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ANOTACE

Redoxni prato¢na baterie je zafizeni pro velkokapacitni uskladnéni elektrické energie, tuto
baterii je mozné vyuzit zejména ve spojeni se solarnimi nebo veétrnymi elektrarnami.
Modernim trendem u této baterie je vyuziti elektrolytu zalozeného na organické molekule
schopné vratné redoxni reakce. Nejvetsi pozornost je v dneSni dob€ vénovéana organickym
redoxnim systémum nesoucim karbonylové funk¢ni skupiny nebo heteroaromaticka jadra.
Mezi organické slouCeniny s nejvySSim komercionalizaénim potencidlem patii bezesporu
derivaty viologenu, tedy 4,4 -bipyridinia. Proto byla experimentalni Cast této prace vénovana
zejména navrhu a pfipravé novych redoxnich systému, které jsou do jisté miry analogii
viologenu, a mohly by byt vyuzity jako nové organické elektrolyty v redoxni prato¢né baterii.
Z tohoto divodu byla pozornost dale vénovana primarnim elektrochemickym testim. Tyto
testy u nékolika cilovych molekul odhalily reverzibilitu jejich redoxniho procesu, coz je
zakladni podminka pro nasledné testy v pruto¢nych ¢lancich. Rovné€z byly provedeny testy

chemické stability a rozpustnosti vybranych cilovych sloucenin ve vodnych elektrolytech.

KLICOVA SLOVA

Redoxni prutocna baterie, elektrochemicky ¢lanek, anolyt, katolyt, redoxni potencial, cyklicka

voltametrie, viologen.



TITLE
Viologen and its structural analogues as active redox systems for organic flow batteries.
ANNOTATION

Redox flow battery is a device for industrial storage of electrical energy. This battery can be
used jointly with solar plants or wind turbines. Redox organic electrolyte symbolize a modern
trend in flow batteries developement. Nowadays, the greatest attention is paid to organic
redox systems with attached carbonyl functional groups or heteroaromatic backbones.
Viologen derivatives represent promising organic redox systems with the great potential for
commercial application in the redox flow battery. Therefore, the experimental part of this
work was mainly devoted to the design and preparation of new redox systems, which were
inspired by viologen structure. These new redox systems could serve as potential organic
electrolytes in the redox flow battery. For this reason, primary electrochemical analysis of
the prepared target compounds was thoroughly performed. These measurements revealed the
desired reversibility of the redox process for several target molecules. The chemical stability

and solubility of selected target compounds in water media were examined as well.

KEYWORDS

Redox flow battery, electrochemical cell, anolyte, catholyte, redox potential, cyclic

voltammetry, viologen.
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UvVOD

UvVoD

Tato diplomova prace se detailn€ vénuje problematice redoxnich prato¢nych baterii (RPB),
které¢ jsou v soucasnosti intenzivné zkoumanou technologii pro velkokapacitni uskladnéni
elektrické energie. V teoretické Casti této prace je nejprve vysvétlen princip RPB a uvedeny
jeji zakladni fyzikalni charakteristiky a historie vyvoje této technologie. Dale jsou podrobné
diskutovany jednotlivé Casti redoxni pratocné baterie. Stézejni pasazi reSerSni Casti je pak
kapitola vénujici se organickym redoxné-aktivnim elektrolytim vyuzivanych v oblasti RPB.
Tyto organické materidly jsou dle struktury prehledné rozdéleny do jednotlivych podkapitol,
pfiCemz hlavni pozornost je vénovana predevs§im karbonylovym slou€enindm a dusikatym
heteroaromatim. Velmi uspé$né testovanymi dusikatymi heteroaromaty jsou derivaty
4,4 -bipyridinia, tedy viologenu. Jedna se o ve vodé rozpustné organické redoxné-aktivni
slouCeniny s velkym potencidlem pro komer¢ni vyuziti ve vodnych RPB. Viologen byl tedy
v ramci experimentalni ¢asti zvolen jako modelovd molekula k navrhu novych organickych
elektrolytu, které by mohly byt potencialné vyuzitelné v realné redoxni pritocné baterii.

V névaznosti na bakalafskou praci byla experimentalni Cast nejprve zamefena na imidy
a 1,3-dikarbonylové slouCeniny. Bohuzel bylo zjist€no, Ze pfipravené slouCeniny nejsou
stabilni ve vodném prostiedi, proto je jejich vyuziti ve vodné RPB nerealné. Nasledné byla
pozornost obracena na dobfe prozkoumanou oblast derivati viologenu, pficemz bylo
navrzeno ne¢kolik cilovych struktur, které jsou vice ¢ méné analogii 4,4 -bipyridinového
skeletu. Duaraz byl kladen na to, aby syntéza navrzenych cilovych redoxnich elektrolytt byla
zalozena na jednoduchych postupech, které budou vychazet z komeréné dostupnych nebo
snadno pfipravitelnych slouCenin. Struktura a Cistota vSech pfipravenych latek byla nasledné
ovétena dostupnymi analytickymi metodami.

Dlouhodoba chemicka stabilita pfipravenych analogli viologenu ve vodé, resp. vodném
podpiirném elektrolytu byla testovana pomoci 'H-NMR spektroskopie. Z t&chto testll vyplyva,
ze vSechna pfipravend analoga viologenu jsou ve vod¢ stabilni, coz dale umoznilo studium
jejich redoxnich vlastnosti ve vodnych elektrolytech pomoci cyklické voltametrie. Ziskané
voltamogramy poskytly informaci o probihajicich oxidacné-redukénich procesech a jejich
reverzibilit€. Primarni elektrochemické testy odhalily n€kolik nad&nych cilovych sloucenin,
které by mohly byt potencidlné vyuzitelné ve vodné RPB. Dale byly provedeny i testy
rozpustnosti vybranych derivati viologenu ve vodnych elektrolytech. Zaveéry vSech téchto

testl jsou detailné komentovany v kapitole 3 (Vysledky a diskuze).
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TEORETICKA CAST

1 TEORETICKA CAST

Globaln€ je vyvijeno extrémni usili k tomu, aby byla elektricka energie ziskavana vice
z obnovitelnych zdroji a méné z fosilnich paliv a jadernych elektraren. Divoda pro toto Gsili
je nekolik. Pouzivani fosilnich paliv pro ziskani elektrické energie ma zésadni dopad
na zivotni prostfedi. Jejich spalovanim dochazi k uvolfiovani tézkych kovi a sklenikovych
plynt. Sklenikové plyny, jako je oxid uhli¢ity, jsou nasledné divodem nezadouci zmény
klimatu. ReSenim mély byt jaderné elektrarny, nebot’ jsou povazovany za mnohem Setrng&jsi
variantu ziskavani elektrické energie z pohledu zivotniho prostiedi. Mély tak puvodné
nahradit elektrarny na fosilni paliva. Nicméné 1 jaderné elektrarny maji fadu svych nevyhod
a zasoby radioaktivniho paliva jsou rovnéz omezeny.

Z téchto divoda by meél byt mnohem vice vyuzit potencial, ktery poskytuji obnovitelné
zdroje energie jako je energie vodni, geotermalni, vétrna a solarni. Vodni a geotermalni zdroje
energie jsou vyrazn¢ omezeny geografickou oblasti pouziti. Naproti tomu vétrné a solarni
zdroje obecn€ nejsou geograficky vazany a jejich pouziti je mnohem $irsi. Proto se vétrné
a solarni zdroje staly v poslednich letech velmi popularni, coz se odrazi ve velkém poctu
vybudovanych vétrnych a fotovoltaickych elektraren. Ddalezité pokroky ve vétrnych
a fotovoltaickych technologiich s sebou pfinesly vyrazné snizeni ceny elektrické energie
atento typ elektraren v nekterych zemich jiz uspé€Sné konkuruje konvenénim tepelnym
elektrarnam. !

Avsak 1 tyto obnovitelné zdroje elektrické energie maji své zasadni nedostatky. Hlavnim
problémem je to, ze ziskavana elektricka energie je zcela zavisla na pocasi, jeji distribuce je
tak proménna, diskontinualni. Tento jev je vSak ze spotiebitelského hlediska zcela nevhodny
a elektrické sit¢ k nému nejsou rovndz piizplsobeny. ReSeni tohoto problému je ukryto
v zafizeni, které¢ jednak umozni uskladnéni piebytku elektrické energie, tak rovnéz jeji
okamzité¢ uvolnéni, a to v navaznosti na pocasi a na aktudlnich potfebach koncovych
odbératelt. Pii vyuzivani solarni a vétrné energie je tedy zapotiebi disponovat vhodnou
uloznou jednotkou (baterii), ktera bude plynule regulovat mnozstvi elektrické energie
v distribuéni siti.!

Vyvoji lithiovych baterii byla a stale je vénovana velka pozornost.’! Tyto baterie jsou dnes
naprosto b&zné vyuzivany v drtivé vétsin€ prenosnych elektronickych zatizeni, jako jsou napt.
mobilni telefony. Li-ion baterie pln€ postacuji k napdajeni této elektroniky, avsak nejsou pfili§
vhodné pro prumyslové vyuziti, respektive pro jejich spojeni s vétrnou nebo fotovoltaickou

elektrarnou, nebot’ trpi pon€kud rychlou ztratou kapacity pii opakovaném nabijeni a vybijeni.
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TEORETICKA CAST

Z ekologického hlediska nejsou lithiové baterie pro prumyslové vyuziti rovnéz pfili§ vhodnou
volbou, jelikoz Casto vyuzivaji hotlavé elektrolyty, jejich likvidace je spojena s mnoha
obtizemi, navic lithium je pomérn¢ drahé a jeho zasoby jsou omezeny.

Proto je v dneSni dob€ vénovana pozornost jinym technologiim pro ulozeni energie
z obnovitelnych zdroji. Jednou z moznosti je vyuziti tzv. redoxni pritocné baterie

reprezentujici technologii pro velkokapacitni uskladnéni elektrické energie.

1.1 Redoxni priitoéna baterie

Redoxni prato¢na baterie (RPB) je zafizeni pro velkokapacitni uskladnéni elektrické
energie. RPB se sklada z elektrochemického ¢lanku a dvou externich zasobnikt, v nichz jsou
uskladnény pfislusné elektrolyty. Princip RPB se v zasadé nelisi od ostatnich typu baterii,
respektive akumulatori. V elektrochemickém clanku probiha vlastni elektrochemicky déj,
tedy redoxni pfeména obou elektrolyti v zavislosti na nabijecim nebo vybijecim cyklu.
Avsak pravé moznost oddé€leni elektrochemického ¢lanku od externich zasobnikd, jez slouzi
jako ulozny prostor elektrické/chemické energie, ptinasi hlavni benefit RPB. Kapacita RPB je
tedy pfimo vztazena k velikosti téchto zasobniki, které tak mohou pfesné spliiovat
energetické pozadavky spotiebitele, respektive odrazet jeho prostorové dispozice. Vlastni
elektrochemicky ¢lanek v RPB je pak tvofen dvéma inertnimi elektrodami a separacni
polopropustnou membranou. Elektrolyty proudi mezi elektrochemickym ¢lankem a zasobniky

za pomoci Serpadel (Obrdzek 1)1

Generator,
spotfebic nebo
distribuéni sit

L

Zasohnik
katolytu

Zasohnik
anolytu

Elektroda N

! ‘ " Elektroda
Cerpadlo

Membrana

Cerpadlo

Obriazek 1— Obecné schéma redoxni priitocné baterie.

Kli¢ovou roli v RPB hraji oba elektrolyty. Elektrolytem jsou mysleny redoxné-aktivni

latky rozpusténé ve vhodném rozpoustédle. Na zékladé odlisného redoxniho potencidlu
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TEORETICKA CAST

délime elektrolyty v RPB na , katolyty a anolyty”. Katolyt (zdporny elektrolyt) je od anolytu
(kladny elektrolyt) odd€len v prostoru elektrochemického ¢lanku polopropustnou
membranou. Tato membrana neni propustnd pro redoxné-aktivni material, ale umoziuje
vyménu iontd (zejména protonil) mezi obéma redoxnimi médii. Vzajemna oxidac¢né-redukeni
reakce mezi anolytem a katolytem je tedy umoznéna skrze inertni elektrody (pfenos
elektrontl) a skrze membranu (pfenos iontt). Hnaci silou této vzajemné redoxni reakce je

dostate&né rozdilna hodnota redoxniho potencialu katolytu a anolytu.*!

1. poloé¢lankova reakce 2. poloé&lankova reakce

Anolyt .
0 OH i

SOH o o SOH | | Katolyt &

+2e ;+2H . © —2e

i ' : 2Br Br2
HO38 HO3S E E
o) OH E E
AQDS HQDS i
Obriazek 2 — Poloc¢ldankové reakce probihajici v konkrétné vyvbrané RPB.

