnio struktiira, leidZian¢ia elektrocheminés
transformacijos metu protonams lengviau pasiekti redokso centrus. Redukuotos
formos, 2-metil-1,4-dihidroksinaftaleno (2-MeNChH,), stabilizacija, manomai
per vandenilio jungéiy saveika, matoma i§ aiskaus E° teigiamo poslinkio (4
lentelé).

4 lentelé. MiSriy SM, gauty 1§ Sb ir skiediklio, elektrocheminiy savybiy

priklausomybé nuo skiediklio prigimties (potencialo skleidimo greitis 0,1 V/s).

Modifikacinio tirpalo sudétis

Parametras 5b* 5b+HT®  5b+HT® 5b+HT® 5b+MUR®
1:1 1:3 1:7 1:3
E’, mV pagal. -92 -82 -65 -62 -62
SNKE
AE,, mV 482 412 365 382 441
AEgppy, mV 144 133 105 100 186
kappx10°, 57! 2,7 3.4 8,6 6.8 32
on 0,55 0,72 0,71 0,72 0,73
(1-o)n 1,12 1,09 1,00 1,00 0,85
n 1,67 181 1,71 1,72 1,58
%10 mol/cm®> 2,81 1,24 0,51 0,16 0,64

1 mM., °0,5 mM + 0,5 mM., °0,25 mM + 0,75 mM., 90,125 mM + 0,875 mM.,
‘0,25 mM + 0,75 mM.
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Elektroaktyviy grupiy pavirSiné koncentracija 1:3-monosluoksnyje
sumazé¢ja mazdaug 5,5 karto, o 1:7-monosluoksnyje net 17,6 karto. AiSkiai
mazesné junginio Sb dalis monosluoksnyje, negu modifikaciniame tirpale
rodo, kad HT molekulés efektyviai pakeicia Sb ant pavirSiaus.

PrieSingai HT monosluoksniams, maiSymas su ilgesnés alkilo grandinés
DDT salygoja elektrocheminio aktyvumo sumazinima (9b pav.), nors FT-
PSRS duomenys (zitr. Zemiau) rodo 2-MeNCh buvima SM. Siuos rezultatus
galima paaiSkinti, darant prielaida, kad 2-MeNCh galvu¢iy C=0O grupés
lokalizuotos DDT sluoksnyje ir tampa neprieinamos protonams. Protonuy
difuzijos blokavimas SM pastebétas ir azobenzeno dariniy atveju [160].

Svarbus gautas rezultatas, kad miSrus monosluoksnis, susiformaves i$
1:3-modifikacinio tirpalo su skiedikliu, turinciu tokio pat ilgio alkilo granding,
kaip ir DDT, bet su grupe COOH gale vietoj CH; (MUR) pasiZyméjo
ai§kiomis voltamperometrinémis bangomis (9c pav.). Sis faktas iliustruoja ne
tik skiediklio alkilo grandinés ilgio, bet ir galinés grupés prigimties svarba.
Labiausiai tikétina, kad 2-MeNCh grupés redokso transformacijos metu
protony Saltinis yra per vandenili prijungtos vandens molekulés. Kita vertus,
protonai 1§ COOH grupés taip pat gali dalyvauti elektrocheminiame procese.
Pazymétina, kad MUR turin¢iame SM AEsppy verté Zymiai padidéja, lyginant
su miSriu Sb:HT ar net grynu 5b monosluoksniais (4 lentel¢). Si bangos
praplatéjimo efekta greiciausiai salygoja vandenilio jungc¢iy tarp COOH (arba
H,0) ir redokso aktyviy grupiy heterogeniSkumas.

3.2.2. Spektroskopiniai tyrimai

Siekdami geriau suprasti 2-MeNCh grupe besibaigianciy tioliy Sa-c¢
struktiiring organizacija ant pavirSiaus, tyrimuose taip pat panaudota virpesiy
spektroskopijos technika FT-PSRS [161-163]. Monosluoksniy struktiirinés
savybés istirtos, lyginant virpesiy juostas kiety naftochinono dariniy FT-

Ramano spektruose ir SM FT-PSRS spektrus.
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3.2.2.1. Monosluoksniai, gauti iS 1 mM etanoliniy tirpaly (didelis

pavirSiaus padengtumas 2-MeNCh grupémis)

10 paveiksle palygintas kieto junginio Sb FT-Ramano spektras ir jo
SM, suformuoto i§ 1 mM etanolinio tirpalo ant Au FT-PSRS spektrai prie
elektrodo potencialy 0,5 ir -0,5 V SNKE atzvilgiu. Juosty priskyrimas
struktiiroms, paremtas ankstesniais eksperimentiniais ir teoriniais naftochinono
dariniy [155,164-166] ir alkilo granding turin¢iy molekuliy [167-169] tyrimais,
pateiktas 5 lentel¢je. IStirtus junginius sudaro trys pagrindiniai struktiriniai
elementai (11 schema): (i) galin¢ SH grupe¢, (ii) galiné 2-MeNCh grupé¢ ir (iii)
jungianti alkilo grandiné.

Pirmiausia aptarsime virpesiy modas, charakterizuojancias galinio
sieros atomo virpesius. AiSki ir intensyvi kieto 5b juosta ties 2569 cm,
susijusi su S-H valentiniais virpesiais, pavirSiaus spektruose pilnai iSnyksta
(10a-c pav.), kas rodo S-H jungties skilima, formuojantis monosluoksniui.
Smailé ties 746 cm™ kieto 5b spektre (10d pav.) gali biti priskirta frans
konformery C-S valentiniams virpesiams [167,168]. Ji iSnyksta adsorbcijos
metu, ir pavir§iaus spektre pasirodo plati juosta maZdaug ties 630 cm’,
biidinga gauche konformerams [167,168] (10e,f pav.), kas rodo netvarka alkilo
grandinése prie pavirSiaus. Au-S jungties formavimasi tiesiogiai jrodo Zemy
dazniy spektro dalies ties 250-300 cm™ analizé (10e,f pav.). Pavir$iaus spektre
pasirodo nauja juosta ties 272-281 cm’', kurios néra kieto junginio spektre. Sia
juosta priskiriame Au-S valentiniams virpesiams, nes jiems priskiriamos PSRS
juostos ties panaSiais dazniais: 275 [153], 260 [170] ir 279-285 cm’! (zitir.
4.1.2 skyriy). Taigi, spektroskopiniai duomenys patvirtina junginio Sb
chemisorbcija ant Au pavirSiaus per S atoma.

RysSkiausia ir budingiausia 2-MeNCh grupés spektriné savybé yra aiski
juosta kieto junginio 5b FT-Ramano spektre ties 1654 cm™ (10d pav.). Si
smailé atitinka C=0 simetriSky valentiniy virpesiy plok§tumoje moda, susijusia
su C=C virpesiais [155,164-166]. Zymime S$ia moda v{(C=0)cy, kur Ch atspindi

virpesiy lokalizacija chinoidiniame Ziede. Grupés C=0O deformaciniai judesiai
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plokstumoje, o(CCO)¢y,, lokalizuoti ties 476 cm’!, o atitinkama iS¢jimo 1§
plokitumos moda matoma ties 253 cm’ (10d pav.). Budingi kieto 5b
aromatinio (benzenoidinio) Ziedo virpesiai yra netoli 1594, 1581, 1028 ir 667
cm’! (10d pav.), o benzenoidiné C-H valentiné moda, v(C-H)g, aiSkiai matoma
ties 3070 cm’ (10a pav.). PaZymétina, kad 1028 cm™ juosta atitinka
benzenoido ziedo kvépavimo moda, v(Ziedo kvépavimo)g [166].

