ORGANISK SYNTESE
Organiske elektronreservoirer

Kendskab til redoxcentres vekselvirkninger med hinanden er noglen til at forstd
komplicerede processer i naturen. Vi designer organiske makromolekyler, der kan oxideres i
flere trin og hvis optiske egenskaber samtidigt &ndres markant
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Elektronoverfgrsler er en central del af fotosyntesen, hvor enkelt TTF til radikalkation, og den anden oxidation af hver
carbondioxid reduceres til glukose og vand oxideres til ilt. radikalkation til dikation. Med andre ord ender man med et
Naturens redoxcentre bestar oftest af metalkomplekser, molekyle med 12 positive ladninger efter den fgrste oxidation
hvorfor den slags forbindelser er studeret meget indgaende. og 24 efter den anden oxidation. Da der kun ses to bglger, sker
Men ogsa rent organiske molekyler kan eksistere i stabile oxidationen af hver enkelt TTF-enhed samtidigt. Hvis oxidatio-
redoxtilstande. Tetrathiafulvalen er et af dem. Vi indbygger nerne skete trinvist, ville man se 24 bglger, der hver svarer til

sadanne organiske redoxcentre omkring en central kerne for at  en én-elektron oxidation.

studere muligheden for flerelektron-oxidationer. Vi vil gerne

kortlegge, hvordan de organiske redoxcentre vekselvirker med Opduger kationerne hinanden?

hinanden. Kan de marke hinanden? Bliver de oxideret trinvist Fordi oxidationen af hver TTF sker samtidigt, kunne man tro,

eller pa én gang? at TTF-kationerne slet ikke vekselvirker med hinanden. For
at afklare dette spgrgsmal studerede vi spektroelektrokemien.

Tetrathiafulvalen og elektroner Spektroelektrokemi kombinerer elektrokemi og spektroskopi.

Som redox-aktiv enhed anvender vi svovlforbindelsen tetrathia- Vi har udviklet en speciel elektrokemisk celle til dette formal

fulvalen (TTF). TTF kan oxideres reversibelt i to trin (figur 1). (figur 6). Arbejdselektroden er et tyndt platinnet. Elektrolysen
I det fgrste trin dannes en 67 heteroaromatisk radikalkation ogi  foregar i en tynd celle for at sikre, at alle forbindelserne er
det andet trin dannes en 2 x 67 dikation. oxideret ved det pageldende potential efter et givent tidsrum.  p
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s s ter S S ter S S imod en referenceelektrode (fx Ag/AgCl). Strgmmen

TIF TTF™ TTF2* Igber mellem arbejdselektroden og en 3. elektrode, mo-

Figur 1. Reversibel oxidation af tetrathiafulvalen (TTF) i to trin. delektroden. For at sikre en uhindret ladningstransport

imellem mod- og arbejdselektrode indeholder oplgsningen
Som byggesten for syntese af makromolekyler med flere TTF- en sakaldt baereelektrolyt, ofte Bu4NPF6 hvis der males i
enheder har vi valgt at bruge forbindelsen 1 (figur 2). Den et organisk oplgsningsmiddel. Potentialet af arbejdselek-
indeholder to thiolatfunktionaliteter beskyttet med en cyano- troden scannes lineart til en gvre fastsat grenseveardi,
ethylgruppe. Beskyttelsesgrupperne kan trinvist fjernes med hvorefter der scannes i modsat retning. I den ene scan-
cesiumhydroxid, hvilket muligggr trinvis funktionalisering af retning oxideres forbindelsen ved at afgive en elektron til
TTF [1]. arbejdselektroden. Det ses som en @ndring i stremmen,

en bglge. Hvis processen er reversibel vil den oxiderede
Den centrale kerne - friptycen forbindelse reduceres tilbage i den anden scanretning, og
TTF-enhederne hagtes pa en central kerne, der her er triptycen der ses en tilsvarende bglge for reduktionen. Midtpunktet
(3). I triptycen danner de tre benzenringe en vinkel pa 120° imellem de to sammenhgrende bglger kaldes halvbgl-
med hinanden (figur 3). For at konstruere stgrre molekyler med gepotentialet og er tilnermelsesvist lig med standard
triptycen som den centrale 3-dimensionelle kerne funktionali- redoxpotentialet.

serer vi den med seks brommethylgrupper, der let kan reagere
med TTF-thiolatet.

Et molekyle med 12 redox-aktive grupper

Vor syntese af et triptycenholdigt molekyle med i alt 12 TTF-
enheder er vist i figur 4 [2]. Thiolatet af forbindelsen 1 omszat-
tes med triptycenen 4. I alt 6 &kvivalenter af TTF-thiolatet
besatter alle seks reaktive positioner pa triptycenen med en

TTF-enhed. Nu kan den anden beskyttelsesgruppe fjernes, og . Reference-
thiolaterne behandles med TTF-iodidet 6, som danner malmo- Arbejds- el ek
lekylet 7. elektrode

Modelektrode

Trinvis eller samlet oxidation?