Pro lepsi pochopeni nabijeciho a vybijeciho cyklu zpohledu poloclankovych reakci
uved'me konkrétni pfiklad RPB, v niz bude anolyt zastoupen anthrachinon-2,6-disulfonovou
kyselinou (AQDS) a katolyt bromidovym iontem (Obrdzek 2). Katolyt i anolyt tedy podléha
vlastni vratné oxidacné-redukéni reakci. Tyto redoxni reakce jsou umoznény diky odlisSnému
standardnimu redoxnimu potencialu katolytu a anolytu. Porovnanim standardnich/formalnich
redoxnich potenciald £°/E jednotlivych poloélankovych reakci Ize tedy jednoduse uréit smér
vzajemnych redoxnich reakci, pti¢emz plati, ze redoxni par s negativngj§im £ vystupuje viidi
paru s pozitivngj§im £ jako redukovadlo. Nyni si uvedme viechny mozné reakéni scénafe
na naSem konkrétnim piikladu (Obrdzek 3). Dle hodnot E° se AQDS/HQDS redoxni par
chova vii&i Bro/Br- paru jako redukovadlo.®! P#i vybijeni RPB dochazi ke spontanni
elektrochemické ¢lankové reakci (HQDS + Br) fizené rozdilem redoxnich potencialt anolytu
a katolytu. Pfi vybijeni tedy v prostoru elektrochemického ¢lanku dochazi k preméne
chemické energie v elektrickou, kterd byla do té doby uskladnéna v externich tancich. Hnaci
silou redoxni reakce je dostate¢ny rozdil £ mezi katolytem a anolytem (alespoii 0,3 V).
Generovana elektrickd energie je pres inertni elektrody odvadéna do rozvodné sité. Naopak
pii nabijeni je do RPB pfivedeno napéti zvnéjsiho zdroje, ¢imz jsou potencialy
na elektrodach nastaveny tak, aby doSlo k opacné reakci mezi anolytem a katolytem, tzv.
proti piirodé“. Tato redoxni reakce (AQDS + Br") by bez vnéjsiho zasahu neprobihala,
nebot’ popird vySe zminéné principy spontanni oxidace a redukce. Obracenim potencidlu

na elektrod¢ tedy dochazi k preméné elektrické energie v chemickou. Tato energie (,,nabity*
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elektrolyt) je Cerpana do externich zasobniku, kde je uskladnéna. Anolyt (oxidovana forma) je
tedy pii nabijecim cyklu vzdy redukovan, naopak katolyt (redukovand forma) je vzdy
oxidovan. Pfi vybijeni baterie je tomu pfesn€ naopak. Analogické chovani vykazuji i inertni
elektrody, které v zavislosti na nabijecim/vybijecim cyklu jsou bud’ katodou a anodou nebo
naopak. Pfi pouziti redoxné-aktivnich materiali v baterii tedy chceme, aby byl rozdil mezi
jejich redoxnimi potencidly co mozna nejvyssi. Jen takto je totiz mozné dosahnout vysokych

hodnot napéti otevieného obvodu Voc (idealn& > 1 V) a vysokych hustot energie .1

anglyt membréna katolyt
. D : Elektroda
Elektroda : i !
HQDs ' AQDS ¥ Br | Br
\_/ 1 - nabijeni ‘\/
1) 2 - vybijeni P

I i I I I |

| | | I I |
0,25 0 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
E° (AQDS/HQDS) = 0,23 V vs. SHE (negativna]si) E vs. SHE (V)

E° (Bry/Br') = 1,01 V vs. SHE (pozitivnajsi)

UvaZované redoxni reakce: =
AQDS (ox. forma) + Br, (ox. forma) + HQDS (red. forma) + 2 Br (red. forma)

o
HQDS (red. forma) + 2 Br (red. forma) + AQDS (ox. forma) + Br, (ox. forma)

o s
AQDS (ox. forma) + 2 Br (red. forma) r?'aHbéenI" HQDS (red. forma) + Br, (ox. forma)
, e
vybijeni &
HQDS (red. forma) + Br, (ox. forma) "H® O AQDS (ox. forma) + 2 Br (red. forma)
, e

Obriazek 3 — Redoxni reakce probihajici ve vybraném bateriovém systému AQDS/Br~.

1.2 Fyzikalni charakteristiky redoxnich prito¢nych baterii

Fyzikélni charakteristiky baterie jsou ovliviiovany pfedevSim vyuzivanymi redoxné-
aktivnimi materialy, dale zvolenym typem elektrod & separatoru.!!! Pro analyzu vlastnosti
RPB pouzivame ruzna kritéria. Téchto kritérii je mnoho a pomahaji nam efektivné srovnavat
jednotlivé baterie mezi sebou.!?!

Jednim z nejdilezit&jsich parametrl je objemovd kapacita C (Ahl™"). Objemova kapacita
udava mnozstvi naboje, které je mozné ulozit v uritém objemu elektrolytu (Rovnice 1):
m-n-F
M-V
Rovnice 1 — V'Ypocet objemové kapacity elektrolytu.
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kde n znaci pocCet elektroni vyménénych pfi reakci, m/AM hmotnost/molekulovou hmotnost
redoxné aktivni slozky v elektrolytu, /* Faradayovu konstantu (96,5:10° C-mol™) a J objem
elektrolytu.

Hustota energie E (Whl') je pak piimo uméma objemové kapacité C méné
koncentrovaného elektrolytu a napéti clanku Voc (Rovnice 2):

E=C-Voc

Rovnice 2 - Vypocet hustoty energie RPB.
Z tohoto vztahu muzeme vyvodit, ze ke zvySeni hustoty energie baterie je tieba predev§im
zvysit koncentraci redoxné-aktivni latky v elektrolytu ¢ maximalizovat rozdil redoxnich
potencialt anolytu a katolytu. PoCet vyménénych elektronu #» je také zasadni, proto baterie
zalozené na slouceninach, které jsou schopné vice-elektronové vymény, dosahuji vyssich
hustot energii. Klicové vsak je, aby vSechny vymény elektront v ramci redoxniho procesu
byly vratné.

Proudova hustota J (Am™) predstavuje mnozstvi naboje pieneseného z/na elektrodu
za jednotku Casu na jednotce plochy. Jeji hodnota je urena hodnotou pracovniho napéti.
Proudova hustota je rovnéz ovliviiovana kinetikou redoxni reakce, velikosti povrchu
elektrody a iontovou vodivosti membrany ¢i elektrolytu.

Meérny vwkon Pas (Wm™) udava hodnotu vykonu RPB na jednotku plochy pouzitého
separatoru. Hodnota mérného vykonu je predevsim ovliviiovana napétim ¢lanku, iontovymi
vodivostmi elektrolytl, separatoru a elektrod, a rovnéz kinetikou redoxnich reakci.

Dalsim dulezitym faktorem je coulombicka ucinnost CE. Jedna se o prosty podil naboje
prenesen¢ho pii vybijeni Op ku naboji prenesené¢ho behem nabijeni Oc. Ideédlni hodnota CE
by méla byt 100 %. Tato idedlni hodnota je vSak snizovana moznym prechodem redoxné-
aktivniho materialu skrze membranu, vedlejSimi reakcemi ¢i elektrolyzou rozpoustédla.

Napétova ucinnost VE je pomér vybijeciho V'p a nabijeciho napéti V¢ pifi konstantnich
hodnotach proudu. Rozdil mezi t€mito napétimi je zpusoben aktivacni, koncentracni
a ohmickou polarizaci.

Vynasobenim hodnoty CE a VE ziskdme hodnotu vyuZitelnosti energie baterie ELE. Tato
hodnota ndm udéva, kolik energie, kterou do baterie dodame pfi nabijeni, jsme z ni schopni
ziskat pfi procesu vybijeni.

Udrzitelnost kapacity charakterizuje zivotni cyklus baterie. Vyjadiuje se bud’ jako udrzeni
kapacity za jeden cyklus nebo po sérii n€kolika cykla. Idealni udrzitelnost kapacity baterie
pojednom cyklu je 100 %. Jelikoz se od RPB pozaduje dlouhodoba zivotnost, je dulezité,

aby se udrzitelnost kapacity za cyklus pohybovala kolem 99,9 %. Kapacita baterie je obecné
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snizovana pruchodem redoxné-aktivniho materialu skrze membranu, pfi vedlejSich reakcich
redoxné-aktivniho materialu, nebo pii neuplné reverzibilité redoxni reakce.

Stabilita vSech komponent RPB pak urCuje Zzivotnost baterie. Stabilita baterie je dana
predevsim stabilitou redoxné-aktivnich latek v oxidované i redukované formé, které idealné
nepodl¢haji zadnym vedlej§im parazitujicim reakcim. Stabilita RPB je rovnéz urCena také
pouzitou membranou, jejiz degradace vede k nezadoucimu miseni anolytu a katolytu.

V neposledni fadé je tu takeé vliv stability sbémych elektrod a jejich odolnosti vuci korozi.

1.3 Historie redoxnich prutoénych baterii

Prvni koncept RPB se objevil vroce 1949 v ramci Kangrova patentu.!®! Tento systém
vyuzival siran chromity jako katolyt i anolyt a kyselinu sirovou jako pomocny elektrolyt.
V roce 1966 byly poprvé testovany hybridni bateriové systémy zinek-vzduch. Moderni RPB
jsou vSak znamé az od 70. let 20. stoleti, kdy se jejich vyzkumem zabyvala NASA. Prvni
publikace o RPB od spole¢nosti NASA pochazi z roku 1974, ve které byla predstavena Fe-Cr
baterie.l’”! Brzy poté NASA piedstavila dalsi baterii na bazi Fe-Ti.[®! Tyto prvni RPB systémy
vSak rychle ztracely svoji kapacitu v dasledku prachodu redoxniho materialu skrze
membranu, nebot’ tehdy neexistovaly membrany, které by mély potiebnou selektivitu. Pozd¢ji
byly riznymi autory zkoumany také Zn baterie pracujici na raznych principech, jako byly
Zn-Cl2,®! nebo Zn-Br; baterie.'’l V roce 1985 byla predstavena vanadova redoxni priitoéna
baterie (VRPB), ktera vyuziva &tyf oxida¢nich stavii vanadu.'l Obecné plati, ze vanadové
baterie jsou na poli RPB ze vSech systému nejvice prozkoumané a jejich vyuziti je intenzivné
studovano i v dnesni dob&!'?! Tyto baterie maji velké mnozstvi vyhod, jako je dlouhd
zivotnost a vysoka hustota energie. Nevyhodou je naopak nizsi rozpustnost vanadovych soli
a jejich vysoka cena spojena s omezenou dostupnosti vanadu, dale toxicita vanadu a termalni
precipitace V°' soli. Z téchto diivodti se hledaji alternativni materialy, které by eliminovaly
nevyhody vanadovych RPB. Jednou z moznosti je samozifeymé& vyuziti anorganickych latek
na bazi jinych kova. V soucasnosti je v§ak pozornost obracena zejména na organické redoxné
aktivni materialy. RPB na bazi organickych elektrolytt jsou tedy pomérmné novou technologii,
ktera je v posledni dekad¢ intenzivné zkouména. V roce 2009 byla Yangovou skupinou
predstavena prvni pratocna baterie vyuzivajici organicky redoxné-aktivni material, kterym byl
nerozpustny chloranil (tetrachlor-1,4-benzochinon) na strané anody.!'*! Od této piivodni
technologie se v prubéhu let mnohé zmenilo, zacaly se vyuzivat predevsim organické latky
rozpustné v elektrolytu. Velkym prikopnikem na poli organickych baterii je zejména Michael

J. Aziz, jehoz nedavné studie znamenaly prilom ve vyzkumu organickych redoxnich
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elektrolyti na poli RPB.PHMHI v sougasné dobé je na RPB s organickymi elektrolyty
nahlizeno jako na levnéjsi a ekologickou variantu uskladnéni elektrické energie ve srovnani
s anorganickymi redoxnimi elektrolyty. Proto tato oblast vyzkumu v soucasnosti zaziva
doslova boom a jiz jsou kdispozici studie plné funkénich RPB na bazi organickych

elektrolytf. [

1.4 Vybrané ¢asti redoxni prito¢né baterie

1.4.1 Separatory

Separator v prostoru elektrochemického ¢lanku odd€luje anolyt a katolyt, brani tedy
smiseni obou redoxné-aktivnich materiald, ale umoziiuje mezi nimi iontovou (pfedevsim H")
vymeénu. K tomuto ucelu se pouzivaji semipermeabilni membrany. Idealni separator by mél
disponovat vysokou iontovou vodivosti, nizkou priuchodnosti redoxné-aktivniho materialu,
vysokou chemickou i1 mechanickou stabilitou a pokud mozno nizkou pofizovaci cenou.
Kritérium ceny se zda byt hlavnim problémem, nebot’ separator tvoii 30—40 % celkové ceny
elektrochemického ¢lanku. Pro ucely RPB jsou pouzivany dva typy separatord: iontove
vyménné nebo porézni membrany Dulezitou roli pfi vybéru membrany hraje i zvoleny typ
elektrolytu/rozpoustédla.l'”]

Nejcastéji pouzivanou membranou pro vodné pratocné baterie je Nafion membrana, ktera
patii mezi iontové vymeénné separatory. Vzhledem k vysoké cené¢ Nafion membran existuje
velkd snaha pouzivat pro vodné RPB 1 jiné separatory typu poréznich membrén. Porézni
membrany pracuji na principu sitového efektu. Vyhodou téchto membran je mnohem nizsi
cena a zpravidla také vyS§si stabilita. Obecné vsak trpi pfili§ vysokou prichodnosti redoxné-
aktivnich materiald. Pro vyrobu poréznich membran se pouzivaji zejména polymerni
materialy, jako je polypropylen, polyakrylonitril, polyethersulfon nebo také celuloza. !7H!8l

Pro ucely nevodnych prato¢nych baterii je pouziti iontové-vyménnych membran spojeno
surCitymi komplikacemi kvuli caste¢nému prichodu redoxné-aktivniho materialu skrze
membranu. Duvod je ten, Ze na rozdil od vodnych baterii, kde dochazi vétsinou k transferu
protonu, v nevodnych bateriich dochazi k transferu vétsich iontl jako PFs~ nebo BF4™.
Z tohoto davodu se zpravidla pouzivaji kationtové-vyménné membrany, kde dochazi napft.
k vyméné Na'" nebo Li". V nevodnych bateriich je proto vyhodné pouziti poréznich membran,
které poskytuji vysokou iontovou vodivost a diky nizké polarité maji vyssi odolnost vici

pasobeni organickych rozpoustsdel.[18-1°]
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1.4.2 Elektrody

Kli¢ovou vlastnosti elektrody v RFB je jeji velky aktivni povrch, jen ten totiz zajiStuje
elektronovy pfenos idealné z celého objemu elektrolytu uvnitf elektrochemického Elanku.
Z tohoto duvodu se pouzivaji porézni elektrody s co nejvétsim povrchem a elektrochemickou
aktivitou. Elektrody musi vykazovat vysokou vodivost a elektrochemickou stabilitu v daném
prostiedi a rovnéz nizky elektricky odpor. Velmi vhodna je 1 schopnost pracovat pii vysokych
proudovych hustotach. Musi také spliiovat naroky na chemickou stabilitu, aby bylo mozné
dosahnout dlouhé doby pouziti 1 v agresivnim prostiedi elektrolytu. Elektroda by rovnéz méla
poskytovat rychlou kinetiku elektronového transferu mezi ni a elektrochemicky aktivni
slozkou. Zadouci je také nizka cena, dlouha Zivotnost & vysoka smagivost.®!