IS 10 pav. matosi, kad junginio Sb adsorbcija ant Au pavirSiaus
indukuoja neZymius aptarty C=0O valentiniy ir Ziedo virpesiy mody padéties
poslinkius (2 cm™ ribose), kas rodo, kad 2-MeNCh grupé tiesiogiai su metalo
pavirSiumi nesaveikauja. Taciau v(C=0)¢;, juostos SPPM verté padidéja nuo
8,2 cm™ kietam junginiui 5b iki 14,6 cm’ adsorbuotoms molekuléms. Si
paplatéjima galima aiSkinti saveika tarp gretimy C=0 grupiy monosluoksnyje.
PaZymeétina, kad 6(CCO)¢y, virpesiy plokStumoje lokalizacija pavirSiaus spektre
néra aiSkiai nustatyta. Spéjamai identifikuojame Sia moda su Zemo
intensyvumo smaile ties 478 cm’', remdamiesi faktu, kad kitos o(CCO)cy
modos (iS¢jimo 1§ plokStumos) daznis adsorbcijos metu nepasislenka ir
matomas pavirSiaus spektre ties 253 cm’ (10e pav. ir 5 lentel¢). Tokie
santykinio intensyvumo pokyciai grei€iausiai susij¢ su grupés 2-MeNCh
orientacija ir bus detaliau aptarti Zemiau. 2-MeNCh grupés CH; grupé
pirmiausia gali biiti atpaZinta kieto junginio Sb spektre pagal auksto daznio C-
H simetriska valenting, v(CHj3), ir asimetriSka valenting, v,(CHj), juostas,
lokalizuotas atitinkamai ties 2925 ir 2954 cm™ (10a pav. ir 5 lentel¢). Metilo
valentinés modos pavirSiaus spektre aiSkiai neiSsiskiria (10b,c pav.). Vidutinio
daZznio domene (10d pav.) esancia kieto Sb spektro smailg ties 1380 cm’
galima priskirti metilo grupés simetriSkiems deformacijos virpesiams, d,(CHj3).
Gerai patvirtinta, kad J,(CHj3) juostos intensyvumas padid¢ja, kai metilo grupé
prijungiama prie aromatinio Ziedo [171]. PrieSingai Ziedo modoms, d,(CHs)
juosta dél adsorbcijos ryskiai pasislenka (7 cm™) link Zemesniy bangos skai&iy

(10e pav.).
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10 pav. Kieto junginio Sb FT-Ramano spektrai (a ir d) ir Au elektrodo,
modifikuoto junginiu Sb i§ 1 mM etanolinio tirpalo FT-PSRS spektrai, kai
elektrodo potencialas 0,5 (b ir e) ir -0,5 V (c ir f) pagal SNKE, 2500-3200 ir
200-1750 cm’" srityse.
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5 lentelé. Ramano smailiy daZniai (cm™) ir priskyrimai 1,4-naftochinonui
(NCh), 2-metil-1,4-naftochinonui (2-MeNCh), kietam junginiui Sb ir jo

savitvarkiam monosluoksniui ant aukso elektrodo.

NCh 2-MeNCh 5b Priskyrimai
kietas SM*
3080 s 3077 s 3070 s 3074 s v(C-H)g a,*
3059 s v(C-H) a,
303lm  3035m 3036w 3035 vw v(C-H)p a
2956 w 2954 m Vas(CHj)
2923 s 2925s 2923 s vs(CHs;); v{(CH,)rr
2906 m Vas(CHo)
2888 s Vas(CHp)
2849 s 2857 m,sh  v{(CH,)
2569 vs v(S-H)
1681 w Vas(C=0)cn bz
1657 vs 1660 vs 1654 vs 1654 vs Vi(C=0)cp + v(C=C)q a,
1618 w 1618 w V(C=C)cp
1590 s 1592 s 1594 s 1594 m v(C~C)g b,
1573 m  1580s 1581 s 1581 m v(C~C)p a;
1445 m 1435 1436 m, br  v(C~C)g; 3,(CH3); 8(CH»)
m,br
1383m 1375 m 1380 m 1373 m V(C-C)cp; 0s(CH3)
1332w 1352 m 1344 m 1346 m O(CCH) a;; wag(CH,)
1299 m 1296 m 1294 s 1296 s V(C-C)q a;; t(CHy)
1262 m 1247 w d(C-C)q a;
1233 w 1232 vw S(CCH)g
1164m 1170 m 1162 m 1163 m O(CCH)g a,
1126 w v(C-O)r, alkilo grandiné
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1107 m d(CCH)

1094 m v(C-C)r, alkilo grandine
1080 s v(C-C)g, alkilo grandiné
1060 m Vv(C-C)r, alkilo grandiné
1018 m 1030 s 1028 s 1029 s v(ziedo kvépavimo)g a,
916 w O(CCH)g
790 w 3(CCH)g
746 s v(C-S)r
693 m 652 s 667 s 665 m d(CCC)p a;
630 m, br v(C-S)g
516s 517 s 513s d(CCCO)q a4
447 m 458 m 476 s 478 w ? d(CCO)q a;
281 w, br v(Au-S)
267 m 260 m 253 m 253 m d(CCO)q a,

Sutrumpinimai: Ch, chinoidinis Ziedas; B, benzoidinis Ziedas; G, gauche; T,
trans; wag, linkiai (wagging); t, sukimasis (twisting); sh, petys (shoulder); vs,
labai stipri (very strong); s, stipri (strong); m, vidutin¢ (middle); w, silpna
(weak); v, itampa; v, simetriniai virpesiai; v,, asimetriniai virpesiai; FR, Fermi
rezonansas; ?, laikinas priskyrimas.

* Elektrodo potencialas 0,5 V.

b Junginio 5b Ziedo simetrijos moda, atsizvelgiant { taskines pakaitas 2 ir 3

pozicijose.

JungiancCios alkilo grandinés virpesiy juostos aiSkiausiai matomos
auksto daZnio srityje tarp 2800 ir 3000 cm™', kur lokalizuoti CH, grupiy C-H
valentiniai virpesiai. SimetriSky, v{(CH,), ir asimetriSky, v,,(CH,), valentiniy
juosty parametrai suteikia informacijos apie alkilo grandiniy susipakavimg ir
konformacija [167,169]. Nustatyta, kad glaudziai susipakavusiuose
monosluoksniuose v{(CH;) ir v,(CH,) juosty daZniai maZéja, did¢jant

konformacinei tvarkai ir lateralinei saveikai tarp alkilo grandiniy [168]. Kieto
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Sb FT-Ramano spektre Sios juostos aiSkiai iSskiriamos, bet pavirSiaus spektre
ju raiSka Zymiai sumaz¢ja (10b,c pav.). Dél Sios prieZasties eksperimentinis
spektry kontiiras tarp 2800 ir 3000 cm™' buvo skaitmeniskai pritaikytas trims
komponentams. Siuo biidu nustatyta v{(CH,) juostos pozicija yra ties 2857 cm’
1, auksStesnio, negu glaudZiai susipakavusiy monosluoksniy, daznio (2851-2853
cm’') [168], kas rodo nemaZa netvarkos laipsni ir silpna lateraling saveika tarp
alkilo grandiniy junginio Sb SM. Tai gali salygoti didelé 2-MeNCh grupé.
Dazniy srityje tarp 1050 ir 1150 cm™ lokalizuoti svarbiis C-C jtampos
virpesiai, jautris alkilo grandiniu gauche/trans konformacijai [167-169]. 11
paveiksle parodyti Ramano spektrai alkilo grandiniy v(C-C) virpesiu srityje.
Valentiniy C-C juosty parametry nustatymui spektry kontirai 1010-1050 cm™
dazniy srityje buvo skaitmeniSkai iSskaidyti | miSrius Gauss-Lorentz
komponentus. Tikétina, kad kietame biivyje dominuoja C-C jungciu trans
konformacija. Todél trys juostos, lokalizuotos ties 1060, 1094 ir 1126 cm™
(11a pav.), priskirtos v(C-C)r virpesiams [168]. PavirSiaus spektre trans juosty
santykinis intensyvumas maZ¢ja, ir pasirodo nauja smailé ties 1080 cm™ (11b
pav.). Sios juostos daZnis gerai atitinka w(C-C); moda, nustatyta
ilgagrandziams (CH, grupiy skaiCius nuo 8 iki 17) alkantioliams skystame
bivyje [168]. SPPM vertés padidéjimas nuo 9 cm™ 1094 cm™ modoje iki 12
cm™ 1080 cm™ juostoje patvirtina priskyrima, nes v(C-C)g modos paprastai yra
platesnés [168]. C-C trans juostos matomos pavirsiaus spektre ties 1067, 1092
ir 1130 cm™ (11b pav.). Taigi, Sie duomenys rodo tam tikra netvarka alkilo
grandinése dél gauche defekty. Sie defektai gali salygoti eksponentinio
faktoriaus £ sumaZz¢jima (ziur. 4.2.1.1. skyriy), palyginus su hidrochinonu ir
ferocenu besibaigianciais SM. FT-PSRS duomenys nurodo dvi pagrindines
4.2.1.1 skyriuje nurodytas neidealaus AEsppy elgesio priezastis. Pirma, v(C=0)

juostos paplatéjimas rodo saveika tarp 2-MeNCh Ziedy.
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11 pav. Kieto junginio Sb FT-Ramano spektras (a) ir Au elektrodo,
modifikuoto Sb junginiu i§ 1 mM etanolinio tirpalo, FT-PSRS spektras prie 0,5
V pagal SNKE (b) C-C itampos virpesiuy srityje. Plonesnés linijos atitinka

spektro Gauss-Lorentz iSskaidyma.