De elektrokemiske egenskaber af forbindelsen 7 males vha.
cyklisk voltammetri (se boks), som vist i figur 5. Der ses to
bglger i hver retning. Den forste reprasenterer oxidation af hver

Tre-elektrode opstilling til cyklisk voltammetri.
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Figur 2. Funktionalisering af TTF ved dannelse af thiolatet, der alkyleres.
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Figur 3. Triptycener og deres rumlige struktur.
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Figur 4. Syntese af
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Figur 5. Cyklisk voltammogram af forbindelsen 7 i dichlormethan med
Bu ,NPF, (0,1 M) som beereelektrolyt. De to bolger i det cykliske voltammo-
gram af 7 svarer hver til en 12-elektronoxidation.

Da cellen er placeret i et spektrofotometer, kan absorptions-
spektret af de oxiderede forbindelser males. Spektroelektrokemi
af 7 er vist i figur 7. Oxidationerne kan fglges med det blotte gje
som en farveendring fra orange (7) over kraftig rgd (7'**) til bla
(7% (figur 6).

Absorptionsspektrene for 7'2* og 7*** ligner de spektre, der
males, nar en TTF-monomer oxideres. Det er hvad der forven-
tes ved den samtidige oxidation af alle 12 TTF’er. Men de to
absorptionsmaxima for 7'>* er blaskiftet i forhold til veerdierne
for en monomer TTF radikalkation. Data fra en serie oligomere
TTF-forbindelser viser tydeligt, at blaskiftet afhanger af antal-
let af TTF-enheder (figur 8). Det ser ud til, at man opnar en
metning for den laveste-energi (stgrst bglgelengde) absorption
ved ca. 800 nm.

Figur 6. De enkelte dele til spektroelektrokemisk celle; fra venstre: kuvette og
lag, platinnet-arbejdselektrode, reference og modelektrode. (b) og (c) Delene
sat sammen;, i kuvetten med en oplgsning af neutral TTF-forbindelse, dvs. for
elektrolyse. (d) Farven af TTF-forbindelsen efter det fgrste oxidationstrin. (e)
Den samme forbindelse efter to oxidationstrin.
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[Figur 7. Spektroelektrokemi af. forbindelxe&(ﬂﬂﬂorptionsspektre af 7 (red

kurve), 7** (gron kurve) og 7%** (bld kurve).
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Figur 8. Afbildning af radikalkationens to absorptionsmaxima (gverst: lave-
ste-energi absorption (@ ), nederst: hgjeste-energi absorption (|l})) som
en funktion af antallet n af TTF-enheder. De oxiderede forbindelser svarer til
(TTF) .

Der observeres altsa et blaskift, nar de to radikalkationer
narmer sig hinanden. Er en verdi pa ca. 800 nm sa grensen?
Svaret er nej.

Tidligere studerede vi et bzltelignende molekyle (8),
hvor to TTF’er bliver tvunget tet pa hinanden (figur 9) [3].
Spektroelektrokemi pa denne forbindelse viste en absorp-
tion ved 660 nm. Vi konstaterer, at TTF’erne ikke er sa tet
pa hinanden i makromolekylet 7 som i baltemolekylet 8.
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Figur 9. Tvinges de to TTF radikalkationer teet pa hinanden som i dette »bcel-
temolekyle« blaskiftes absorptionsmaximaet til 660 nm.

Kan kemisk oxidation ske trinvist?

En anden made at oxidere pa er vha. et kemisk oxidati-
onsmiddel. Ved gradvist at tilsette flere og flere @kviva-
lenter Fe(ClO,), viser absorptionsspektrene en gradvis
oxidation af TTF-enhederne. Ved tils@tning af over 10
@kvivalenter Fe(ClO,), bliver absorptionsbéndet ret bredt,
hvilket sikkert skyldes, at nogle af TTF’erne oxideres

til dikationer, og deres absorptionsband overlapper med
radikalkation-absorptionsbandet.

Hvad har vi lert?

Ved at binde 12 TTF-enheder til en triptycenkerne har vi
konstrueret et molekyle, der kan afgive 24 elektroner. Ved
elektrokemisk oxidation sker det i to 12-elektronoverfgrsler.
Vi har set, at elektrostatiske vekselvirkninger imellem TTF
radikalkationer kan afslgres spektroskopisk; ved sma, men
tydelige blaskift.