V RPB jsou vyuzivany bipolarni elektrody, mohou tedy slouzit zaroven jako katoda
i anoda podle toho, jestli dochdzi k nabijeni nebo vybijeni baterie. Nej€asteji jsou pouzivany
elektrody z uhlikovych materialt, a to diky jejich nizké cen€, dobré vodivosti a chemické
stabilite. Téchto elektrod je na trhu velké mnozstvi. Patfi sem naptiklad uhlikova plst nebo
grafitovy uhlik. Jejich problémem je nedostate¢na elektrickd vodivost a nizkd smacivost.
Povrch téchto elektrod je proto Casto dopovan kovy jako je platina nebo palladium pro
zvyseni elektrické vodivosti. Kromé uhlikovych elektrod jsou pouzivany také kovové
elektrody, nebo elektrody z kovové pény. Ty jsou vSak vyuzivany mnohem méng, protoze je
vetsi problém zajistit jejich dlouhodobou stabilitu v elektrolytu. Jejich pouziti Casto vede
k vedlej§im reakcim, oxidaci a rozpousténi elektrody. Jsou také pomérné drahé [16H!7]
1.4.3 Redoxné-aktivni material

Redoxné-aktivni materidl je kliCovou slozkou elektrochemického <¢lanku v RPB.
Historicky prvné vyuzivanou skupinou redoxné-aktivnich latek byly a stéle jsou anorganické
materialy, které jsou zpravidla zalozené na redoxnich parech urcitého kovu. AC jejich
vyuzivani pfinasi fadu vyhod, v neprospéch té€chto materiald hovoii predevsim ekologické
aspekty, jez se odrazi v jejich obecné toxicité a relativné obtizné likvidaci. Anorganické
materialy na bazi zejména prechodnych kovi jsou pak zna¢né€ limitovany dostupnosti
a cenou. Navic variabilita redoxnich vlastnosti anorganickych materiala je znacné omezena.
Proto se od vyuzivani anorganickych materiali v oblasti RPB v dneSni dobé ustupuje
a zadinaji je postupné nahrazovat materialy organické.!?!

Obrovska vyhoda organickych materiald spociva v jejich snadné strukturni modifikaci
(vhodné substituci), kterou lze zasadn€ meénit findlni vlastnosti materialu, jako je hodnota

redoxniho potencialu, rozpustnosti apod. Tyto parametry jsou u anorganickych materiala
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taktka neménné. Ve srovnani s anorganickymi materialy jsou organické latky navic relativné
levné, méné toxické a snadno se likviduji.l?’!

Organicky anolyt tedy mohou obecné reprezentovat takové slouceniny, které obsahuji
vhodné redukovatelné funkéni skupiny. Naopak katolytem mohou byt latky nesouci funkéni
skupiny podléhajici snadné oxidaci. Konkrétni organické elektrolyty budou podrobné

diskutovany v Kapitole 1.7.
1.4.4 RozpousStédla

Energie v RPB je ulozena v elektrolytu, ktery je tvoren elektrochemicky aktivni latkou
rozpusténou ve vhodném rozpoustddle. Uloha rozpoustddla je tedy kli¢ova, nebotf musi
vyborné rozpoustét redoxné-aktivni material. Vysoka rozpustnost je dilezita proto, aby bylo
mozno uskladnit v co nejmens§im objemu elektrolytu co nejvétsi mnozstvi energie, dosdhnout
tedy vysokych hustot energie a proudovych hustot. Velmi vhodné je vyuziti rozpoustédel
s Sirokym potencidlovym oknem (nedochazi k jeho elektrolyze) a rozpoustédel umoziujicich
rychlou kinetiku elektronového transferu, nebot ta se v riznych rozpoustédlech mize vyrazné
lisit. Dal8imi dalezitymi faktory pfi volbé rozpoustédla je jeho iontova vodivost, ta je Casto
zvySovana pomoci aditiv, ¢i chemicka inertnost vié¢i rozpusténé latce, samoziejmosti je
iotazka ceny a nizké toxicity. Rozpustnost je dale zavisla na pH, teploté a aditivech.
U vanadovych priitoénych baterii je sice pozorovana precipitace V>* pii teplotach vyssich nez
40 °C, avsak toto neplati obecné a vySssi teplota podporuje rozpustnost redoxné-aktivni latky.
Diftize areak¢ni kinetika jsou s rostouci teplotou rovnéz urychleny. V neposledni fade je
s rostouci teplotou snizovana viskozita elektrolytu, coz vede ke snizeni nakladu na Cerpani
elektrolytu. Pii vysoké viskozit€ se rovné€z snizuje pohyblivost iontd jako nositelt naboje.
Jelikoz se viskozita zpravidla zvySuje s rostouci koncentraci redoxné-aktivni latky, je tedy
Casto tfeba volit urcity kompromis. Pii volbé rozpoustédla je tieba mit na paméti, aby
pozadovanou rozpustnost vykazovaly v daném rozpoustédle obé redoxni formy daného
materidlu. Jinak by hrozilo vylu¢ovani jedné zforem zroztoku elektrolytu, coz by se
projevilo nezadoucim vznikem suspenze nebo adsorpci latky na povrchu elektrody.

Rozpoustédel pro RPB je cela fada a déli se na dvé zakladni skupiny: vodna a nevodna.!?!!

1.5 Rozdéleni RPB dle pouzitého rozpoustédla

1.5.1 Vodné redoxni prito¢né baterie

Jak jiz nazev napovida, v téchto bateriich je rozpoustédlem redoxné aktivni latky voda.

Pouziti vody jako rozpoustédla pfinasi fadu vyhod: nizk4 cena, bezpecnost, nizkéd t€kavost,
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nehoflavost, nizka viskozita a vysoka vodivost iontl ve srovnani s ostatnimi rozpoustédly.
Vodné baterie jsou tak velmi ekologické, na coz je dnes kladen velky diaraz. Hlavni
nevyhodou pouziti vodného prostiedi je relativné 0zké potencialové okno vody.
Termodynamické potencidlové okno vody, ve kterém nedochazi k jeji nezadouci elektrolyze,
je pouhych 1,23 V. Pod 0 V vs. SHE tedy dochézi k redukci vody a vyvoji vodiku, naopak
nad +1,23 V vs. SHE dochazi k oxidaci vody a vyvoji kysliku. Potencidlové okno vody 1ze
do jisté miry rozSifovat typem pouzité elektrody a zvolenym pH. Ale i tak je pomérné€ slozité
najit (an)organickou latku, ktera bude velmi dobfe rozpustna ve vodé¢, a navic bude podléhat
reverzibilnimu redoxnimu procesu v uzkém potencidlovém okné vody. Samotné voda se vSak
diky relativné nizké vodivosti jako rozpoustédlo nevyuziva. Proto jsou do ni pfidavany ionty,
které zvysuji jeji celkovou vodivost. Voda s témito aditivy pak tvofi tzv. pomocny elektrolyt.
Jelikoz baterie mohou pracovat v bazickém, neutralnim i kyselém prostredi, jako aditiv se
v zavislosti na pH vyuziva predevSim plne disociyjicich latek, jakymi jsou napf. silné
kyseliny (H2SO4), neutralni soli (NaCl, Na2SOs) ¢i silné baze (NaOH, KOH). Pomocny
elektrolyt pak rovnéz vyrazné¢ ovliviiuje Sitku potencidlového okna vody. Bylo
demonstrovano, ze pifi pouziti 0,5 M vodného roztoku NaCl bylo toto okno rozsifeno
na 2,5 V. Srostouci koncentraci pomocného elektrolytu naopak klesa rozpustnost redoxné-
aktivni latky a zvysuje se celkova viskozita elektrolytu. [18+21]

Nejcastéji pouzivana vanadova prutoCna baterie pouziva jako elektrolyt koncentrovany
roztok kyseliny sirové. Dalsi moznosti je pouziti konc. HCI, kterd je pouzivana v systémech
Fe-Cr nebo Fe-Ti. Bazické elektrolyty jsou vyuzivany v hybridnich bateriich, jako je napft.
systém Zn-vzduch. Siln€ bazické nebo kyselé prostredi sice zvysuje vodivost elektrolytu, ale
je také znatné korozivni. Proto se Casto pracuje v neutralnim prostiedi, kde je vodivost
zajisténa pridanim vyse zminénych neutralnich soli.l16H!3l
1.5.2 Nevodné redoxni prito¢né baterie

Nejvetsi vyhodou nevodného prostiedi je vyuziti rozpousStédel s mnohem SirSim
potencialovym oknem. Siika potencialového okna organického rozpoustédla byva zpravidla
vys$§i nez 3 V, coz podstatné rozsifuje portfolio latek, jejichz redoxni potencial ptitom lezi
mimo potencidlové okno vody. Organickych rozpoustédel je k dispozici velké mnozstvi, a to
nam dava moznost pouziti takového rozpoustédla, ve kterém bude rozpustnost organické
redoxné-aktivni latky vysoka. Prikladem cCasto pouzivaného rozpoustédla pro RPB je
acetonitril. DalSimi pouzivanymi organickymi rozpoustédly v RPB je napt. propylenkarbonat

nebo ethylenkarbonat. Tyto rozpoustédla jsou dobfe prozkoumand diky jejich vyuziti
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v lithiovych bateriich. Pro ziskani potifebné elektrické vodivosti je nutné pouziti aditiv. Témi
mohou byt komeréni soli typu BusNPFs ¢i BusNBF4 nebo napt. NaClO4. Nevyhodou téchto
aditiv je jejich vy3si cena.[18-19]

S pouzitim organickych rozpoustédel se vSak poji nékolik problému. Jednim znich je
hygroskopicita. Pfitomnost vody logicky snizuje pracovni potencidlové okno. Organicka
rozpoustédla také mohou poskozovat polymerni materialy, z nichz jsou urCité ¢asti baterie
konstruovany. Organické rozpoustédla jsou obecné hotlava, oproti vodé drazsi a ekologicky
méné prizniva. Nekterd z nich maji 1 relativné vysokou viskozitu. Kromé organickych

rozpoustédel se pro nevodné RPB mohou pouzit také iontové kapaliny [16H!EL1]

1.6 Vyhody a nevyhody redoxnich priitoénych baterii

Systému na uskladnéni energie je na trhu k dispozici cela fada. Neexistuje zadny systém,
ktery by byl univerzalné nejlepsi pro vSechna vyuziti. Bateriové systémy se obecné lisi svym
vykonem, cenou, zivotnosti, komplikovanosti, bezpecnosti, spolehlivosti a ekologickym
dopadem. Momentaln¢ se k velkokapacitnimu uskladnéni energie pouzivaji témet vyhradné
preCerpavaci vodni elektrarny. Tyto elektrarny maji dlouhou zivotnost a u¢innost okolo 85 %.
Jejich velkym problémem je velmi nizka hustota energie a s tim souvisejici velka zastavéna
plocha 2%

Pravé témto zafizenim by mély RPB konkurovat. Hlavni vyhodou RPB je oddéleni
parametru generovani vykonu v elektrochemickém ¢lanku a kapacity energie v zasobnicich.
Kapacita RPB je pifimo zavisla na objemu zasobnika s elektrolytem a na koncentraci redoxné-
aktivniho materidlu. S timto souvisi 1 velka flexibilita ve vlastnostech a regulovatelnosti RPB.
RPB maji pomérné nizkou ztratu kapacity a dlouhou zivotnost, ktera oproti ostatnim bateriim
neni snizovana pii velkych urovnich vybijeni baterie. Udrzba RPB neni naro&na ani nakladna.
Tato zafizeni jsou tak vhodna pro prumyslové pouziti, nebot’ disponuji rychlou odezvou
umoziujici okamzité prepinani mezi nabijecim a vybijecim cyklem, rovnéz pracuji
za béznych teplot. [12-171122]

RPB vsak obecné€ vykazuji nizkou hustotu energie oproti jinym zafizenim. Nizka hustota
energie je obecné spojena zejmeéna s nizkou rozpustnosti redoxné-aktivni latky, coz pro baterii
znamena vysokou cenu za jednotku energie. RPB tedy neni vhodna pro pouziti v pohyblivych
zafizenich, jako jsou mobilni zafizeni nebo dopravni prostfedky. Nizka hustota energie je tedy
zejména problémem z hlediska narokt na prostor pro instalaci RPB. U nékterych RPB rovnéz
dochéazi k postupnému zanaSeni baterie pevnymi Casticemi, které vznikaji jako produkt

vedlejsich parazitujicich reakci, ¢imz je dale snizovana jejich ucinnost. Velkym nedostatkem
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je bezesporu jiz diskutovana vysoka cena membran. RPB je oproti ostatnim uloznym
zafizenim technologicky pomérné komplikovana, coz se rovnéz odrazi v jeji potfizovaci cene.
Avsak navzdory témto nevyhodam je RPB povazovana za technologii, kterd predstavuje

budoucnost v oblasti energetiky a uloznych systémd. [12-22123]

1.7 Organické redoxné-aktivni materialy vyuzivané v RPB

Aby se mohl organicky material stat vhodnym elektrolytem pro vyuziti v RPB, musi
splnovat nékolik zakladnich predpoklada:

e Aktivni latka musi obsahovat vhodna oxida¢ni nebo redukCni centra, ktera budou
podléhat vratnému redoxnimu procesu v daném elektrolytu. Tento redoxni proces musi
byt zcela stabilni, nasledné parazitujici reakce produkti oxidace/redukce jsou zcela
nezadouci.

e Redoxni potencial organické redoxni latky musi lezet uvniti potencidlového okna daného
rozpoustédla.

e Pro katolyt by mé&l byt tento redoxni potencial posunut co nejvice k pozitivnim hodnotam
a pro anolyt naopak co nejvice k negativnim hodnotam, tak aby napéti clanku Voc bylo
co mozna nejvyssi (nad 1 V).

o Aktivni latka musi obsahovat vhodné solubilizujici skupiny, které zajisti vysokou
rozpustnost obou redoxnich forem (idealné > 1 M) v daném rozpousteédle/elektrolytu.

e Aktivni latka musi byt v pracovnim elektrolytu zcela chemicky stabilni.

e Aktivni latka by mé&la byt relativng malou molekulou (M < 500 gmol™), tak aby byly
splnény pozadavky vysokych hodnot difuznich a kinetickych parametrii elektrodovych
reakci (vysokd proudova hustota).

o Aktivni latka by méla byt idedln€ levna a netoxicka, popft. jeji syntéza by méla byt velmi
jednoduché a ekonomicky nenarocna.

e Redoxni d€j by mé¢l byt chemicky presné definovany, struktura obou redoxnich forem by
méla byt potvrzena dostupnymi analytickymi technikami.