Parodyta, kad stuimos saveika tarp redokso centry salygoja CV bangy
paplatéjima [172-174]. Antra, FT-PSRS rezultatai rodo, kad alkilo grandinés
monosluoksnyje turi gauche defekty, kas reiSkia, kad kai kurios 2-MeNCh
grupés gali biti lokalizuotos hidrofobiskesnéje aplinkoje, ir to pasekoje ju E”
gali neZymiai skirtis. Toks redokso centry aplinkos heterogeniSkumas salygoja

E” veréiy i§sibarstyma ir voltamperometriniy smailiy plogio padidéjima.
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DrastiSki pokyciai pavirSiaus spektre ivyksta, pakeitus elektrodo potencialg i$
0,5 10,5 V (10f pav.). Intensyvi v{(C=0) smailé pilnai pranyksta, ir pasirodo
intensyviy bangy rinkinys ties 1370, 1433 ir apie 1570 cm™. Sios bangos
biidingos pakeistam naftaleno Ziedui [171,175]. Zemo daZnio spektry domene
pasirodo naftaleno Ziedo kvépavimo moda ties 664 cm’ kartu su badinga ir
aiskiai apibréZta Ziedo deformacijos smaile [156] ties 438 cm™ (10f pav.). Kaip
ir tikétasi, i§¢jimo i plok§tumos moda 6(CCO)c, ties 253 cm™ prie —0,5 V
pranyksta. Pastebéti spektry pokyciai nedviprasmisSkai rodo 2-MeNCh Ziedo
redukcija i 2-MeNChH,. Juostos v{(C=0)cy ties 1654 cm™ pranykimas atspindi
C=0 transformacija 1 C-OH. Silpna Au-S itampos moda stebima kiek
7emesniame daZnyje (272 cm’"), kas rodo potencialo indukuota Au-S jungties
susilpnéjima. Siekiant jvertinti redukuoto 2-MeNCh grupiy OH juostas, atliktas
izotopinio H,O/D,0 pakeitimo eksperimentas su Sb SM, suformuotu i§ 1 mM
tirpalo ant Au elektrodo, prie —0,5 V. Stebimos trys smailés, jautrios
izotopiniam pakeitimui. Juostos, H,O tirpale esancios ties 521, 1370 ir 1433
cm’ (10f pav.), D,O tirpale pasislenka atitinkamai { 516, 1386 ir 1425 cm™.
Taigi, galima daryti iSvada, kad juostos 2-MeNCh ziedo pavirSiaus spektre ties
521, 1370 ir 1433 cm’ yra susijusios su O-H virpesiu ir todél gali biti

naudojamos vandenilio jung¢iy saveikos nustatymui.

3.2.2.2. Junginio 5b monosluoksniai, gauti i§ 0,05 pM etanoliniy tirpaly

(mazas pavirSiaus padengtumas 2-MeNCh grupémis)
12 paveiksle parodyti 2-MeNCh grupémis besibaigian¢iy SM,

susiformavusiy i§ praskiesto (0,05 M) junginio Sb modifikacinio tirpalo, FT-

PSRS spektrai.
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12 pav. Au elektrodo, modifikuoto junginiu Sb i§ 0,05 uM etanolinio tirpalo,
FT-PSRS spektrai, elektrodo potencialai 0,6 V (a ir ¢) ir -0,5 V (b ir d) pagal
SNKE, 2500-3200 ir 180-1750 cm™ spektrinés sritys.

Signaly daZniai ir santykiniai intensyvumai, gauti prie 0,5 V, Zymiai skiriasi
nuo monosluoksnio, susiformavusio i§ 1 mM tirpalo, spektro (10 pav.). Juosta

Vs(C=0)cy, pasislenka link aukStesniy dazniy 3 cm’! (1657 cm’l), ir aiSkiai
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padidéja jos santykinis intensyvumas. Zinoma, kad v(C=0)¢, juostos daZnis
Siek tiek priklauso nuo tirpiklio, kuriame iStirpintas naftochinono darinys
[176]. 13 paveiksle palyginta tirpiklio ir agregacinio biivio jtaka modelinio
junginio 2-metil-1,4-naftochinono v(C=0)c, modos parametrams. Kieto 2-
MeNCh istirpinimas CCly (0,64 M) salygoja rySky C=0O valentinés juostos
,.mélynaji“ poslinki (8,7 cm™). Siekiant itirti vandenilio jungéiy jtaka juostos
pozicijai, 2-MeNCh buvo istirpintas etanolyje (0,1 M; 13c pav.). Siuo atveju
daznis padidéja dar 0,9 cm™, ir smailé aiSkiai paplatéja (SPPM padidéja nuo
9,1iki 12,2 cm™), lyginant su moda CCl, terpéje. Pastebéti spektriniai poky&iai
gali biti paaiSkinti dvieju efektu superpozicija: sanglaudos saveika tarp
iSsitgsusiy Ziedy sistemy ir C=0---H tipo vandenilio jungciy saveika. Kietame
biivyje vyrauja sanglauda tarp Ziedy, salygojanti Zemesni vy(C=O)c, daZni,
negu CCly tirpale, kur saveikos minimizuotos. IS kitos pusés, vandenilio
jungCiy saveika linkusi didinti ir daznj, ir juostos plotj. Taigi, C=0 valentinés
modos daZnio padidéjimas 3 cm™ monosluoksnyje, susiformavusiame i§ 0,05
uM tirpalo, palyginus su 1 mM tirpalu, aiSkiai rodo sanglaudos saveikos tarp
ziedy 1Snykima. Juosty v(C~C)g ir v(C-C)¢y, intensyvumai ties 1593 ir 1375 cm’
! atitinkamai aiSkiai sustipréja, rodydami 2-MeNCh Ziedo priartéjima prie
elektrodo pavirsiaus ir galimg tiesioging saveika su metalu. Sio tipo saveika
patvirtina 1504 cm™ juostos analizé (12c¢ pav.). Jos néra kieto junginio 5b
spektre (10d pav.). 2-MeNCh Ziedo saveika su pavirSiumi per m-elektrony
sistema gali salygoti naujos juostos atsiradima, sumazindama lokalia simetrija

arba paslinkdama v(C~C)g ir v(C=C)¢, modas.
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13 pav. Modelinio junginio 2-metil-1,4-naftochinono FT-Ramano spektrai

kietame biivyje (a), iStirpinto CCl, (0,64 M) (b) ir etanolyje (0,1 M) (c) C=0

simetriniy virpesiy juostos spektringje srityje.

Adsorbuoty molekuliy geometrija galima jvertinti, nagrinéjant
pavirSiaus spektro juosty intensyvumus. Pagal PSRS pavirSiaus atrankos
taisykles [162] santykinis juosty intensyvumas be kity faktoriy priklauso ir nuo
molekuliy grupiy orientacijos pavirSiaus atZvilgiu. Labiausiai sustipréjusios
juostos, susijusios su modomis, turin€iomis poliarizacijos tenzoriaus
komponenty, statmeny pavirSiui. Su aromatinémis molekulémis parodyta, kad
pilnai simetriski virpesiai (junginio Sb 2-MeNCh Ziede a; tipo, atsiZvelgiant i
taskines pakaitas padétyse 2 ir 3) pasidaro aiSkiai silpnesni uZ nesimetrines