Hvorfor er denne observation nu interessant? Rgd- eller bla-
skift af absorptionsmaxima som fglge af n@rver af en ladning
er helt centralt for mange processer i naturen. Eksempelvis
ggr afstanden imellem retinalchromophoren og en carbo-
xylat-anion (inde i opsinproteinet), at vi kan skelne farver i
synsprocessen. Afstanden til anionen bestemmer, om absorpti-
onsmaximaet for chromophoren skal svare til blat, grgnt eller
rgdt lys [4].
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Ph.D. studerende Jifi Rybacek og Markéta Rybackova samt
stud. scient. Martin Hgj takkes for hhv. syntese- og ka-
rakteriseringsarbejdet. Alle fotografier er fra Martin Hgjs
bachelorprojekt i nanoteknologi. Tak til lektor Ole Ham-
merich, Kgbenhavns Universitet og Dr. Reiner Lomoth,
Uppsala Universitet, Sverige for hjalp til udvikling af den
spektroelektrokemiske celle. Tak til docent Carsten Chri-
stophersen for konstruktiv kritik under udarbejdelsen af
denne artikel.

Chas. Hude dbner kontor i Arhus

Chas. Hude har sldet dgrene op til et nyt kontor i Arhus.
Virksomheden, der beskaftiger 90 medarbejdere og yder stra-
tegisk radgivning om immaterielle rettigheder som patenter,
varemarker, design, ophavsret og kommercialisering af viden
og teknologi, gnskede bl.a. at komme tettere pa sine jyske
kunder.

Advokaterne Lars Karnge og Tina Persson bliver Chas.
Hudes jyske spydspids. Begge kommer fra LETT, der er Dan-
marks fjerde stgrste advokatvirksomhed. Lars Karnge bliver
som partner i Chas. Hude daglig leder af virksomhedens
Arhus-kontor.

- Jeg gar fra en mere generelt orienteret advokatvirksom-
hed til en specialistvirksomhed, der har IPR-radgivning
som spidskompetence, bade pa det juridiske og tekniske
plan, siger Lars Karnge, der har en bred erfaring inden for
immaterialret, medieret, konkurrenceret og IP-manage-
ment. I knapt 10 ar har han blandt andet vaeret advokat og
IPR-radgiver hos det skandinaviske patent- og varemarke-
bureau Zacco.
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Lars Karnge bliver en af to jyske spydspidser pa det nye Chas.
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Millionstotte til mikrobiologisk forskning pd RUC

Den mikrobiologiske forskning pa RUC er blevet markant
stgttet ved 2 nylige Forsknings-radsbevillinger givet til profes-
sor Anders Lgbner-Olesen, Institut for Natur, Systemer og
Modeller.

Forskningsradet for Natur og Univers har bevilliget
3.366.000 kr. til en nermere undersggelse af kromosom repli-
kationen (fordoblingen) i bakterier.

Der er talee om et rent grundforskningsprojekt, der ude-
lukkende sigter mod tilvejebringelse af ny information pa
omradet.

Hidtil har forskningen pa dette felt veeret fokuseret pa bak-
terien E. coli som modelorganisme, fordi den kun indeholder
et kromosom. Det nye projekt inkluderer bakterier med flere
forskellige kromosomer, der styres af forskellige molekylaere
mekanismer.

Hos professor Anders Lgbner-Olesen er modelorganismen
Vibrio cholerae den bakterie, der giver ophav til sygdommen
kolera, og som indeholder to forskellige kromosomer.

Bakteriel resistens
Med udgangspunkt i den viden man i de seneste ar har opbyg-
get om syntesen af kromosomer (DNA) har forskningsradet

@

for Sundhed og Sygdom bevilliget 840.000 kr. til identifika-
tion af peptider (sma stykker protein) der h#mmer nysyntesen
af DNA i Staphyllococcus aureus.

Undersggelsen kan pa sigt fgre til opdagelsen af nye
former for antibiotika og bedre og effektive behandlings-
muligheder for Staphyllococcus infektioner. Dette er
specielt vigtigt for staphyllokok infektioner da mange af
de nuvaerende bakterier har udviklet resistens mod gengse
antibiotika.

Bakteriel resistens er en stigende trussel mod den almene
sundhed og multiresistente infektioner repraesenterer en sti-
gende udgift for hospitalssektoren. Det er derfor af den stgrste
vigtighed at der udvikles nye antibiotika mod multiresistente
sygdomsfremkaldende bakterier.

Professor Anders Lgbner-Olesen er meget begejstret
over at modtage bevillingerne, og han har store forvent-
ninger til resultatet af forskningen, samt at muligheden for
at lave forskning af denne type er et meget vigtigt skridt
pa vejen til udvikling af nye metoder til bekempelse af
infektionssygdomme.

Kilde: RUC
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