Z uvedenych skutecnosti vyplyva, ze nalezeni vhodné organické molekuly, kterd bude
realné vyuzitelna v RPB, neni vibec snadné. KliCovou vlastnosti je elektrochemicka
reverzibilita jejiho redoxniho procesu. Ovéfeni elektrochemické reverzibility je snadno
dostupné pomoci cyklické ¢ rotacné-diskové voltametrie. Pii  elektrochemické
oxidaci/redukci organické molekuly obecné dochazi k prenosu jednoho elektronu z/do této

molekuly za tvorby radikalkationtu/radikalaniontu. Umoznén je samozieimé 1 nasledny
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elektrontransfer vedouci k Casticim se sparovanymi elektrony. Téchto redoxnich reakci se
zejména ve vodném prostiedi mohou dale castnit i H ionty, coZz ma za nasledek vznik
produkt ve smyslu chemické oxidace/redukce (napf. keto <> hydroxy apod.). Jelikoz je pro
spravnou funkénost RPB zcela zasadni stabilita tohoto redoxniho procesu, je tedy naprosto
klicové, aby vSechny redoxni formy byly v daném elektrolytu zcela stabilni a nepodléhaly
vedlej§im reakcim (s okolim, polymeracim apod.). Jedin€ tak je umoznéna vratnd oxidacné-
reduk¢ni zmeéna aktivni organické latky u povrchu elektrody. Z téchto duvodu se aktivni
redoxni latky pro RPB odvijeji nejCastéji od stabilnich (hetero)aromatickych systému.
Chemicka stabilita vznikajicich redoxnich produkti zavisi i na okolni struktufe redoxniho
centra. Proto moznost konjugace/rezonance a piitomnost substituentd s pozadovanymi
I a M efekty obecné piispiva k jejich stabilité. Tyto substituenty mohou dale zadsadné ménit
polohu redoxniho potencidlu. Obecné plati, ze ptfitomnost elektrondonorniho substituentu
posouva hodnotu redoxniho potencialu matetfské molekuly k negativn€jSim hodnotam
a naopak.

Pro zvySeni rozpustnosti organického elektrolytu v daném rozpoustédle je dale zadouci
zaveést do struktury matef'ské molekuly vhodné permanentni solubilizujici skupiny, které
zajisti dostate¢nou rozpustnost obou redoxnich forem bez ohledu na probihajici oxidacné-
redukéni d€j. Pro ucely vodnych RPB se do struktur organickych molekul Casto zavadeji
solubilizujici skupiny typu SOsH, COO~, N*, OH, apod.™!

V nésledujicich podkapitolach budou prezentovany vybrané piiklady organickych latek,
které spltiuji vySe zminéné predpoklady a byly jiz ispé$né testovany v RPB.

1.7.1 Redoxni materidly na bazi nitroxidovych radikali

Jak bylo zminéno v piedchozi kapitole, organické latky podléhaji obecné jednoelektronové
elektrochemické oxidaci/redukci, proto se pro ucely RPB nabizi vyuziti stabilnich
organickych radikald, jejichz jednoelektronovou redoxni reakci mohou byt generovany
stabilni Castice se sparovanymi elektrony. Takovyto radikal je zastoupen predev§im
popularnim (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxylem 1a (Obrdzek 4). Jedna se o nitroxidovy
radikal, ktery je stabilni za pfedpokladu, ze je v a-poloze substituovan alkyly nebo aryly,
jinak dochazi k disproporcionacnim reakcim. TEMPO 1a neni rozpustny ve vodé, vykazuje
vSak dobrou rozpustnost v polarnich organickych rozpoustédlech, jako jsou napt. karbonaty,
proto se hodi vyhradn€ do nevodnych RFB. Vhodnou funkcionalizaci je vSak mozné vyrazné
zvysit jeho rozpustnost ve vodé a nasledn€ ho pouzit i ve vodnych RPB (napt. 4-OH-TEMPO
1b).
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N 1aR=H
1b R=OH
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1cR = O(CH2)3N (CH3)3 Cl
1a-c

Obriazek 4 - Vybrané derivaty TEMPO jako katolyty v RPB.
TEMPO 1a disponuje redoxnim potencidlem +0,72 V vs. SHE, coz ho stavi do role

katolytu.[?* P¥i pouziti v baterii tedy dochazi pii nabijeni k jeho oxidaci na oxoamoniovy
kationt (Schéma I). Nitroxidovy radikal 1a byl jiz né€kolikrat testovan v nevodnych RPB.
Wang piedstavil Li-grafit/l1a baterii, kterd poskytovala pozadovanou stabilitu po dobu 100
cykll pfi nizkych koncentracich 1a. Pii vyssich koncentracich 1a jiz byla pozorovana vyrazna
ztrata kapacity baterie, ackoliv hustota energie pii nabijeni dosahovala 183 Whi1.?!l To je
vyrazné€ vy$si hodnota oproti vanadovym redoxnim bateriim, které dosahuji hustot energie cca
40 Whi'! 121 Wangfiv kolektiv dale konstruoval i vodnou RPB s TEMPO derivatem 1b, v niZ
byl anolyt zastoupen methylviologenem 14a (viz kapitola 1.7.6). Tato baterie poskytovala pti
nizkych koncentracich 1b dobrou cyklickou stabilitu. Avsak pii vys§ich koncentracich opét
dochazelo ke ztraté kapacity baterie.l*) TEMPO derivat 1¢ nesouci solubilizujici amoniovou
skupinu, navrzeny jako vysoce rozpustny katolyt pro vodnou RPB, bude blize diskutovan

v kapitole 1.7.6.
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Schéma 1 — Elektrochemicky vrama oxidace TEMPO.

Nitroxidové radikaly na bazi TEMPO tedy predstavuji zajimavé redoxné-aktivni materialy,
které maji potencial stdt se hojné vyuzivanymi organickymi elektrolyty ve vodnych
i nevodnych RPB, pokud budou dale detailné testovany a struktura TEMPO bude dale

modifikovana ve prospéch (elektro)chemické stability.!?"]

1.7.2 Redoxni materidly na bazi dialkoxybenzeni

Mezi dalsi okruh slouCenin, které byly uspésne testovany v RPB, patii dialkoxybenzeny.
1,4-Dialkoxybenzeny jsou diky svému vysokému redoxnimu potencialu (zpravidla > 1 V vs.
SHE) opét vyuzivany v RPB jako katolyty. Alkoxyskupiny jsou ¢asto reprezentovany
(oligo)ethylenglykolovymi  jednotkami, které zvySuji  rozpustnost v organickych
rozpoustédlech. Aby byla zajisténa vysoka stabilita produkti elektrochemické oxidace,

zavadeji se do dalSich pozic benzenového jadra objemné alkylskupiny, které stericky brani
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potencialnimu nukleofilnimu ataku na generovany radikalkationt. Pro tento ucel se nejCastéji
vyuziva objemna terc-butylskupina. Elektrochemicky vratna oxidace 1,4-dialkoxybenzent je
naznatena na Schématu 2. Rezonancni stabilizace radikalkationtu pfitomnymi
alkoxyskupinami zaruCuje dostateCnou Zzivotnost takovychto <castic v organickych
rozpoustédlech, avSak ve vodném prostiedi jiz tyto Castice podléhaji néaslednym reakcim,
proto se 1,4-dialkoxybenzeny vyuzivaji pouze v nevodnych RPB. Nestabilita redoxniho dé&je
ve vodném elektrolytu tak zna¢né limituje celkovy potencial dialkoxybenzenu.

2o 2o
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Schéma 2 — Flektrochemicky vratnd oxidace 1,4-dialkoxybenzenii.

Jednim z prvné testovanych dialkoxybenzenti v nevodnych RPB byl derivat 2a (Obrdzek
5). Jeho nevyhodou je vSak nizka rozpustnost (< 0,4 M ve smési karbonatt). Katolyt 2a byl
testovan v baterii ve spojeni s chinoxalinem 12a jako anolytem. Konstruovand nevodna
baterie vykazovala stabilni reverzibilni redoxni reakci po dobu 30 cykld, avSak dosahovala
nizké hodnoty napéti ¢lanku i coulombické uginnosti.”?”l Problém s rozpustnosti byl vyfesen
ptipravou analogu 2b. Sloucenina 2b je na rozdil od ostatnich redoxné aktivnich organickych
latek kapalinou, coz otvirda nové moznosti pro studium tohoto katolytu bez zapojeni
pomocného rozpoustédla. Doposud vsak byly realizovany pouze elektrochemické testy 2b,

pfigemz jeho testovani v RPB bude naplni dal§iho vyzkumu.[?®!

~}

x%~"~0” 2aR=CH,CH,0CH,
R 2b R = CH,
No)

T~

2a-b
Obrazek 5 - Vybrané derivaty 1,4-dialkoxybenzenu jako katolyty v RPB.
1.7.3 Redoxni materialy na bazi metallocent
Metalloceny jsou tfidou organokovovych sloucenin se , sendvicovou strukturou. Skladaji
se ze dvou cyklopentadienovych jader, které jsou koordinovany k centralnimu kovovému
iontu v oxida¢nim stavu II. Tento centralni iont pak podléha vratné jednoelektronové oxidaci
(Schéma 3). Metalloceny jsou tedy z detailniho pohledu anorganickym redoxnim elektrolytem

s organickou schrankou (anorganicko-organické hybridni elektrolyty pro RPB). Typickym
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metallocenem je ferrocen (Fc) s centralnim dvojmocnym atomem Zeleza. Ferrocen je bézné
vyuzivan jako interni standard pro elektrochemicka méfeni v nevodnych prostedich, pfi¢emz
pravé vratnd oxidace Fe'JFe'l je brana jako standardni redoxni reakce s definovanym
potencialem (+0,59 V vs. SHE v CH3CN, Pt pracovni elektroda).!*! Z pohledu RPB proto plni

ferrocen opét funkcei katolytu.

= O = Mk
2® M3@

TN

Schéma 3 - Elektrochemicky vratnd oxidace metallocenii.

Diky elektrochemické reverzibilit¢ a vysoké stabilit¢ redoxniho procesu ve vodném
i nevodném prostfedi ma ferrocen vhodné predpoklady pro uspé$né vyuziti v RPB. AvS§ak
nesubstituovany ferrocen 3a (Obrdzek 6) méa nizkou rozpustnost ve vétsine rozpousteédel, pred
pouzitim v RPB je tedy nezbytna jeho funkcionalizace vhodnymi solubilizujici skupinami.
Proto byl navrzen a syntetizovan derivat ferrocenu 3b, ktery obsahuje amoniovou
solubilizujici skupinu zaru€ujici jeho vysokou rozpustnost ve vodé (4 M roztok). Liuova
pracovni skupina zkonstruovala RPB, ve které derivat ferrocenu 3b plnil funkci katolytu,
anolytem byl methylviologen 14a. Baterie pracovala v neutralnim prostiedi a vykazovala
700 stabilnich cykld bez degradace redoxné-aktivniho materialu. Toto jsou vyborné vysledky
a znamenaji velky potencial pro vyuziti 3b v realnych, komerénich bateriich.*% Vyuziti
analogické molekuly 3¢ bude blize diskutovano v kapitole 1.7.6. V nevodném prostredi jsou
derivaty ferrocenu testovany zejména v hybridnich bateriich typu Li-Fc. Zde je mozné vyuzit
i nesubstituovany ferrocen 3a. Tyto baterie dosahuji vysokych hustot energie, nebot’ pfi
spojeni téchto elektrolytd je mozné dosahnout velmi vysokych hodnot napéti ¢lanku
3,1-3,7 Vvs. Li/Li" dle konkrétni substituce ferrocenu. Jelikoz Li-Fc baterie disponuji
vybornou cyklickou stabilitou, je jejich kapacita udrZzena po dobu stovek cyklt, navic
coulombicka uéinnost je asto vyssi jak 99 %.B! Tyto vyborné RPB charakteristiky jsou

mozné jen diky excelentni reverzibilit€ a stabilit€ obou redoxnich reakci.

N
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Obrazek 6 - Vybrané derivaty ferrocenu jako katolyty v RPB.

28



TEORETICKA CAST

Celkove jsou ferroceny tridou slou€enin, které maji pro vyuziti v RPB vyborné teoretické
predpoklady. Tyto predpoklady jsou podpoteny jejich praktickym testovanim v RPB. Navic je
ferrocen dle zvolené funkcionalizace mozné vyuzit ve vodnych i nevodnych bateriich,
pfigemz disponuje velmi rychlou kinetikou redoxni reakce.!?’!

1.7.4 Redoxni materidly na bazi polymernich materialt

Velkym problémem RPB je pouziti drahych separatort, jako jsou Nafion membrany.
Aplikace polymernich materiald s dostatecné velkou molekulovou hmotnosti umoziuje
pouziti levnych dialyza¢nich membran nebo mikroporéznich separatorii. Vysoka molekulova
hmotnost vSak piinasi i urité nevyhody. Hlavni nevyhodou je nemoznost dosazeni vysokych
molarnich koncentraci redoxné-aktivniho polymeru v rozpoustédle. Dal§im problémem je
vysoka viskozita roztoku elektrolytu, ve kterém je polymer rozpustén. Se zvysenou viskozitou
souvisi také zpomalend kinetika redoxni reakce a zpomalend difuize redoxné&-aktivniho
materialu roztokem. Vzhledem ke strukturni rozmanitosti polymernich materialt je zcela
ziejmé, Ze jejich redoxni potencialy jsou velmi variabilni, diky ¢emuz je tedy mozné tyto

polymery vyuzit jak na stran¢ katolytu tak i anolytu.

n
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Obrizek 7 - Vybrané polymerni materidly vyuzité v RPB.