modas (b, ir b, tipo) tuo adsorbcijos geometrijos atveju, kai Ziedo plokStuma
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beveik lygiagreti pavirSiui [177]. Kaip taisykle, stiprios C-H ijtampos juostos
pasteb¢jimas adsorbuotose aromatinése molekulése rodo santykinai statmeng
Ziedo orientacija pavirSiaus atzvilgiu, o jos Zemas intensyvumas —
dominuojancia ploks¢ia orientacija [177]. PanaStis mody v(C-H)g (a;) ir
v(ziedo kveépavimo)g (a;) atitinkamai ties 3067 ir 1029 cm’, santykinio
intensyvumo pokyciai aiSkiai matomi junginyje Sb, lyginant spektrus i$
koncentruoto (10 pav.) ir praskiesto (12 pav.) adsorbcijos tirpaly. Remiantis
hibridiniu ~ Hartree-Fock/tankio  funkcijos  B3LYP/6-31G(d) metodu,
pademonstruota, kad eksperimentiSkai nustatyta smailé ties ~1590 cm™ 1,4-
NCh ir jo dariniy Ramano spektre priklauso b, tipo simetrijos v(C~C)g modai
[166] (taip pat 5 lentele). Misuy atveju santykinis integruotas Asgro/Ais90
intensyvumas sumazéja nuo 3,7 (koncentruoto modifikacinio tirpalo, 10 pav.)
iki 0,2 (praskiesto tirpalo, 12 pav.), kas rodo dominuojancia plokscia Ziedo
orientacija monosluoksniuose, susiformavusiuose i§ praskiesto tirpalo. Kita
svarbi iSvada gaunama i§ mody, susijusiy su C-H valentiniais [v(C-H)g] ir
alkilo grandinés CH, simetriSkais valentiniais [v{(CH;)] virpesiais,
intensyvumo palyginimo. Auksto daznio srityje (10 pav.) v(C-H)g virpesiai ties
3070 cm™ vyksta NCh Ziedo plok§tumoje, o vy(CH,) moda — statmenai alkilo
grandinés C-C jungciai. Taigi, tvarkingame monosluoksnyje, kai alkilo
grandinés iSsitiesusios link tirpalo, vs(CH,) modos intensyvumas turi biiti
Zymiai maZesnis, negu netvarkingame, kai grandinés guli prie pavirSiaus. IS
kitos pusés, v(C-H)g intensyvumas turi buti didelis, kai NCh Ziedy orientacija
statmena pavirSiui, ir Zemas, kai ji plokS¢ia [177]. Taigi, integruoty
intensyvumy santykis A[v(C-H)g]/A[v{(CH;)] atspindi viso junginio Sb
orientacija faziy riboje. Nustatyta, kad A[v(C-H)g]/A[v,(CH,)] verté sumazéja
nuo 0,89 (monosluoksnis paruoStas i§ 1 mM modifikuojancio tirpalo, 10 pav.)
iki 0,33 (monosluoksnis i§ 0,05 uM tirpalo, 12 pav.), kas rodo, kad SM 1S
praskiesto tirpalo Sb alkilo grandinés ir galvuciy grupés pagrindinai
orientuotos lygiagre€iai pavirsiui. Su $§ia interpretacija derinasi Zemo daZnio
modos ties 415 cm’ (12c pav.), spéjamai atitinkandios i§ plok§tumos

iSeinancius Ziedo virpesius, paprastai pastebimus Zemuose dazniuose [155],
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sustipr¢jimas. Kaip ir tikétasi, §i juosta iSnyksta, ivykus galvuéiy grupiu
redukcijai (12d pav.), taigi priklauso Ziedo virpesiy modai.

Kita svarbi juosta Zemy daZniy srityje (12c pav.) yra Au-S valentiné
moda. Juostos v(Au-S) ties 291 cm’ intensyvumas aikiai didesnis, negu
monosluoksnyje, susiformavusiame 1§ koncentruoto modifikacinio tirpalo (10e
pav.). Taip pat daZnis pasislinkes { ,,mélynaja“ puse 10 cm™. Sie pastebéjimai
rodo skirtinga Au-S jungties geometrijg ir, galbut, S atomo koordinacija su Au,
salygojanfia ~ Au-S  jungties  poliarizacijos  sustipréjima 2-MeNCh
besibaigianciuose = monosluoksniuose, susiformavusiuose 1§  mazos
koncentracijos modifikaciniy tirpaly. Zymis Au/S srities elektroninés
struktiros  skirtumai  trumpagrandziy ir  ilgagrandziy  alkantioliy
monosluoksniuose neseniai pademonstruoti pavirSiaus sustiprinta elektronine
Ramano spektroskopija (PSERS) [178]. Sie skirtumai gali bati susije su
netvarkingesne  struktiira ir  silpnesniais  rySiais tarp  grandiniy
monosluoksniuose, susiformavusiuose 1S trumpagrandziy tioliy. PanaSus
struktiiros netvarkingumas ir rySiy susilpné¢jimas budingas sumazZinto
pavirSiaus padengtumo monosluoksniams. Taip pat paZymétina nuo
padengtumo priklausanti saveika tarp sieros atomy monosluoksnio galvuciy
grupiy srityje, neseniai patvirtinta skaiCiavimais, besiremianciais tankio
funkcijos teorija [179].

Esant neigiamam elektrodo potencialui (-0,5 V), 2-MeNCh grupé
redukuojasi 1 2-MeNChH,, kas akivaizdu i§ v{(C=0)¢c, modos ties 1657 cm’
i¥nykimo ir badingu juosty ties 1567/1574, 1435, 1373 ir 437 cm™' atsiradimo
(12d pav.). Redukuoty galvuciy grupiy orientacija turi buti kitokia, negu SM,
susiformavusiame i§ 1 mM modifikacinio tirpalo (10f pav.), nes dubleto ties
1567/1574 cm™ santykinis intensyvumas aiskiai silpnesnis, negu 1435 cm’
smailés. Be to, sustipréja juosty ties 1264, 1296 ir 1489 cm™ intensyvumas.

Smailé ties 505 cm™ 12d pav. verta ypatingo démesio. Anks¢iau buvo
aptartas (4.2.2.1. skyrius) Sios modos (521 cm’' smailé 10f pav.) jautrumas
H,O/D,0 izotopy pakeitimui ir ry§ys su OH virpesiais. Sios modos

paplatéjimas ir aiSkus ,raudonasis“ poslinkis (nuo 521 iki 505 cm™) 5b
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monosluoksnyje, paruoStame i§ praskiesto modifikacinio tirpalo (12d pav.),
rodo saveika tarp 2-MeNChH, Ziedo OH grupiy ir Au pavirSiaus. Juosta v(Au-
S) ties 286 cm’ ilieka intensyvi ir beveik tokio pat daZnio, kas rodo, kad
galvuCiy grupiy redukcija nesukelia Zymiy poky¢iy Au-S jungties

kaimynyst¢je.

3.2.2.3. MiSriy monosluoksniy spektroskopinis apibiidinimas

14 paveiksle palyginti miSraus Sb:HT (moliy santykis 1:3) ir gryno HT
monosluoksniy FT-PSRS spektrai prie 0,6 ir —0,5 V. Skirtuminiame spektre
prie 0,6 V (14c pav.) aiSkiai iSreikSta v(C=0)c;, smailé ties 1660 cm’ ir kelios
maZo intensyvumo smailés ties 1340, 1078, 1028 ir 929 cm™. Kaip ir
monosluoksnio, susiformavusio i§ 1 mM modifikacinio tirpalo, ir kieto
junginio Sb (10 pav.) atveju, spektre dominuoja vy(C=0O) juosta, kas rodo
nedidelius poky&ius Ziedo struktiiroje. Sis pastebéjimas patvirtina, kad galvutés
grupes tiesiogiai su metalo pavirSiumi nesaveikauja. AiSkiai iSreikSta a,
simetrijos tipo v(Ziedo kvépavimo) moda ties 1028 cm™' rodo, kad 2-MeNCh
ziedo plokStuma sudaro su pavirSiumi tam tikra kampa ir néra plokscioje
konfigiiracijoje.

Skirtuminis spektras prie —0.5 V (14f pav.) nedviprasmiskai patvirtina
2-MeNCh galvuciy grupiy redukcija 1 MeNChH,. Pazymétina, kad miSriame
monosluoksnyje aiSkiai sustipréja 1567 cm™ juostos santykinis intensyvumas.
Be to, 1381 cm™ juostos daZnis pasislinkes i ,,mélynaja“ puse, o 1431 cm™
modos — priefingai, palyginus su 1370 ir 1433 c¢cm” gryno monosluoksnio,
susiformavusio 1§ 1 mM tirpalo, spektre (10f pav.). Remiantis tirpiklio
izotopinio H,O/D,0 pakeitimo bandymais, anks¢iau buvo parodyta (4.2.2.1.
skyrius), kad Sios juostos susijusios su OH virpesiais. Pastebétas Siy moduy
daZniy pasislinkimas miSriame Sb:HT monosluoksnyje, palyginus su grynu
monosluoksniu, susiformavusiu i§ 1 mM modifikacinio tirpalo, rodo tam tikrus
pasikeitimus redukuoty galvuéiy grupiy vandenilio jungCiy saveikoje.

PanaSiausia, kad d¢l palengvéjusio vandens pri¢jimo sustipréja vandeniliniai
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rySiai tarp redukuoty Ziedy O-H grupiy ir vandens molekuliy faziy riboje.
Tokie pokydiai gali salygoti teigiama E” poslinki (4 lentelé) miSriame
monosluoksnyje.

Kituose miSriuose monosluoksniuose (sudétis 4 lenteléje) galima patikimai
teigti identifikavus tik vy(C=0)c, smaile FT-PSRS spektre prie 0,6 V.
Remiantis modelinio junginio 2-MeNCh FT-Ramano tyrimais ivairiuose
tirpiklivose ir kietame buivyje (13 pav.), aiSku, kad v{(C=0)c, moda jautri ir
sanglaudos saveikai tarp Ziedy, ir C=0O---H tipo vandeniliniams rySiams. 15
paveiksle palygintas kieto junginio Sb FT-Ramano spektras, ir esancio ant
pavirSiaus gryname monosluoksnyje, ir {vairiuose misriuose SM Sb FT-PSRS
spektrai simetrinés itampos C=0 virpesiu modos dazniy srityje. Kieto Sb ir
gryno monosluoksnio, susiformavusio i§ 1 mM Sb etanolinio tirpalo, bangos
skaiGiaus vertés sutampa (1654 cm™), kas rodo sanglaudos saveikos tarp 2-
MeNCh grupiy dominavimg monosluoksnyje. Pazymeétina, kad pavirSineé
v{(C=0)cy, juosta paplatéja 6,4 cm™, palyginus su 5b kieto bivio spektru. Sis
paplaté¢jimas gali buti salygotas pavirSiniy 2-MeNCh grupiy aplinkos
heterogeniSkumo. Modos v{(C=0)¢, daznis miSriame Sb:HT monosluoksnyje
aiSkiai aukStesnis, negu kieto Sb ar gryno monosluoksnio i§ 1 mM
modifikacinio tirpalo (15 pav.). Toks ryskus poslinkis 1 aukStesniy dazniy puse
patvirtina sanglaudos saveikos tarp 2-MeNCh Ziedy nebuvima miSriame
monosluoksnyje ir Ziedy dalyvavima C=0O--H-O-H rySiy saveikoje faziy
riboje. PanaSus daZnio padidéjimas pastebétas modeliniame junginyje 2-
MeNCh, iStirpintame etanolyje (13 pav.). Ir Sb:MUR, ir S5b:DDT
monosluoksniuose v{(C=0)c, smailé neZymiai pasislinkusi | Zemesniy daZniy
pusg, lyginant su Sb:HT monosluoksniu, kas rodo susilpnéjusius galvuciy
grupiy vandenilinius rySius Siuose SM. Atsimintina, kad monosluoksnyje
Sb:DDT nepastebétas elektrocheminis atsakas (9b pav.), taciau spektras 15

pav. (e) aiSkiai rodo 2-MeNCh grupiy buvima misriame monosluoksnyje.
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14 pav. Au elektrodo, modifikuoto junginio Sb ir HT miSiniu (moliy santykis
1:3) 1§ 1 mM etanolinio tirpalo (a ir d) ir gryno HT 1 mM tirpalu (b ir e), FT-
PSRS spektrai, elektrodo potencialas 0,6 (a ir b) ir 0,5 V (d ir e) pagal SNKE.

Parodyti ir skirtuminiai spektrai (c ir f).
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15 pav. Kieto junginio Sb FT-Ramano spektras (a), Au elektrodo, modifikuoto

grynu Sb i§ 1 mM modifikacinio etanolinio tirpalo (b) ir 1 mM etanoliniy
miSiniy (moliy santykiu 1:3) Sb:HT (c), Sb:MUR (d) ir Sb:DDT (e) tirpaly,
FT-PSRS spektrai C=0 simetrinés itampos juostos srityje. PavirSiaus spektrai
uzrasyti prie 0,5 V (b, dire) ir 0,6 V (c). Intensyvumy skal¢ pritaikyta aiSkiam

vaizduli.

Juostos v(C=0)¢,, plotis suteikia galimybg ivertinti C=O jungties 2-

MeNCh Ziede aplinkos heterogeniSkuma. Gryno Sb monosluoksnio,

103



susiformavusio i§ 1 mM modifikacinio tirpalo, v{(C=0)c, smailé placiausia,
SPPM verté 14,6 cm™ (15b pav.). Junginio 5b sumaiiymas su HT salygoja
smailés susiauréjima iki SPPM 13,1 cm™ (15¢ pav.). Sie rezultatai derinasi su
elektrocheminiais duomenimis, rodanciais AEsppy; sumazéjima nuo 144 iki 105

mV, per¢jus nuo gryno Sb prie Sb:HT (1:3) monosluoksnio.

3.3. 2-Metil-1,4-naftochinono w-merkaptoalkilalkanamidy (10a-e, 12

schema) savitvarkiy monosluoksniy tyrimai

Anksc¢iau tyrinéti 2-MeNCh o-merkaptoalkily ir -
merkaptoalkilalkanoaty savitvarkiai monosluoksniai pasiZzyméjo dideliu
stabilumu poliarizacijos eksperimentuose, tafiau léta elektrono pernaSa ir
palyginti dideliu strukttiros netvarkingumu. Siekiant sumaZinti monosluoksnio
susipakavimo netvarkinguma ir padidinti elektrono pernaSos efektyvuma, i
elektroaktyvaus monosluoksnio grandines iterpiamos funkciSkai aktyvios
grupés. Biologinése ir biomimetinése sistemose svarbi amido grupé, galinti
formuoti vandenilinius rySius virSmolekulinése struktiirose ir SM [180-187].
Minimose SM struktiiros ir elektrocheminiy savybiy tyrimuose naudoti
iSoriniai redokso aktyvis junginiai. SM su prijungtomis redokso aktyviomis
grupeémis (ferocenilo arba pentaaminpiridinrutenio) ir amido grupémis
grandin¢je tyrimai néra gausus [31,152,188-190]. Tokie monosluoksniai
formuojami, kovalentiskai prijungiant karboksiriigStis prie m-aminoalkiltioliy
SM, arba prijungiant I-alkilaminus prie ®-karboksialkiltioliy SM
vandeniniuose suriSan¢io agento karbodiimido tirpaluose [191-193]. Tokie
monosluoksniai néra labai tinkami struktiiros tyrimams, nes reakcija paprastai
vyksta nepilnai, ir SM sudaran&ios molekulés néra identiskos. Siame darbe
sintezuoti 2-MeNCh o-merkaptoalkilalkanamidai, besiskiriantys grandinés
ilgiu ir amido grupés padétimi joje, iStirtos $iy junginiy monosluoksniy

struktiira ir elektrochemings savybés.
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3.3.1. Elektrocheminiai tyrimai

Au elektrody, modifikuoty junginiais 10a-e CV kreivése matome
budingas redukcijos ir oksidacijos bangas (16 pav.), anodiniy ir katodiniy

sroviy stipriai tiesiSkai priklauso nuo potencialo skleidimo greicio.

S0 kA 10a

10

t

10c

:

10d

10e

1 1 1 1 1

-06 -04 -02 00 02 04 06
E, V pagal SNKE

16 pav. Lygaus, 1 cm” geometrinio ploto Au elektrodo, modifikuoto junginiais
10a-e, ciklinés voltamperogramos. Matavimai atlikti anaerobiniame 0,1 M

HCIO,, 25°C temperatiiroje. Potencialo skleidimo greitis 100 mV/s.
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CV stabilumas ilgalaikio E ciklinimo metu rodo auk$ta SM stabiluma.
Pavyzdziui, junginio 10c apskaiCiuota pavir§in¢ koncentracija per 6 val.
ciklinimg tarp 700 ir =500 mV 100mV/s grei¢iu 0,1 M HClOy tirpale sumazéjo
maziau nei 10%. Pagrindiniai redokso virsmo elektrocheminiai parametrai

pateikti 6 lentel¢je.

6 lentelé. 10a-e SM ant Au pagrindiniai elektrocheminiai parametrai (E pagal

SNKE), nustatyti 0,1 M HCIO,, 25°C temperatiiroje.

m, n E), E), E, AE,, Ix10",

mV mV mV mV —lg(kapp,s'l) n mol/cm®

2,2 | -128439 | 912 -19£19 | 219439 | 1,34+0,10 | 2,1+£0.2 | 2,9+0,2
(10a)
2,3 |-26946 | 12444 | -7345 39414 | 2,84+0,31 | 2,0+0.2 | 2,8+0,3
(10b)
3,2 | -2774£29 | 9716 | -90+7 373145 | 2,48+0,10 | 2,0+0,2 | 2,9+0,6
(10c)
4,2 | -33246 | 125+11 | -104+4 | 458+17 | 2,67+£0,19 | 1,7£0,1 | 3,1+0,6
(10d)
6,3 | -416+5 |236+5 |-90+12 | 652+9 |3,24+0,11 | 1,6£0.1 | 2,9+0,6
(10e)