Poprvé byly polymerni materidly pro ulely RPB testovany vroce 2013, kdy Liao
konstruoval hybridni baterii na bazi polyanilinu 4 (Obrdzek 7) s anodou ze zinkového plechu.
Polyanilin 4 byl pouzit ve formeé mikro€astic rozptylenych ve smési 2 M vodného roztoku
ZnClz a 2 M vodného roztoku NH4Cl. Diky velké molekulové hmotnosti polyanilinu mohl byt
pouzit levny polypropylenovy separator. Tato baterie byla testovana po dobu 32 nabijecich
cykla, pricemz bylo dosazeno 97% CE a ubytku kapacity 0,07 % za cyklus. Objevil se vSak
problém s oxidaci polyanilinu 4 vzdusnym kyslikem, coz predstavuje pro ucely RPB znacnou
komplikaci.*?! Vlastni redoxni reakce polyanilinu 4 je naznatena v Rovnici 3.

Mooreova pracovni skupina testovala poly(vinylbenzylethylviologen) 5 (Obrdzek 7), ktery
by mohl byt vyuzitelny jako anolyt v nevodnych bateriich. Tento polymer je zalozen
na struktufe viologenu, jehoz redoxni proces bude zevrubné diskutovan v kapitole 1.7.6. Bylo

piipraveno n¢kolik polymert § o riznych molekulovych hmotnostech, v§echny vykazovaly
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vratny redoxni d&j. Tyto polymery poskytovaly rozpustnost pies 2,1 M na jednotku polymeru
v nevodnych rozpoustédlech, jako je acetonitril nebo propylenkarbonat. Autofi se snazili
piipravit takovy polymer, ktery bude mit dostate¢nou molekulovou hmotnost, aby bylo mozné
vyuzit PE/PP separator. Pii prvnich RPB testech vSak dochazelo k vyraznému piechodu
redoxn&-aktivniho materialu skrz tento separator. ReSenim by mohlo byt vyuZiti jiné

membrany & piiprava analogického polymeru s vy$§i molekulovou hmotnosti.*!

©
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Rovnice 3 — Elektrochemicky vratna redukce polyanilinu 4.

Polymerni materidly ze své podstaty zatim neumoziuji dosazeni vybornych fyzikalnich
parametrd RPB, ale na druhou stranu je diky nim mozné uSetfit velké mnozstvi financi
na separatoru. Vyuziti polymernich elektrolyti v RPB je relativné novou technologii, bude
tedy tfeba jeSt€ ve€novat znac¢né usili experimentalnimu vyzkumu polymernich RPB
pro dosazeni optimalnich fyzikalnich charakteristik zaru¢ujici jejich vyuziti v praxi.[l
1.7.5 Redoxni materidaly na bazi karbonylovych slouc¢enin

Karbonylové slouceniny reprezentuji velmi Sirokou skupinu organickych latek vyuzivanou
v RPB. Karbonylové slouceniny obecné podléhaji jednoelektronové elektrochemické redukci
(Schéma 4), ¢imz spadaji do skupiny potencialnich anolyti. Klicovou roli u toho typu
slouCenin hraje stabilita vznikajicitho radikalaniontu, proto se pro ucely RPB vyuzivaji
zejména karbonylové slouceniny nesouci (hetero)aromaticky skelet. Tento skelet umoziuje
jednak rezonan¢ni stabilizaci radikalaniontu, kterou lze dale navySit vhodnou substituci

n-systému, dale nabizi i moznost zavedeni solubilizujicich skupin.
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Schéma 4 — Elektrochemicky vramnd jednoelektronovd redukce karbonylové funkéni skupiny.

Jednou z prvnich karbonylovych sloucenin, kterd byla pouzita pro ucely RPB byl
N-methylftalimid 6 (Obrdzek 8). Atom dusiku se ve ftalimidu neucastni redoxniho procesu
aredoxni reakce probiha vyhradn€ na karbonylové skupin€ (viz Schéma 5). V roce 2011
predstavil Peng baterii zalozenou na elektrolytickém systému 1a (katolyt)/6 (anolyt). Byla to
jedna z prvnich celoorganickych RPB. Jednalo se o nevodnou baterii, ve které byl vyuzit
acetonitril jako rozpoustédlo. Katolyt 1 anolyt podiéhaly stabilnimu vratnému redoxnimu
procesu, nadez baterie dosahovala coulombické uginnosti pres 90 % po dobu 20 cykld. ¥

Tato hodnota byla v té dob¢ uspokojiva, proto se N-methylftalimid 6 a jeho derivaty pozdéji
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objevily i v dalsich studiich.*®! Derivaty ftalimidu tedy stile tvoii zajimavy okruh latek
vyuzitelnych v nevodnych RPB. Dalsi z karbonylovych sloucenin, ktera byla realné testovana
v RPB, je 9-fluorenon 7 (Obrdzek 8). Wangova pracovni skupina ho vyuzila v nevodné baterii
ve spojeni s dialkoxybenzenem 2a jako katolytem. Jako rozpoustédlo byl zvolen opét
acetonitril. Baterie vykazovala pouze 86% coulombickou ucinnost po dobu 100 cyklu.
Duvodem této neuspokojivé hodnoty je piredevs§im fakt, ze generovany radikalaniont
9-fluorenonu 7 je relativné nestabilni (reaktivni), v urité mife napfiklad napada
elektrondeficitni skupiny v nevodném rozpoustédle (napt. nitrilovou/karbonylovou skupinu
v acetonitrilu/karbonatu) nebo podléha pinakolizaci.*®! Pro realné vyuziti fluorenonu 7 v RPB
by bylo nutné dosahnout podminek, pii kterych jsou tyto parazitujici reakce zcela potlaceny.
Takovych podminek vSak zatim dosazeno nebylo, a proto jeho realné vyuziti prozatim

zUistavé otevienou kapitolou.!?!

D

Obriazek 8 — Karbonylové slouceniny jako anolyty v nevodnych RPB.

Dalsi strukturni variantou je propojeni karbonylové skupiny s heteroaromatickym
skeletem, toto spojeni muze vést k vyznamné stabilizaci vznikajiciho radikalaniontu nebo
k soucasné redukci obou strukturnich motivi. V tomto ohledu se nejb&znéji vyuziva spojeni
karbonylové skupiny s pyridinovym jadrem, respektive pyridiniem. Elektrochemické redukce
takovéhoto strukturniho motivu vSak probiha odlisn€, nez jak tomu bylo u aromatickych
karbonylovych sloucenin. V tomto pfipade podléha jednoelektronové redukci jak karbonylova
skupina, tak i pyridiniové jadro, vysledkem je postupnd dvouelektronovéd redukce tohoto
systému vedouci k stabilni chinoidni struktufe se sparovanymi elektrony (Schéma 5). V tomto
smeéru je zde jista analogie s klasickymi chinony, v nichz je vSak chinoidni struktura plné
oxidovanou formou, viz Schéma 6.

x| ®
N

BN
= ©

l.o

Schéma § — Elektrochemicky vramd, dvouelektronova redukce karbonylu nesouci pyridiniovy motiv.
Vyzkumem takovychto pyriding a pyridinii se zabyvala pfedeviim Mooreova skupina.l”! Tito

autofi studovali zejména vliv substituentd v riznych polohach na elektrochemické chovani
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pyridind/pyridinii. Tato studie odhalila nékolik potencialné nadé€jnych anolyti, které by
mohly byt vyuzitelné v nevodnych RPB. Jedna se konkrétné o sloucCeniny 8a—c (Obrdzek 9).
Tyto slouCeniny vykazovaly dobrou stabilitu a reverzibilitu redoxnich dé&u, navic maji
relativné nizkou molekulovou hmotnost, coz je pfiznivé z pohledu difuznich a kinetickych
parametrd. Navic iontové slouCeniny 8b—c¢ podstupovaly dle oCekavani dvouelektronovou
redoxni reakci poskytujici chinoidni redukované formy (viz Schéma 6). Piesto bylo
demonstrovano, ze aplikace téchto pyridinii 8b—c je spiSe opet vhodna v oblasti nevodnych
baterii. Navzdory slibnym elektrochemickym vysledkim vS§ak nebyly slouceniny 8a—c¢ v RPB

dosud testovany, tyto testy jsou aktualni naplni Mooreova Vyzkumu.

Obriazek 9 - Vybrané derivaty pyridinu/pyridinia nesouci redukovatelnou karbonylovou funkcni skupinu.

Nestabilita/reaktivita radikalaniontti vznikajicich pfi redukci karbonylovych sloucenin je
nejCastejsi pii¢inou, pro¢ se namisto slouCenin s jednou karbonylovou skupinou vyuzivaji
dominantné slouceniny s chinoidni strukturou. Chinony jsou dobfe prozkoumanou tfidou
redoxné-aktivnich molekul, které¢ podléhaji elektrochemicky reverzibilnimu redoxnimu déji
s rychlou reakéni kinetikou. Pii elektrochemicky vratné redoxni reakci jsou tedy redukovany
oba karbonyly (bud’ oba zarovenn — jednokrokova dvouelektronovd redukce, nebo dve
posobé jdouci jednoelektronové redukce), ¢imz dochazi ke spojeni obou radikala
a generovani stabilni struktury se sparovanymi elektrony (Schéma 6). Ve vodném prostiedi

tedy vznika hydrochinonové usporadani.

Schéma 6 — Flektrochemicky vratnd, dvouelektronova redukce chinoidni sktruktury.
Samotné chinony maji zpravidla nizkou rozpustnost ve vodé, avSak vhodnou funkcionalizaci
(-SO3H, -OH, -COOH skupiny) je mozné rozpustnost ve vodé znacné zvysit a tim je vyuzit
ve vodnych RPB. Dle hodnoty redoxniho potencialu lze tyto latky vyuzit jako katolyt 1 anolyt.

Benzochinony a naftochinony disponuji vétsinou pozitivngjsi hodnotou redoxniho potencialu,
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jejich redukované formy (hydrochinony) lze tedy wvyuzit spiSe na strane¢ katolytu.
Antrachinony vykazuji naopak zpravidla negativnéjsi hodnoty redoxniho potencialu, a proto
zpravidla vystupuji jako anolyty.[3!

Benzochinon/hydrochinon je zékladni chinoidni redoxni par. Pro vyuziti ve vodnych RPB
je tento zakladni skelet nejCasteji opatien solubilizujicimi sulfoskupinami. Tyto skupiny pak
zaruCuji pozadovanou rozpustnost ve vode¢, ale rovnéz svymi —I a —-M efekty zasadné
ovliviiuji hodnotu redoxniho potencidlu (posouvaji ji k pozitivngjsim hodnotdm). Proto se
s vyhodou vyuziva redukované formy (hydrochinonu) na strané katolytu. Caouv kolektiv
studoval derivaty 1,4-hydrochinonu 9a a 1,2-hydrochinonu 9b (Obrdzek 10).°) Oba derivaty
9a—b byly testovany ve vodné baterii spolu s anolytem zalozenym na Pb/PbSQO4 redoxnim
paru. V pripad¢ 1,4-derivatu 9a vykazovala RPB stabilni chovani a dosahovala coulombické
ucinnosti 99 % po dobu 100 cyklid. Naopak 1,2-derivat 9b pii testech podiéhal intenzivni
nukleofilni Michaelové adici vody za vzniku 1,24 6-tetrahydroxybenzen-3,5-disulfonové
kyseliny. Toto chovani neni pro vyuziti v RPB zadouci a vede k rychlé ztrat¢ kapacity baterie.
Téchto poznatkd bylo vyuzito pfi piipravé hydrochinonu 9¢, ktery jiz Michaelové adici
nepodléha.[*l Molekula 9¢ byla nasledné testovana ve vodné baterii s anolytem 11a po dobu
25 cykli. Tato baterie vSak vykazovala rychlou ztratu kapacity, protoze hydrochinon 9¢
prochazel skrze membranu. Na obdobny nezadouci prachod elektrolytu membranou narazila
i Azizova pracovni skupina.*!l V tomto piipadé byl anolytem benzochinon 9d (oxidovana
forma), jehoz rozpustnost ve vod€ byla zajisténa pfitomnymi hydroxyskupinami (Obrdzek
10). Tato rozpustnost byla jesté vylepsena v prostiedi 1 M KOH, ve kterém dochazi k tvorbé
alkoholatu (rozpustnost 9d > 8 M). Z tohoto divodu byla konstruovana alkalicka RPB
s ferrokyanidem jako katolytem. AvSak anolyt 9d opé&t prochazel skrze membrénu, coz
zpusobovalo ztratu kapacity RPB. Proto byl stejnou skupinou dale navrzen a syntetizovan
strukturni analog 9e nesouci objemné substituenty, které jiz brani pruchodu skrze separator.
AvSak dle ofekéavani vykazoval benzochinon 9e¢ mnohem mensi rozpustnost a rovnéz byly
vyrazn€ snizeny i jeho kinetické a difuzni charakteristiky. Z té€chto divodu se neoCekava jeho

dalsi vyzkum v realnych RPB.[*!]

OH OH OH Q ™1 on
SO,H OH SO5H OH py,
Ph
HO3S SOzH HO HO
OH OH (0] 0] Ph

9a 9b 9¢c 9d 9e

Obriazek 10 - Vybrané derivaty benzochinonu a hydrochinonu vyuzivané v RPB.
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Naftochinony reprezentuji dalsi popularni skupinu chinoidnich latek vyuzitelnych v RPB.
Bentien a spol. vyuzili uspokojivé rozpustnosti naftochinonu 10a (Obrdzek 11) v alkalickém
prostfedi ke konstrukci vodné baterie, ve které byl katolyt zastoupen ferrokyanidem. Tato
baterie vSak pfi elektrochemickych testech rychle ztracela kapacitu. Diavodem byla stejné jako
u benzochinonu 9b Michaelova adice vody.*?! Jinova skupina proto vyvinula derivat
naftochinonu 10b a aplikovala ho v analogické RPB.I**l Piitomny karboxylat nejenze dale
zvysuje rozpustnost 10b (= 1,2 M), ale 1 blokuje polohu pro nezadouci adici vody.
Po 100 cyklech si RPB udrzela slusnou kapacitu 94,7 %. Problém se stabilitou oproti derivatu
10a vsak nebyl vyfeSen uplné, protoze redukovana forma 10b opét neni chemicky zcela
stabilni. Je tedy tfeba vyuzit dal§i strukturalni modifikace, které zajisti pozadovanou
chemickou stabilitu obou redoxnich forem vyse uvedenych naftochinont.

0

OH 10aR=H
10b R = COOH
R
0]
10a-b
Obriazek 11 - Vybrané derivaty naftochinonu vyuzivané v RPB.
Obecne¢ se tedy derivaty benzochinonu a naftochinonu fadi mezi potencialné velmi zajimavé
elektrolyty pro RPB, jejich ob& redoxni formy jsou elektrochemicky stabilni, kinetika redoxni
reakce je velmi rychld, navic disponuji i vybornou rozpustnosti ve vodnych elektrolytech.
Na druhou stranu vSak nizka molekulova hmotnost benzo- a naftochinontt umoziuje jejich

CasteCny pruchod skrze membranu, coz vede ke ztraté kapacity baterie. Jsou rovnéz nachylné

k Michaelové adici. [*4
OH O OH
HO3S SO3H HO3S l ‘O SO;H l I l OH
HO
11a 11b 11c
i o] COOH 9 0 OH
&~ SOH
Hooc (70 I SO,H
o]
11d 11e 11§

Obriazek 12 - Vybrané derivaty antrachinonu vyuzZivané v RPB.
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Nejvice prozkoumanymi a nejcastéji pouzivanymi chinony v RPB jsou bezesporu derivaty
antrachinonu (AQ). Diky dvéma aromatickym jadrim disponuje antrachinon nejvyssi
chemickou stabilitou ze v§ech zminénych chinond. Antrachinon lze jiz zafadit mezi relativné
velké molekuly, ¢imz je snizen nezadouci prichod membranou. Mechanismus
elektrochemické dvouelektronové redukce je vSak analogicky jako u derivati benzochinonu ¢i
naftochinonu, ani kinetika redoxni reakce neni nikterak zpomalena. 9,10-Antrachinony se
diky nizkému redoxnimu potencidlu obecné vyuzivaji jako anolyty, naopak redukované formy
se spiSe stavi do role katolyt.[**! Nejrozsahleji se derivatim antrachinonu v ramci RPB
vénuje Azizova pracovni skupina.’! Tito autofi jako prvni vyuzili ve vodé dobie rozpustnou
9,10-antrachinon--2,7-disulfonovou kyselinu 11a (Obrdzek 12) ke konstrukci realné vodné
RPB. AQDS 11a plnil roli anolytu a bromidovy iont zastaval funkci katolytu (viz
Obrdzek 2/3). Tato baterie pracovala v kyselém prostredi H2SO4 (pH = 0), pti¢emz po dobu
20 cykla si udrzela vice nez 99 % své kapacity. Za té€chto podminek dosahuje AQDS 11a
rozpustnosti = 1 M. Béhem pokrocilych RPB testt v§ak dochazelo k Castecnému prichodu
Br; skrz membranu, &imz byla snizovana kapacita baterie.[*”! Problémy plynouci z tohoto typu
baterie jsou tedy dany nizkou selektivitou separatoru. Samotny 1la je naopak jeden
znejnadejnéjSich kandidath v oblasti komer¢niho vyuziti organického anolytu v RPB.
Zakladni AQDS skelet 1ze samoziejme dale strukturné modifikovat. Naptiklad zavedeni dvou
elektrondonornich hydroxyskupin (11b) nejenze zvysi rozpustnost ve vod¢€, ale rovnéz vede
k pozadovanému snizeni redoxniho potencidlu AQ jednotky. Navic je diky pfitomnosti
vodikovych vazeb zrychlena i kinetika redoxni reakce. Pti pouziti 11b v RPB (katolytem opét
Br) dochazelo opét ke ztraté kapacity baterie, ktera byla zpusobena reakci 11b s bromem
prochézejicim skrze membranu. Tento nezadouci jev se opakuje ve vSech podobnych typech
AQDS baterii disponujicich Nafion membranou. Neni tedy mozné spolehlivé posoudit
skute¢nou stabilitu AQDS derivatd vtomto typu vodné RPB.I'Yl Na zakladé piedchozich
poznatkll dale Azizova skupina aplikovala na strané anolytu dihydroxyderivat AQ 1l¢
(Obrdzek 12). Odstranéni solubilizyjicich sulfoskupin s nezadoucimi -1 a —-M efekty
z matetfského AQDS skeletu dale vedlo ke snizeni redoxniho potencidlu, pfi¢emz pozadovana
rozpustnost ve vod¢ byla zachovdna zménou pH elektrolytu (= 0,6 M v1 M KOH).
Konstruovana baterie tedy pracovala v zasaditém prostiedi, pfiCemz katolyt byl zastoupen
ferrokyanidem.1*!  RPB  dle odekavani  poskytovala vysoké napéti  ¢&lanku
Voc=1,2 V avykazovala ztratu kapacity 0,1 % za cyklus s CE > 99 % a EE > 84 %. Tyto
vysledky byly na pocate¢ni testy velmi dobré, ale pro pouziti v praxi stale nedostate¢né. Proto

Aziziv kolektiv nedavno predstavil dalsi RPB, ve které plni roli anolytu AQ-derivat 11d. Ten
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na rozdil od pivodni slouceniny 11¢ obsahuje alkoxyskupiny nesouci terminalni karboxylové
skupiny. Pozadovany +M efekt na AQ skeletu je tak zachovén, pfiCemz rozpustnost
v alkalickém prostredi je nyni zajisténa pomoci karboxylatovych skupin (= 1 M pii pH = 14).
Baterie (11d/ferrokyanid) vykazovala velmi nizkou ztratu kapacity (< 0,001 %) za cyklus.!**]
Toto byly na pocatecni testy vyborné vysledky. AvSak molekula 11d je jiz pomémne velka,
coz se vyrazné promitda do hodnot kinetickych parametrd. Z tohoto duvodu je vyuZiti
AQ-derivatu 11d v praxi spise nepravdépodobné.

Nesymetricky substituované AQ byly rovnéz testovany v RPB. Zakladni kyselina
antrachinon-2-sulfonova 1le (Obrdzek 12) byla dokonce vyuzita pro konstrukci jedné
z prvnich celoorganickych RPB .17 V této RPB byly vyuzity (hydro)chinony na obou stranach
elektrochemického ¢lanku, musely tedy disponovat vyrazné odliSnym redoxnim potencidlem.
Konkrétn€ bylo na stran€ katolytu vyuzito 1,2-hydrochinonu 9b, anolytem byl jiz zminény
AQ 11e v prostiedi 1 M H2SO4. Pii prvnich testech si po dobu 12 cykll udrzela baterie pouze
90 % své kapacity pii coulombické ucinnosti > 95 %. Tyto vysledky nebyly zprvu pfili$
optimistické, avSak baterie byla dale vylepSovana a pozdé€ji dosahovala hodnot mérného
2

vykonu az 100 mW.cm’

(200-300 mW.cm u VRPB).*® Zavedeni hydroxyskupin na vy$e zminény AQ skelet vede

. To je jiz hodnota, ktera konkuruje i anorganickym bateriim

dale k nesymetrickému derivatu 11f. Zhangova skupina pfedstavila velmi podobnou vodnou
RPB (anolyt 11f/katolyt 9b), kterd pracovala v kyselém prostredi (1 M H2SO4) a dosahovala
vysoké coulombické uUcinnosti (CE > 99 %). Bohuzel vSak kvuli nizké rozpustnosti 11f
v kyselém elektrolytu bylo dosazeno velmi nizké hustoty energie baterie 0,4 Whi™.[*®! Tato
hodnota je nizi nez pro derivat 11e, u néhoz bylo dosazeno hustoty energie 1,25 Whi™!. Timto
parametrem je tedy dalsi vyuziti molekuly 11f zna¢n€ limitovano. Mozné vylepSeni
rozpustnosti a tim 1 hustoty energie by bylo mozné napt. zmeénou pH elektrolytu.

Chinony tedy obecné reprezentuji jednu z nejzajimavéjSich tfid organickych sloucenin
vyuzitelnych v organickych bateriich. Benzochinony a naftochinony stale ¢eli nedofesenym
problémim, jako je jejich nezadouci prichod skrze separator ¢i parazitujici Michaelova adice.
U antrachinonu jsou jiz tyto problémy odbourany a ty tak tvoifi potencialné nejnadéjnéjsi
skupinu organickych elektrolytt pro komeréni vyuziti v RPB 44
1.7.6 Redoxni materidaly na bazi heteroaromatickych slou¢enin

Heteroaromatické slouceniny, v nichz se heteroatom piimo ucastni elektrochemické
redoxni reakce, jsou velmi vyznamnou skupinou organickych latek vyuzivanych v oblasti

RPB. Duvodem je predevsim fakt, Ze aromaticka struktura rezonan¢né stabilizuje vznikajici
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produkty redoxni reakce, navic heteroaromaty obecné disponuji dobrou chemickou stabilitou.
Nejcast&ji jsou pro udely RPB vyuzivany dusikaté heteroaromaty s sp? hybridizovanym
atomem dusiku. Tento iminovy atom dusiku snadno podléha kvarternizaci alkylacnimi ¢inidly
za vzniku iminiové soli, ¢imZ nejenze je zaruCena rozpustnost takovychto heteroaromata
ve vode€, ale rovneéz je iminiova funkéni skupina potencidlnim centrem elektrochemické
redukce. Proto se kvarternizované dusikaté heteroaromaty bézné vyuzivaji jako anolyty.
Portfolio jejich redoxnich potenciall je velmi Siroké a pfimo zavisi na strukture matefského
heteroaromatu.

Jednim z dusikatych heteroaromatt, ktery byl zevrubné testovan v RPB, je chinoxalin.
Chinoxaliny obecné podstupuji vratnou, dvouelektronovou redukci, jejimz produktem je
1,4-dihydrochinoxalin (Schéma 7). Jejich vyhodou je nizka molekulova hmotnost a vyborna
rozpustnost ve vodé (az 4,5 M) 1 bez substituce. Chinoxaliny jsou velmi dobie rozpustné
i v organickych rozpoustédlech a je tedy mozné je vyuzit ve vodnych i v nevodnych bateriich.
Redoxni potencial nesubsituovaného chinoxalinu je —0,5 Vvs. SHE, coz je uspokojivy

potencial pro material anolytu.3®!

H

o ®
() 221
N” 262 _oH® N

Schéma 7 - Elektrochemicky vratna, postupnd dvouelektronovd redukce chinoxalinu.

N.__R N
D 12aR=H
P 12b R = CH,
R N~ R FaC s CF,

12a-b 12¢
Obriazek 13 - Vybrané derivaty chinoxalinu/fenothiazinu jako anolyty/katolyty v RPB.

[271 Chinoxalin 12a

Studiem chinoxalinovych anolyti se zabyvala Jansenova skupina.
(Obrazek 13) poskytoval vybornou rozpustnost v karbonatech (7 M), proto byl ve spojeni
s katolytem 2a testovan v nevodné baterii. Baterie poskytovala stabilni kapacitu po dobu
30 cykll s CE = 70 % a maximalni hustotou energie 16 Whi™!. Tyto hodnoty jsou nizsi, neZ
které poskytuji podobné organické baterie. AC charakteristiky této baterie nebyly pfili§
uspokojive, byla strukture chinoxalinu vénovana dalsi pozornost. Jelikoz je chinoxalin 12a
velmi dobfe rozpustny i ve vod¢, byl dal vyuzit ve spojeni s katolytem 9b ve vodné baterii
pracyjici v bazickém prostredi (v kyselém elektrolytu je reverzibilita redoxni reakce pro 12a

nizka). Tento Clanek byl podroben deseti nabijecim cyklim, avS§ak vyrazné ztracel kapacitu,

proto se jevi dal§i vyuziti nesubstituovaného chinoxalinu 12a ve vodné RPB jako
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nepravdépodobné.[*’! Z tohoto diivodu byl zakladni skelet 12a dale strukturné modifikovan.
Bylo zjisté€no, ze zavedeni methyl skupin (+I efekt) snizuje redoxni potencial chinoxalinu.
Na zaklad€ této cilené strukturni modifikace byl pfipraven 2,3,6-trimethylchinoxalin 12b,
ktery byl spolu s fenothiazinovym derivatem 12¢ (Obrdzek 13) jako katolytem
implementovan v nevodné RPB. Tato baterie dosahovala hodnoty CE 92 %, avSak
po 100 cyklech ztratila tém&f viechnu kapacitu.>®! Nizk4 rozpustnost a parazitujici vedlejsi
reakce 12b prispivaji ktomu, ze vyuziti této baterie bez dal§i optimalizace je velmi
nepravdépodobné. Obecnym problémem chinoxalini tedy je, Ze pfi jejich vyuziti v RPB

dochazi k vedlej§im reakcim, které vedou k rychlé ztraté kapacity baterie.

D S 28 1.
.. _9a0 .
N \N’go 2e N7 \N/gO'
R ) R
Schéma 8 - Elektrochemicky vratnd, dvouelektronovd redukce alloxazinu.
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Obrazek 14 - Vybrané derivaty alloxazinu/riboflavinu jako anolyty v RPB.

Dalsimi RPB-aktivnimi heterocyklickymi slou¢eninami jsou alloxaziny. Jednd se
o slou€eniny inspirované flavin mononukleotidem (FMN). FMN je biomolekula, ktera u lidi
vstupuje do nékterych cyklickych procest, napfiklad v dychacim fetézci, kde slouzi jako
redoxné-aktivni kofaktor. Bylo tedy nasnadé ptenést znalosti o redoxnim chovani alloxazinu
i do oblasti RPB. Mezi vyhody alloxazinl patii zejména jejich jednoducha syntéza, nizky
redoxni potencial (anolyt) a velmi dobfe probadand reverzibilni dvouelektronova redukce
(Schéma 8). Nesubstituovany alloxazin vSak bohuzel snadno podléha hydrolyze. Potlacit tuto
hydrolyzu lze zavedenim hydrofilnich funk¢nich skupin do matetské molekuly alloxazinu.
Proto byl Azizovym kolektivem vyvinut alloxazin 13a nesouci karboxylovou funk¢ni
skupinou (Obrdzek 14).°' PHi jeho pouziti s ferrokyanidem jako katolytem ve vodné baterii
v prostiedi 2 M KOH bylo dosazeno napéti lanku 1,2 V a baterie si udrzela kapacitu 91 %
po dobu 400 cykli. Z té€chto hodnot je patrné, ze 13a poskytuje velkou elektrochemickou
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i chemickou stabilitu a piiznivy redoxni potencial —0,62 vs SHE."!l Mengova skupina vyuzila
derivat riboflavinu 13b (vitamin B2) jako anolyt v baterii spolecné s ferrokyanidem jako
katolytem. Baterie pracovala v zasaditém prostiedi 1 M KOH. V tomto prostiedi vSak
riboflavin 13b vykazoval rozpustnost pouze 0,06 M. Jeho rozpustnost proto byla zvySena
ptidanim nikotinamidu (vitamin B3) az na 1,5 M, avSak na ukor vyrazného zvySeni viskozity.
Tato baterie opét dosahovala vybornych fyzikalnich charakteristik: udrzeni kapacity 99 %, CE
99 % po dobu 200 cykl.P? Z vyse uvedeného vyplyva, ze tyto biologicky aktivni redoxni
systémy vykazuji obdobnou aktivitu a stabilitu 1 pfi vyuziti v RFB. Proto flaviny reprezentuji
zajimavou skupinu prirodnich latek, s kterymi lze jisté v budoucnu pocitat pro jejich komer¢ni
vyuziti na stran& anolytu.