PavirS§ine koncentracija 7, apskaiiuota integruojant anodinés smailés srove
priec 100 mV/s ir laikant SM 2-MeNCh grupiu redukcija dvielektrone,
praktiSkai nepriklauso nuo jungiancios grandinés ilgio ir yra artima vertei,
apskai¢iuotai vertikaliai orientuotoms 2-MeNCh grupéms (/=3,4x10"°
mol/cm®). Taigi junginiy 10a-e SM sudaro daugiau kaip 85% maksimalaus
padengtumo. Katodiniy ir anodiniy smailiy potencialai priklauso nuo bendro
atomy skaiCiaus jungiancioje grandin¢je. Grandinei ilgéjant, formalusis
redokso potencialas E” slenka link neigiamy verciy, kaip ir kity tirty giminingy
Jjunginiy. Atstumas tarp smailiy AE, beveik tiesiSkai didéja, didéjant atomy

skaiCiui grandinéje, ir turi vertes, buidingas negriZtamai elektrochemijai (nuo
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219 iki 652 mV). Taigi, Au elektrodams, modifikuotiems 10a-e
monosluoksniais, budinga létos elektrono pernaSos kinetika. Heterogeninés
elektrono pernaSos greicio konstantos, Ky, nustatytos Laviron metodu [129] iS
tiesinés E," ir E," priklausomybés nuo In(E skleidimo greicio) tarp 10 ir 750
mV/s, mazéja, didéjant jungiancios grandinés ilgiui. Per molekule pernesty
elektrony skaicius n, nustatytas i§ tos pacios priklausomybés, junginiy 10a,
10b ir 10c artimas 2, o junginiy su ilgesne grandine Siek tiek maZesnis. Bendrai
imant, Sie elektrocheminiai duomenys rodo, kad SM pakankamai kompaktiski
ir tvarkingi.

Siekdami ijvertinti vidugrandZiy amido grupiu itaka tirty SM
elektrocheminiams ir struktiiriniams parametrams, palyginome formalyji
redokso potenciala (E”) ir elektrono pernaSos greicio konstanta (k,p,) su
anksCiau tirty junginiy, turin€iy esterio grupg arba nefunkcionalizuota

angliavandeniliy granding, atitinkamais duomenimis (7 lentel¢).

7 lentelé. SM, gauty 1§ 2-metil-3-[(CH,),,-X-(CH,),SH]-1,4-naftochinony ant
Au, formaliojo redokso potencialo (E” pagal SNKE) ir heterogeninés elektrono

pernasos grei¢io konstantos (k,,,) palyginimas 0,1 M HCIO,, 25°C

temperatiiroje.
X =-CONH- X =-COO0O- X =-CH,CH,-
mn | E',mV [-lgkeps) [E,mV | -g s | EY, mV | -lglpps™)
1,2 - - -40+7 2,0+0,5 -79+4 1,92+0,11

2,2 -19£19 | 1,340,1 -5614 2.810.2 - -

2,3 -73£5 | 2,840,3 - - -92+4 | 2,840,22

3,2 -90+7 | 2,540,1 -84+12 | 3,4+0,7 -92+4 | 2,840,22

4,2 -104+4 | 2,7+0,2 -92+14 | 3,2104 - -
4,3 - - -108+11 | 3,2+0,5 -1074£5 | 3,28+0,18
6,3 -90£12 | 3,2410,11 | -123+4 | 4,5¢1,1 - -
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Nustatyta, kad amidy 10a, 10b ir atitinkamy esteriy su m = 1 arba 2 E” yra
teigiamesnis, negu tokio paties ilgio angliavandeniliy, ka galima paaiSkinti Siy
poliniy grupiy indukciniu poveikiu redokso centrui. E” skirtumai pranyksta,
kaim+n + 2 >7. Amidy 10a-e k,,, yra daug didesn¢, negu atitinkamy esteriu,
bet beveik lygi junginiy su angliavandeniliy grandine konstantai. Siy skirtumy

prieZastys iSaiSkintos virpesiu spektroskopijos metodais.

3.3.2. Spektroskopiniai tyrimai

Kaip ir kity junginiy atveju, 10a-e SM formavimasis patvirtintas FT-
PSRS metodu, lyginant gryno junginio Ramano spektra su SM ant SiurkStinto
Au elektrodo PSRS spektru. Pastebéti pagrindiniai skirtumai tarp gryno 10c
Ramano spektro (17 pav., 1 kreivé) ir Au elektrodo, modifikuoto 10¢, PSRS
spektro prie 605 mV elektrodo E (17 pav., 2 kreive) yra Sie: a) pranyksta ryski
S-H valentiné juosta ties 2566 cm’, kas rodo S-H jungties skilima,
formuojantis monosluoksniui; b) pasirodo nauja juosta ties 270 cm™, budinga
Au-S valentiniams virpesiams [153,170 ir Sis darbas], kas rodo 10c
chemisorbcija ant pavirSiaus per S atoma; c) kieto 10c¢ trans konformero C-S
valentiniy virpesiy juosta ties 760 cm™ transformuojasi { nauja juosta ties 630
cm‘], budinga adsorbuotiems gauche konformerams [167,168 ir Sis darbas], kas
patvirtina alkilo grandinés konformacijos pokyti prie pavirSiaus. Kity juosty,
priklausanciy naftochinono Ziedui, dazniai ir santykiniai intensyvumai kietame
ir adsorbuotame biivyje yra panasus, taigi, formuojantis SM, §i funkciné grupé
daug nepasikeicia. Pakeitus Au elektrodo potencialg { neigiama vertg (-595 mV
pagal SNKE), adsorbuoto 10c¢ spektras (17 pav., 3 kreivé) radikaliai pasikeicia:
a) labai intensyvi NCh ziedo C=0 grupés valentiniy virpesiu juosta ties 1656
cm’ pilnai pranyksta [155 ir $is darbas]; b) atsiranda naujos juostos ties 438,
1371-1387, 1435 ir apie 1564-1576 cm™, bidingos pakeistam naftaleno Ziedui
[171,175 ir §is darbas]. Sie duomenys tiesiogiai patvirtina 2-MeNCh redukcija

1 2-metil-1,4-dihidroksi-naftaleno grupe prie neigiamo potencialo.
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Siekiant iSsiaiSkinti elektrono pernaSos grei¢io skirtumus junginiuose su
skirtingais vidugrandininiais tilteliais, iStirta monosluoksniy struktiira, lyginant
amidy 10a ir 10d PSRS spektrus su atitinkamy esteriniy analogy spektrais.
Naudota CH, virpesiy sritis, Zinoma savo jautrumu lateralinei saveikai tarp
alkilo grandiniy [194]. Gauti duomenys (18 pav.) rodo, kad SM spektruose
amidy 10a ir 10d asimetriSky CH, valentiniy juosty [v,ym(CH,)] bangos
skaiciai oksiduotoje biisenoje 5-7 cm’' maZesni, negu atitinkamy alkanoaty (2-
Me-3-[(CH,),COO(CH,),SH]-1,4-NCh arba 2-Me-3-[(CH,);COO(CH,),SH]-
1,4-NCh) o redukuotoje biisenoje 9-10 cm™ maZesni (8 lentel¢). Tai parodo,
kad amidy SM turi aukstesni tvarkos laipsni, negu alkanoaty. Amidy 10a-e
nustatytos pavirSinés koncentracijos /  taip pat apie 20% didesnés, negu
atitinkamuy esteriy, kas taip pat patvirtina didesni susipakavimo tankij. Taigi,
galima daryti iSvada, kad vidugrandininés amido grupés formuoja vandenilio
jungc¢iy tinkla tarp gretimy grandiniy. Vandenilio jung¢€iy tinklo itaka elektrono
pernaSos greiCiui pademonstruota anks€iau monosluoksniuose su ferocenilo

[189] ir ferocenilamido [31] galvutémis.

109



Ramano intensyvumas

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

AN 2566 2935 —

— 3071

Ramano intensyvumas

2600 2800 3000 3200
Bangos skaicius, cm’’
17 pav. Junginio 10c FT-Ramano ir FT-PSRS spektrai: kieto junginio FT-
Ramano spektras (1), 10¢c SM ant Au elektrodo FT-PSRS 0,1 M HCIO, prie
605 mV pagal SNKE (2) ir =595 mV pagal SNKE (3). Lazerio galia ties
pavyzdziu: 1 — 200 mW, 2 ir 3 — 300 mW.
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Ramano intensyvumas

2800 2900 3000 3100
Bangos skaidius, cm™
18 pav. Junginio 10a (a) ir 2-Me-3-[(CH,),COO(CH,),SH]-1,4-NCh (b) SM
ant Au elektrody FT-PSRS spektrai 0,1 M DC1O, (D,0) prie =595 mV pagal
SNKE. Lazerio galia ties pavyzdZiu 300 mW.

Pazymétina, kad miisy duomenys derinasi su darbo [193] duomenimis, kur
palyginti 11-ferocenkarboniloksi- ir 11-ferocenkarbonilamino-1-undeciltioliy
SM susipakavimai. Nepalankus esterio grupiy poveikis grandiniy

susipakavimui paZzymétas Tilman ir bendraautoriy darbe [195].