Nejdukladnéji prozkoumanym dusikatym heteroaromatem v oblasti RPB je vSak
methylviologen. Ten byl pvodné vyuzivan jako herbicid.[*®! Jeho zakladnim strukturnim
motivem je jednotka parakvatu, tedy 4,4 -bipyridinium. Takovato bipyridinia poskytuji
obecné stabilni elektrochemickou redoxni reakci. Mechanismus této elektrochemicky vratné
redukce je uveden ve Schématu 9. Jeho charakteristicky prubéh je tvofen dvéma po sobé
jdoucimi jednoelektronovymi redukcemi, pficemz ve druhém kroku dochazi ke spojeni obou
radikald ake generovani stabilni chinoidni struktury. Po dvouelektronové redukci
bipyridiniového skeletu tedy zanikd jeho iontovy charakter, coz muze vést ve vodném
elektrolytu k vyluCovani této redukované formy na povrchu elektrody, jestlize nejsou
pfitomny dalsi permanentni solubilizujici skupiny. Na zaklad€ vySe zminéného mechanismu

redukce je jasné, Ze viologeny vystupuji v RPB jako anolyty.[*4l
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Schéma 9 - Elektrochemicky vratnd, dvouelektronova redukce methylviologenu.

Vlastni 4,4 -bipyridin je vyuzitelny v nevodnych RPB, avsak jeho snadnou kvarternizaci jsou
piipravovany ruzné derivaty viologenu, které 1ze s vyhodou aplikovat ve vodnych RPB casto
pracujicich v neutralnim prostiedi.l*”! Mezi strukturné nejjednodussi derivaty viologenu patii
parakvat 14a (Obrdzek 15), jez vykazuje velmi dobrou rozpustnost ve vodé (> 3 M). Tato
slou¢enina vSak trpi vySe popsanou nerozpustnosti plné redukované formy. Proto je pro ucely
vodné RPB vyuzitelny pouze prvni redoxni pfechod, coz o polovinu snizuje moznou kapacitu
baterie a devalvuje potencial této struktury.[**! Piesto bylo konstruovano né&kolik baterii

zalozenych na anolytu 14a. V kapitole 1.7.3 byla zminéna baterie pracujici v neutrdlnim
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prostfedi (pomocny elektrolyt NaCl), ktera byla zalozena na ferrocenovém katolytu 3a
a parakvatovém anolytu 14a, pficemz u anolytu 14a byla systematicky meéné€na jeho
koncentrace. Pfi koncentraci 0,5 M si baterie udrzela 91 % své kapacity po dobu 700 cyklu.
Pii zvySeni koncentrace 14a na 0,7 M vSak dochazelo k Caste¢né tvorbé dimeru, ktery
podléhal disproporcionacni reakci. Tim v jisté mife vznikala nerozpustna, plné redukovana
forma (MVi®), ktera zanagela separator a aktivni povrch elektrody, coz vedlo k odekavané
ztrat€ kapacity baterie (udrzitelnost kapacity ,,pouze” 81 % po 500 cyklech). Pokud vsak neni
pii kvarternizaci vyuzito prostych methylacnich Cinidel, ale jsou N-alkylaci zavedeny skupiny
zajistujici permanentni rozpustnost parakvatového skeletu, je problém s nerozpustnosti plne
redukované chinoidni struktury vyfesen. Pro nabijeci cyklus baterie lze v tomto pfipade

vyuzit obou redoxnich prechodu, coz vede ke dvojnasobné kapacité¢ RPB.
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Obriazek 15 - Vybrané derivaty viologenu aplikované v RPB.

Proto byla Azizem a spol. navrzena slouCenina 14b (Obrdzek 15), ktera disponuje dvéma
perifernimi amoniovymi skupinami, jez zajiStuji permanentni rozpustnost vSech redoxnich
forem.** Navic celkovy naboj +IV organického skeletu zaruduje dostateénou elektrostatickou
repulzi mezi jednotlivymi molekulami, coz zabrafiuje potencialni dimerizaci. Molekula 14b
navic poskytuje mnohem rychlejsi kinetiku redoxni reakce nez molekula 14a. Pfi pouziti
1,3 M roztoku 14b v neutrdlni vodné baterii (0,5 M NaCl) s ferrocenovym katolytem 3¢ bylo
dosazeno napéti ¢lanku 0,75 V, piiCemz si baterie udrzela vice nez 98,5 % své kapacity
po 250 cykla. Baterie s viologenem 14b tedy dosahuje mnohem lepsich vysledkd ve srovnani
s baterii operujici s elektrolytem 14a. Byla rovnéz provedena vymeéna katolytu za TEMPO
derivat 1¢, ¢imz bylo navySeno napéti Clanku na 1,18 V a baterie si udrzela 99,99 % své
kapacity po 1000 cykld pii coulombické uginnosti 99,73 %.1°%! Tyto excelentni charakteristiky
RPB predurcuji viologen 14b kjeho redlnému komerénimu vyuziti. Strukturné velmi

podobnym parakvatem je viologen 14c¢, unéhoz zajistuji trvalou rozpustnost ve vode
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periferni sulfonatové skupiny.[® Ze své podstaty se jedna o vnitini sll, pficemz pfitomné
sulfonatové skupiny diky elektrostatické repulzi opét dale =zabrafiuji nezadoucim
disproporciona¢nim reakcim. Parakvat 14¢ podstupuje prvni jednoelektronovou redukci
pfi E= -043 Vvs. SHEPY Tato hodnota je téméf totozna sredoxnim potencidlem
parakvatu 14a (-0,45 V vs. SHE).[’®l Dle ogekavani tedy N-substituent nema vyznamny vliv
na redoxni potencial matefského parakvatu. AC je molekula 14¢ schopna podléhat i druhé
reverzibilni redukci, autofi ¢lanku ji ve své studii nevyuzivali. Elektrochemické testy prvniho
reduk¢niho stupné odhalily jeho vysoké kinetické parametry. Parakvat 14¢ byl proto vyuzit
jako anolyt ve vodné baterii spole¢né s KI jako katolytem. Baterie pracovala v prostfedi 2 M
NaCl a dosahovala napéti Clanku 1,0 V. Baterie byla testovana pii proudové hustoté
60 mA/cm? po dobu 300 cykld, kdy bylo dosazeno udrzeni kapacity 94,1 %, hodnota CE byla
témef 100 % a hodnota EE = 58 %. Béhem RPB testi nedochazelo navic k chemické
degradaci redoxné-aktivnich materiali ajejich prichodu separatorem. Vzhledem k tomu,
7e baterie pracuje v neutralnim prostiedi, bylo dile mozné vyuzit kationtové-vyménnou
Selemion CSO membranu, kterd je zhruba pétkrat levnéj$i nez Nafion membréana. Ptislusna
baterie se Selemion CSO membranou dosahovala dokonce vysSich hodnot EE (67 %)
a po 100 cyklech si udrzela 98,8 % své kapacity. Tyto velmi nad€jné RPB-charakteristiky
anolytu 14c¢ ukazuji na jeho potencialni komeréni vyuziti, které je podpofeno nizsimi
pofizovacimi naklady sohledem na wvyuziti levn&jSiho separatoru. Na zaklade téchto
zminénych benefitd byl parakvat 14¢ zvolen jako vzorova molekula pro pfipravu
analogickych redoxnich systémi v praktické &asti této diplomové prace.>®!

Pokud je permanentni solubilizujici skupina zavedena pouze na jednu z periferii parakvatu,
jako v ptipad¢é asymetrické slouceniny 14d, vyslednd baterie nedosahuje tak dobrych
charakteristik jako jeji analog 14b. Baterie slozend zanolytu 14d a katolytu 3a tak
poskytovala udrzitelnost kapacity ,,pouhych® 91,4 % po 50 cyklech.’”l Dalsi moznosti
strukturni modifikace zakladniho skeletu parakvatu je vlozeni m-mustku mezi pyridiniova
jadra. Této wvarianty wvyuzil Liutv kolektiv a syntetizoval derivat 14e nesouci
thiazolothiazolovy m-mustek. I tento derivat podléhal vratné, dvouelektronové redukci,
pti¢emz zejména elektrochemicka stabilita prvniho kroku byla podpofena moznou rozséahlejsi
delokalizaci naboje. Rozpustnost parakvatu 14e ve vodé je 1,3 M a piti jeho pouziti v baterii
s 1¢ jako katolytem bylo dosazeno vysokého napéti Clanku Voc = 1,44 V. Tato baterie si
rovnéz udrzela 90 % své kapacity po 300 cyklech, coz vsak stale nedosahuje hodnot pro

baterie s anolytem 14b.1®!
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Viologeny jsou tedy detailné prozkoumanymi organickymi elektrolyty v RPB. Pokud jsou
do matetské struktury viologenu vneseny permanentni solubilizujici skupiny, fadi se tyto
derivaty parakvatu svymi elektrochemickymi vlastnostmi mezi jedny z nejnadéjnéjSich
kandidatd pro komer¢ni vyuziti v oblasti organickych RPB-anolytu.

1.7.7 Zavérecna rekapitulace redoxnich materiali pro RPB

V kapitole 1.7 byly predstaveny redoxni organické materialy testované v RPB, které byly
rozdéleny do odpovidajicich podkapitol dle zakladnich strukturnich motiva. V ramci kazdého
motivu bylo vzdy vybrano nékolik konkrétnich predstavitel organickych elektrolytd, u nichz
byly blize diskutovany jejich elektrochemické vlastnosti a RPB-charakteristiky. Organické
latky s vysokym redoxnim potencidlem, jako jsou piedevsim dialkoxybenzeny, nitroxidové
radikaly, metalloceny, benzochinony ¢&i naftochinony, jsou obecné vyuzivany jako
oxidovatelné formy na strané katolytu. Jako redukovatelné organické anolyty byly naopak
prezentovany karbonylové slouCeniny (antrachinony) nebo dusikaté heterocykly, jako jsou
napt. chinoxaliny, flaviny ¢i parakvaty. Redoxni potencialy vybranych zastupci organickych
elektrolyti jsou uvedeny v Tabulce 1. Z pohledu vyuziti jednotlivych typl organickych
anolytt ve vodnych RPB maji nejvétsi potencial pro komercionalizaci zejména derivaty
antrachinonu, flavinu a viologenu. Z tohoto davodu byl derivat viologenu 14¢ zvolen jako

modelova molekula pro experimentalni ¢ast této diplomové prace.

Tabulka 1 — Porovnani redoxnich potencidlit vybranych molekul (vs. SHE)

Katolyt Anolyt E" [V]
Dialkoxybenzen 2a +0,87%
Benzochinon 9b +0,72P
Ferrocen 3b +0,61¢
TEMPO 1a +0,45¢
Polyanilin 4 +0,4°
Naftochinon 10a +0,23"
Antrachinon 11a +0,21F

Chinoxalin 12b —0,24, —0,54#

Viologen 14a —-0,45, -0,76°
Alloxazin 13a —0,62"
Ftalimid 6 ~-1,21
Fluorenon 7 —1,44
Pyridin 8a —2,04%

@ 1,2 M LiPFs ve smé&si karbonattl, Pt elektroda; ® 3 M HzSO4, GC elektroda; © 0,5 M NaCl, GC elektroda; ¢ 1 M LiPFs ve
smési karbonati, GC elektroda; ® smés 2 M NH4Cl a 2 M ZnCle, Au elektroda; f1 M HaSO4, GC elektroda; £ 0,2 M LiBF4 ve
smési karbonatfi, GC elektroda; * 1 M KOH, GC elektroda;.! 0,1 M TEAP v DMF, Pt elektroda; i 1 M TEA-TFSI v CH3sCN,
GC elektroda; ¥ 0,1 M BuNBF1 v CH3CN, GC elektroda.