111



8 lentelé. 2-Metil-3-[(CH,),,-CONH-(CH,),SH]-1,4-naftochinony ir 2-metil-3-
[(CH,),-COO-(CH,),SH]-1,4-naftochinony asimetriniy CH, ir aromatiniy C-H
itampos virpesiy Ramano smailiy dazniy (cm™), nustatyty 0,1 M DCIO, ir

HC10O,4 (duomenys skliausteliuose), palyginimas.

m, n -CONH- -COO-
Ox-forma Red-forma Ox-forma Red-forma
2,2 2922 (2924) 12913 (2917) | 2929 (2927) | 2923 (2921)
3038 (3035) |- 3036 (3038) |-
3075 (3074) | 3072 (3073) | 3075 (3076) | 3071 (3070)
4,2 2924 2915 2929 2924
3037 - 3036 -
3075 3072 3074 3071

3.4. 1,4-Naftochinono w-merkaptoalkilaminy (13a, b; 13 schema)
savitvarkiy monosluoksniy tyrimai

Dauguma Siame darbe minéty naftochinono merkapto dariniy,
formuojanciy savitvarkius monosluoksnius, prie NCh grupés C-2 ir C-3 anglies
atomy turi pakaitalus, Zenkliai keicianCius jos redokso savybes. Taip pat
paminétinas trumpagrandziy junginiy, pasizyminciy greita elektrono pernasa,
reikalingumas praktiniams tikslams, pavyzdziui, pH valdomai elektrokatalizei.
Tod¢l darbe sintezuoti naftochinono dariniai, turintys trumpas 2-
merkaptoetilamino (13a) ir 3-merkaptopropilamino (13b) grupes NCh Ziedo C-
2 padétyje. IS ju formuoti SM ant aukso, sidabro ir plonu aukso sluoksniu
padengto sidabro elektrody. Monosluoksniy struktiira ir savybés buvo iStirtos
Siam darbui iprastiniais elektrochemijos ir spektroskopijos metodais.
Dvisluoksniai elektrodai (Au dengtas Ag) reikalingi medZiagy, adsorbuojanciy
ant Au, taiau suzadinamy banga, kurios ilgis budingas Ag, pavirSiaus

sustiprintos rezonansinés Ramano spektroskopijos (PSRRS) tyrimams.
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3.4.1. Elektrocheminiai tyrimai

3.4.1.1. Monosluoksniai ant aukso pavirSiaus

19 paveiksle matome Au elektrodo, modifikuoto junginio 13a
monosluoksniu, CV su aiSkiomis redukcijos ir oksidacijos bangomis, kuriy
parametrai priklauso nuo E skleidimo greicio (v). Katodiniy ir anodiniy smailiy
srovés tiesiSkai priklauso nuo v, kas patvirtina negriZtama junginio

prisijungima prie aukso pavirSiaus.

T T T T

-400 -200 0 200
E, mV pagal SNKE

19 pav. ElektrochemisSkai SiurkStinto Au elektrodo, modifikuoto junginiu 13a,
ciklinés voltamperogramos, uZraSytos 0,1 M HCIO, skirtingais E skleidimo
greiciais (25, 50, 100, 250, 500 ir 750 mV/s). Intarpas: katodinés smailés

sroves, 1., priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio.
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Pagrindinés elektrocheminés savybés, nustatytos 0,1 M HCIO, tirpale
prie 25°C, pateiktos 9 lenteléje.

9 lentelé. Junginiy 13a,b savitvarkiy monosluoksniy ant aukso pavirSiaus
formalusis redokso potencialas (E” pagal SNKE), atstumas tarp smailiy (AE))

ir pavirSiaus padengtumas (/).

Junginys EY, mv AE,, mV %10, mol/cm??
13a -146x11 4116 2,6+0,2
13b -138+20 62+10 2,84+0,3

* Laikoma, kad redukcijos mechanizmas 2¢”, 2H".

Nustatyta /" verte apie 2,2 karto Zemesné uz 6,1x10‘10 mol/cmZ, tikéting
glaudziai susipakavusiam monosluoksniui, jei viena vertikaliai orientuota NCh
grupé uzima apie 0,27 nm’. Sis rezultatas rodo, kad monosluoksnis néra
glaudziai susipakaves, kas tikétina tokioms trumpagrandéms tioliy
molekuléms. IS kitos pusés, eksperimentinis / yra apie 1,7 karto didesnis, negu
ploks¢iai gulingiy molekuliy modelinio monosluoksnio (1,59x10'° mol/cm?),
jei viena NCh grupé uzima apie 1,04 nm®. Potencialo E” vertés apie 100 mV
neigiamesnés, negu anksCiau apraSyty trumpagrandZiy 2-MeNCh dariniy,
turiniy ®-merkaptoalkilalkanoaty grupes, SM ant aukso. Nustatyta EY
priklausomybé nuo tirpalo pH patvirtina 2¢’, 2 H' reakcija: E° (mV pagal
SNKE) = -86(+4)-58,5(+0,6)pH (r* = 0,9992). Suformuoti SM gana stabilis:
ciklinant £ 100 mV/s greiciu 2 val., 13a pavirSin¢ koncentracija sumazéja tik
14 %.

Tirti naftochinony dariniai ypatingi tuo, kad gali saveikauti tarpusavyje
ir su metaly pavirSiais per keturias molekulines grupes: aromating sistema,
C=0, NH ir SH. Patvirtinta juy elektrocheminiy savybiy priklausomybé nuo
modifikacinio tirpalo koncentracijos. Praskiedus tirpala 10* karto (iki 0,1 uM),

E” pasislenka { teigiama puse¢ 77 mV. Naudojant misry monosluoksnj su
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dekantioliu (0,25 mM 13a ir 0,75 mM DT), ryskiai sumaz¢ja smailés ir
padideja AE, (nuo 113 iki 222 mV).

3.4.1.2. Monosluoksniy ant aukso, sidabro ir dvisluoksniy pavirsiy

palyginimas

Kaip parodyta ankstesniame skyriuje, 13a yra redokso aktyvus junginys,
galintis formuoti gana stabily ir kompaktiska SM ant Au pavirSiaus. SM,
suformuoty i§ 13a ant Au, Ag/Au ir Ag elektrody, redokso procesy CV
pateiktos 20 pav. AiSkiai matomas Ag/Au ir Au elektrody giminingumas. Ant
Siy pavirSiy, formalusis redokso potencialas, nustatytas 0,1 M Na,SO, su 0,01

M fosfatinio buferio, pH=7, artimas -0,530 V pagal SNKE.

Srove

1 1 1 1 1 1

-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
E, V pagal SNKE
20 pav. SM, suformuoty i§ 13a junginio, ant gryno Ag, dvisluoksnio Ag/Au ir
gryno Au elektrody ciklinés voltamperogramos (0,1 M Na,SO, ir 0,01 M
fosfatinis buferis, pH=7; potencialo skleidimo greitis 100 mV/s).
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3.4.2. Spektroskopiniai tyrimai
3.4.2.1. Monosluoksniai ant Au pavirSiaus
Formuojantis SM, iSnyksta S-H virpesiy juosta, registruota kieto 13a

FT-Ramano spektre ties 2559 cm™ (neparodyta) ir atsiranda nauja juosta FT-

PSRS spektre (21 pav.)
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Ramano intensyvumas

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Bangos skaicius, cm™

21 pav. Junginio 13a FT-Ramano ir FT-PSRS spektrai: kieto junginio FT-
Ramano spektras (a); 13a savitvarkio monosluoksnio ant aukso FT-PSRS
spektras 0,1 M HCIO, tirpale, kai E = 0,2 V pagal SNKE (b) ir E=-0,35V (¢).
Lazerio galia ties pavyzdZiu: a — 200 mW, b ir ¢ — 300 mW.
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ties 282 cm” (21 pav. b kreivé). Si nauja juosta atitinka Au-S valentinius
virpesius [154 ir $is darbas]. Sie rezultatai ai¥kiai rodo junginio 13a
chemisorbcijos vyksma per S atoma.

Au elektrodo potenciala pakeitus i vertg, neigiamesng uz CV katodinés
smailés potencialg 19 pav., FT-PSRS spektre ryskiai sumaZzéja juostos ties
1675 cm'l, budingos chinono ziedo C=0O virpesiams [155 ir Sis darbas],
intensyvumas, ir pasirodo naujos juostos ties 1386 ir 720 cm’, bidingos
pakeistam naftaleno Ziedui [175 ir Sis darbas] (21c pav.). Tai rodo NCh grupés
transformacija i naftalendioli redukcijos proceso metu.

Papildomai paminétina, kad, lyginant kieto junginio 13a ir jo
monosluoksnio ant Au spektrus, matome daugumos smailiy praplatéjima,
pastebima WC=0) virpesiu daznio sumaz¢jima ir zymy KCO) smailés
intensyvumo padidéjima. Eksperimentai metanolio ir metilenchlorido
tirpaluose parodé, kad VC=0) daZznio sumazéjimas susijgs su grupés C=0
dalyvavimu vandenilio rySio saveikoje su kaimyninémis molekulémis
monosluoksnyje arba tirpalo H,O. Smailiy praplatéjimas susijes su
monosluoksnio heterogeniskumu.

Juosta V(CC) sudaro dvi komponentes: esanti ties 1617 cm’ atitinka
grupiy NChNH saveika tarpusavyje arba su H,O, o esanti ties 1628 cm™ —
izoliuotas grupes. Saveikos apribojimui suformavus monosluoksni i§ miSraus
13a ir dekantiolio tirpalo (moliy santykis 1:3), matoma tik viena CC) smailé
ties 1639 cm™. Suformavus monosluoksni i§ praskiesto tirpalo (0,1 pM),
matoma tik Zemesnio daZnio komponent¢ (1615 cm'l). Tokiame
monosluoksnyje dauguma grupiy dalyvauja saveikoje, grei€iausiai su elektrodo

pavirSiumi ir su HO molekulémis.
3.4.2.2. Monosluoksniy ant Au ir Ag pavirSiy palyginimas
Kaip ir galima buvo tikeétis, 13a SM FT-PSRS spektrai stipriai priklauso

nuo elektrodo potencialo ir tik nedaug nuo metalo prigimties (22 pav.). Auksto
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daznio smailés ties 1675 cm’l, budingos chinono Ziedo C=0 virpesiams [155 ir
Sis darbas], pranykimas ir naujy juosty ties 719 ir 1380 cm™, bidingy
pakeistam naftaleno Ziedui [175 ir Sis darbas], atsiradimas aiskiai rodo, kad
13a, adsorbuotas ant visy trijuy tirty elektrody, transformuojasi { redukuota

forma, t. y.

Ramano intensyvumas

Yo
460 1 ]
o

Ramano intensyvumas

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Bangos skaicius, cm-1

22 pav. SM, suformuoty i§ junginio 13a, FT-PSRS spektrai prie -0,2 V (A) ir -
0,7 V elektrodo potencialo (B), suzadinti 1064 nm spinduliuote.
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2-[(2’-merkaptoetil)amino]-1,4-dihidroksinaftalena. SM ant Au ir Ag elektrodu
oksiduoty ir redukuoty formy PSRS spektrai yra gana panasus, iSskyrus tai,
kad spektre nuo Ag elektrodo yra papildoma juosta ties 1595 cm™, atitinkanti
NCh Ziedo C-C valentinius virpesius. Remiantis juostos padétimi, galima
teigti, kad 13a monosluoksnyje ant Ag pavirSiaus sustipréja saveika tarp
NChNH grupiy. Taip gali buti dél sumazéjusio atstumo tarp adsorbato
molekuliy, nes Ag atomuy spindulys maZesnis, negu Au. Kitas svarbus
skirtumas tarp Ag ir Au elektrody PSRS spektry 200-300 cm™ srityje, kur
lokalizuotos Au-S (mazdaug ties 280 cem’) ir Ag-S (ties 213-220 cm’™)
valentiniy moduy juostos [154]. Spektrai nuo Ag/Au ir Au elektrody pavirsiy
labai panasis.

Palyginus spektry nuo Siy triju elektrody intensyvumus, pastebima, kad
PSRS spektro, suzadinto 1064 nm spinduliuote, stiprinimas nuo Ag/Au
elektrodo mazesnis, negu nuo Au, bet didesnis, negu nuo Ag elektrodo.

Naudojant 532 nm suZadinima, stebima Kkita situacija. Junginio 13a,
adsorbuoto ant Ag/Au elektrodo oksiduotoje formoje, juosty santykiniai
intensyvumai aiSkiai skiriasi, jei lyginame 532 ir 1064 nm suzadinima.
Naudojant 532 nm suzadinima, 13a redukuotos formos spektras net
neregistruojamas. Si reiskinj galima paaiSkinti rezonansinio sustiprinimo
efektu, nes 532 nm spinduliuoté patenka 1 tirto junginio elektroninés sugerties
juostos sriti (PSRRS efektas). Junginio 13a elektroninés sugerties juosta iS$
tiesy stebima 400-550 nm intervale, o 1,4-dihidroksi-3-aminonaftalenas

matomos Sviesos nesugeria.
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4. ISVADOS

1. Elektrocheminiais ir spektroskopiniais tyrimais parodyta, kad darbe
sintezuoti nauji biomimetiniai (2-metil-)1,4-naftochinono w-merkapto dariniai,
Soninéje grandin€je turintys nuo 3 iki 12 tariamy anglies atomy, formuoja
pakankamai kompaktiSkus ir stabilius redokso aktyvius savitvarkius
monosluoksnius (SM) ant aukso ir sidabro pavirSiy, chemiSkai prisijungdami
per sieros atoma. SM grandinés iSsitiesusios 1 tirpalo pusg, bet, lyginant su
junginiais kietoje buisenoje, jose esama gauche defekty.

2. Junginiy, besiskirianc¢iy tik grandinés ilgiu, monosluoksniuose,
grandinei ilg¢jant, heterogeninés elektrono pernaSos konstanta mazéja
(tuneliavimo konstantos A vert¢ mazai priklauso nuo Soninés grandinés
cheminés struktiiros ir kinta siaurame intervale [0,8; 0,9]), o formalusis
redokso potencialas slenka 1 neigiama puse, kas rodo lengvesni oksidacijos
vyksma, negu redukcijos dél Siy funkciniy grupiy solvatacijos skirtumy.
Monosluoksnio pavirS§iné koncentracija (/) nuo grandinés ilgio praktiskai
nepriklauso (kinta siaurame intervale (I" € [2,0; 3,1]x10'1° mol/cmz)), bet yra
nuo 2,2 (trumpagrandziams dariniams) iki 1,5 (ilgagrandziams dariniams)
karto maZesné uz teoriSkai maksimalig.

3. Esterio (COO) ir amido (CONH) grupés, iterptos i 2-metil-1,4-
naftochinono dariniy Soning¢ granding, déka neigiamo indukcinio efekto
paslenka SM redokso potenciala i teigiama pus¢. Lyginant su amido grupe,
gebancia formuoti tarpmolekulinius vandenilio rySius, esterio grupé sumazina
Siy naftochinono dariniy SM molekulinés organizacijos tvarkinguma, pavirSing
koncentracija ir elektrono pernaSos greicio konstanta.

4. Suformavus maZesnés pavirSinés koncentracijos SM i§ praskiesty
modifikaciniy 2-metil-1,4-naftochinono dariniy tirpaly, pasikei¢ia molekuliy
pavirSine orientacija: redokso aktyvios grupés priart€ja prie aukso pavirSiaus ir
pakeicia orientacija jo atzvilgiu i$ statmenos i artimesng lygiagreciai. Elektrono
pernasos greicio konstanta padidéja, o formalus redokso potencialas pasislenka

1 teigiama pusg. Tai rodo oksiduotos formos stabilumo sumazéjima dél
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sanglaudos saveikos susilpn¢jimo, ir/arba redukuotos formos stabilumo
padidéjima dél vandeniliniy rySiy saveikos sustipréjimo.

5. MiSriuose 2-metil-1,4-naftochinono junginiy ir trumpesniy paprasty
alkantioliy monosluoksniuose sumazeja stimos saveika tarp redokso aktyviy
grupiy ir padidéja elektrono pernasSos greiio konstanta dél ypatingos SM
struktiiros, leidziancios elektrocheminés transformacijos metu protonams
lengviau pasiekti redokso centrus. MiSriuose monosluoksniuose su ilgesniais
alkantioliais redokso virsmas nestebimas, bet vyksta, jeigu tiolio-skiediklio
galine CHj3; grupé pakei¢iama | COOH, galincia teikti redokso procesui
protonus.

6. Ant Ag pavirSiaus formuojasi kompaktiSkesni sintezuoty 1,4-
naftochinono m-merkaptoalkilaminy SM, negu ant Au d¢l maZesnio Ag atomo
spindulio. Monosluoksniy strukturinés-funkcinés savybés ant Ag, dengto plonu

Au sluoksniu, beveik nesiskiria nuo SM ant Au.
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