42



EXPERIMENTALNI CAST

2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

Rozpoustédla pouzita pti syntéze byla zakoupena od firem TCI, Aldrich, Fluka nebo Penta
a byla pouzita bez dal$iho Cisténi. Pouzita rozpoustédla byla odparovana na odparce Heidolph
Laborota 4001. Vychozi latky pro pfipravu finalnich produktl byly zakoupeny od firem
Sigma Aldrich nebo TCI a byly pouzity bez dalsiho €isténi. Tenkovrstva chromatografie byla
provadéna na aluminiovych destickach potazenych silikagelem SiO2 60 Fas4 (Merck)
s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych
kapilarach na piistroji Biichi B-540. 'H- a 13C-NMR spektra byla métena v CDCls, D20 nebo
DMSO pii 25 °C na pfistroji Bruker AVANCE Il pti frekvencich 400/100 MHz a Bruker
Ascend™ pfi frekvencich 500/125 MHz pro 'H- resp. 3C-NMR spektra. Chemické posuny
jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné k signadlu MesSi. Rezidualni signaly rozpoustédel
byly pouzity jako wvnitini standard (CDCl3 — 7,25 a 77,23; ds-DMSO - 2,55 a 39,51;
D20 — 4,80 ppm pro 'H- resp. 3C-NMR spektra). Pro 3C-NMR spektra méfena v D20 byl
jako wvnitini standard pouzit 1,4-dioxan schemickym posunem 66,66 ppm. Interakéni
konstanty (/) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), bs (Siroky
singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu), t (triplet), q (kvartet), kv (kvintet) a m (multiplet).
Hmotova spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového
chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-SMS délka kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film
0.25 um) opatfeného hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah
33-550 Da). Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet
pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru L7Q Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific)
vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla méfena v rezimu
pozitivnich iont, v normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pii m/z = 400.
Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). Elementarni analyzy byly
provadény na piistroji EA 1108 Fisons. Elektrochemicka charakterizace byla provedena
pomoci cyklické voltametrie (CV) a to ve vodnych roztocich rizného pH. Pracovnimi
elektrolyty byly vzdy 1 M H2S04 a 1 M NazSO4 v deionizované vodeé. Do 10 ml odmérnych
banék byly pfipraveny odmeérné roztoky analyzované latky tak, aby jeji koncentrace
v pracovnim elektrolytu byla pfiblizn€¢ 1 mM (2-6 mg). Pted vlastnim elektrochemickym
méfenim byla vzdy pracovni elektroda Cisténa mechanicky (le§téni aluminiovou suspenzi
a sonifikace v deionizované vod¢) i elektrochemicky (aktivace povrchu elektrody ve 14 M

NaOH). Vlastni elektrochemicka charakterizace pfipraveného odmérného roztoku, ktery byl
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vzdy saturovan argonem, byla realizovana v mérné cele o objemu 2,5 ml pomoci CV
v tifelektrodovém uspofadani. Pracovni elektrodou byl disk ze skelného uhliku (GC)
opruméru 1 mm. Jako referen¢ni elektroda slouzila argentochloridova Ag/AgCl elektroda
(SSCE) vyplnéna 3,4 M roztokem KCI. Titanova tyC¢ka potazena vrstvickou platiny byla
vyuzita jako pomocna elektroda. Na zaklad€ potencidlového okna kazdého pomocného
elektrolytu byly analyzované roztoky podrobeny voltametrické charakterizaci v daném
rozmezi potenciald (1,1 az +1,5 Vpro 1 M H2S04 a—1,8 az +1,4 V pro 1 M NaxSOy vs.
SSCE) pti skenovaci rychlosti 50, 100 a 200 mVs™!. Ze ziskanych cyklickych voltamogram@
byly nasledné odecteny prislu§né pik potencialy £,%/E,* v maximech katodickych/anodickych
proudd. Viechny potencialy byly odedteny z prvniho cyklu pfi skenovaci rychlosti 100 mVs
a jsou vztazeny k SSCE. Voltametrickd méteni byla realizovana za vyuziti integrovaného
potenciostatu ER466 (eDAQ) operujiciho s EChem Electrochemistry softwarem.

Obecnda metoda A: Kvarternizace jodmethanem byla vedena dle modifikovaného
literarniho postupu.>” Do 10 ml baiiky byl predlozen piisluiny pyridinovy derivat (1 mmol),
k némuz bylo piidano 2,5 ml jodmethanu. Reakéni smé&s byla za michani zahtfivana k varu
po dobu 18 h. Po ochlazeni reak¢éni smeési na laboratorni teplotu byl vylouceny pevny produkt
odfiltrovan a dukladné vysuSen. Takto pfipraveny produkt byl ziskan v pozadované Cistoté
bez nutnosti dalsiho €isténi.

Obecnd metoda B: Kvarternizace dimethylsulfatem (DMS) byla vedena dle
modifikovaného literarniho postupu.l®l Do 25 ml batiky byl predlozen piislusny derivat
pyridinu (1 mmol), ktery byl rozpustén v 10 ml acetonitrilu, poté byly pfidany 1 nebo 2 mmol
DMS pro jedno- nebo dvojnasobnou N-alkylaci. Reak¢ni smés byla za michani zahfivana
k varu po dobu 18 h. Po ochlazeni reakéni smési na laboratorni teplotu byl vylou€eny pevny
produkt odfiltrovan a dukladn€ vysuSen. Takto pfipraveny produkt byl ziskan v pozadované
Cistoté bez nutnosti dalsiho €isténi.

Obecnd metoda C: Kvarternizace propan-1,3-sultonem (PS) byla vedena analogicky dle
literarniho postupu.'®l Do 25 ml bariky byl ptedlozen piislusny derivat pyridinu (1 mmol),
ktery byl rozpustén v 10 ml acetonitrilu, poté bylo pfidano 1,5 mmol nebo 5 mmol PS pro
jedno- nebo dvojnasobnou alkylaci. Reakéni smés byla za michani zahtivana k varu po dobu
18 h. Poochlazeni reak¢ni smeési na laboratorni teplotu byl vylouceny pevny produkt
odfiltrovan a dakladné vysuSen. Takto pfipraveny produkt byl ziskan v pozadované Cistoté
bez nutnosti dalstho Cisténi.

V experimentalni casti prace bylo pfipraveno 30 novych latek, které nebyly doposud

popsany v literatufe. Jedna se o cilové slouCeniny 18a—c, 23a—c, 27a—c, 29a-b, 33a—d,
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35a—c, 40a—d, 43a—d, 46a—d. Tyto slouCeniny byly proto plné charakterizovany dostupnymi

analytickymi metodami.

2.2 Derivaty ftalimidu

Priprava 2-(pyridin-4-yl)-1H-isoindol-1,3(2H)-dionu 17

0
Ny o _
| o DMF . N@N
Q * 140°C, 1,5 h W
NH, ) 63 % 0O

15 16 17

Schéma 10 — Syntéza ftalimidu 17 kondenzacni reakci.

Syntéza byla vedena dle modifikovaného Zav’yalova postupu.[®? Do batiky byl predlozen
4-aminopyridin 15 (0,94 g, 10 mmol) a ftalanhydrid 16 (1,48 g, 10 mmol), které byly
rozpustény ve 3 ml DMF. Reak¢ni smés byla za michéani zahtivana na 140 °C po dobu 1,5 h.
Reakéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu, poté bylo piidano 50 ml vody.
Vylouend srazenina byla odfiltrovana a vysusSena. Timto postupem bylo pfipraveno 1,42 g
bilé pevné latky 17, coz odpovida 63% vytézku. B, = 232-234 °C (1it.1®1 232-233 °C). EI-MS
(70 eV) mi/z (rel. int.): 224 (IM]’, 100), 180 (50), 104 (27), 76 (48). 'H-NMR (500 MHz,
CDCl3, 25 °C): 6 = 8,73 (d, 2H, J = 6 Hz, CHpy), 7,95-7,98 (m, 2H, CHa,), 7,80—7,83 (m, 2H,
CHa), 7,58 ppm (d, 2H, J =6 Hz, CHpy). *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 166,5;
151,0; 139,8; 135,2; 131,5;, 124,3; 119,6 ppm. Elementarni analyza pro Ci3HsN20g;
vypocteno: C (69,64 %), H (3,60 %), N (12,49 %), nalezeno: C (70,06 %), H (3,56 %),
N (12,43 %).

2.2.1 Zavérecfna kvarternizace

Kvarternizace derivatu ftalimidu 17 jodmethanem

17 18a

Schéma 11 — Kvarternizace derivatu fialimidu 17 jodmethanem.

Slou€enina 18a byla pfipravena z ftalimidu 17 (0,45 g, 2 mmol) a jodmethanu (5 ml,
80 mmol) dle obecné metody A. Timto postupem bylo pfipraveno 0,69 g zluté pevné latky
18a, coz odpovida 94% vytézku. B, = 272-280 °C. 'H-NMR (500 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
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9,06 (d, 2H, J = 7 Hz, CHpy), 8,34 (d, 2H, J = 7 Hz, CHpy), 8,09-8,12 (m, 2H, CHa),
8,00-8,02 (m, 2H, CHar), 4,34 ppm (s, 3H, CH3). BC-NMR (125 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
165,6; 146,6; 146,0; 135,8; 131,2; 124,3; 121,4; 47,6 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypoéteno pro Ci4H11N202" ([M]": 239,08150; nalezeno 239,08152. Elementarni analyza pro
C14H11IN202; vypocteno: C (45,92 %), H (3,03 %), N (7,65 %); nalezeno C (46,02 %),
H (2,94 %), N (7,83 %).

Kvarternizace derivatu ftalimidu 17 dimethylsulfatem

0
NN @N— HSOy
\_/ CH,CN @ié 4
S A 18h
17 67 %

Schéma 12 — Kvarternizace derivatu fialimidu 17 dimethylsulfdtem.

SlouCenina 18b byla pfipravena zimidu 17 (556 mg, 2,48 mmol) a DMS (315 mg,
2,5 mmol) dle obecné metody B. Timto postupem bylo pfipraveno 554 mg bilé pevné latky
18b, coz odpovida 67% vytézku. B, = 266-270 °C. 'H-NMR (400 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
§=9,14 (d, 2H, J = 7,2 Hz, CHpy), 8,39 (d, 2H, J = 7,2 Hz, CHpy), 8,14-8,16 (m, 2H, CHa,),
8,05-8,07 (m, 2H, CHar), 4,41 ppm (s, 3H, CH3py)). *C-NMR (100 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
5 = 165,5; 146,7; 146,0; 135,8; 131,2; 124,3; 121,3; 47,5 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB)
m/z: vypolteno pro CisHiiN202" ([M]): 239,08150; nalezeno 239,08156. Elementarni
analyza pro CisH14N206S; vypocteno: C (50,00 %), H (3,60 %), N (8,33 %), S (9,53 %),
nalezeno C (50,37 %), H (3,50 %), N (8,24 %), S (9,63 %).

Kvarternizace derivatu ftalimidu 17 propan-1,3-sultonem
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Schéma 13 — Kvarternizace derivétu fialimidu 17 propan-1,3-sultonem.

Sloucenina 18¢ byla pfipravena z imidu 17 (448 mg, 2 mmol) a PS (366 mg, 3 mmol) dle
obecné metody C. Timto postupem bylo piipraveno 628 mg bilé pevné latky 18¢, coz
odpovida 91% vytézku. B, = 308-312 °C. "H-NMR (400 MHz, ds-DMSO, 25 °C): § = 9,21
(d, 2H, J = 7 Hz, CHpy), 8,42 (d, 2H, J = 6,9 Hz, CHpy), 8,14-8,17 (m, 2H, CHa,), 8,04-8,07
(m, 2H, CHay), 4,78 (t, 2H, J = 6,9 Hz, CH»), 2,31 ppm (t, 2H, J = 6,8 Hz, CH»). Chyb¢jici
signal CHa-skupiny je ve spektru prekryt signalem vody v ds-DMSO pii 3,43 ppm. BC-NMR
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(100 MHz, ds-DMSO, 25 °C): § = 165,5; 146,3; 146,0; 135,8; 131,2; 124,3; 121,5; 59,2; 47,0;
27,1 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CicHisN20sS ([M+H]"):
347,06962; nalezeno 347,06920. Elementarni analyza pro CisH14N20sS; vypocteno:
C (55,48 %), H (4,07 %), N (8,09 %), S (9,26 %); nalezeno C (55,32 %), H (3,98 %),
N (8,00 %), S (9,30 %).

2.3 Derivaty chinolinimidu

Priprava furo|3,4-b]pyridin-5,7-dionu 20

0
() e 08
_ A 3h F
COOH 95 % 5
19 20

Schéma 14 — Syntéza anhydridu 20 cyklizacni dehydrataci.
Syntéza byla vedena analogicky podle Liual®! Do 25 ml baiky byla piedlozena
dikarboxylova kyselina 19 (2,5 g, 14,97 mmol) a acetanhydrid (7,5 ml, 79,4 mmol). Tato
reakéni smés byla zahfivana pfi bodu varu po dobu 3 h. Poté bylo na vakuové odparce
odpatfeno maximum rozpoustédel. Po ptidani 50 ml dichlormethanu byla vznikla suspenze
prefiltrovana pfes Biichnerovu nalevku (odstranéni vychozi kyseliny). Z filtratu bylo
odejmuto rozpoustédlo na vakuové odparce a ziskany produkt byl dukladné vysusen. Timto
postupem bylo pfipraveno 2,12 g bilé pevné latky 20, coz odpovida 95% vytézku (lit.[%
95 %). B: = 136-137 °C (1it.1%1 137-139 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 149 ([M]’, 5), 105
(100), 77 (72). 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 9,17 (d, 1H, J = 4,2 Hz, CHpy), 8,37
(d, 1H, J= 7.7 Hz, CHpy), 7,82 ppm (dd, 1H, J; = 7.4 Hz; J> = 4,9 Hz, CHpy). *C-NMR
(125 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 160,8; 160,6; 158,2; 150,6; 134,0; 129,3; 127,1 ppm.
Priprava 6-fenyl-SH-pyrrolo[3,4-b]pyridin-5,7(6 H)-dionu 22

(0] NH2 o)
N\ Ac,0, benzen N\
| o + | N
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20 21 22

Schéma 15 — Syntéza chinolinimidu 22 kondenzacni reakci.

Syntéza byla vedena analogicky dle Blanca.l! Do 100 ml batiky byly predlozeny benzen
(30 ml), acetanhydrid (2 ml), anilin 21 (5 ml, 55 mmol) a anhydrid 20 (2,98 g, 20 mmol).

Reakéni smés byla za michani zahtivana k varu po dobu 24 h. Poté byl na vakuové odparce
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odpafen benzen a kreak¢éni smési bylo pfidano 50 ml nasyceného roztoku NaCOs.
Vylou€end srazenina byla odfiltrovana a vysuSena. Timto postupem bylo pfipraveno 2,2 g
nazloutlé pevné latky 22, coz odpovida 49% vytézku (1it.[%! 86 %). B, = 205209 °C (1it.["]
205 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 224 (IM]", 100), 196 (10), 180 (33), 105 (27), 77 (40).
'H-NMR (400 MHz, ds-DMSO, 25 °C): § = 9,05 (dd, 1H, J; = 4,9 Hz; J> = 1,4 Hz, CHpy),
8,40 (dd, 1H, J; = 7,6 Hz; J> = 1,4 Hz, CHpy), 7,86 (dd, 1H, J; = 7,7 Hz; J> = 5 Hz, CHpy),
7,53-7,57 (m, 2H, CHay), 7,45-7,48 ppm (m, 3H, CHa,). *C-NMR (100 MHz, ds-DMSO,
25°C): 0 = 165,4; 155,1; 151,3; 131,6; 128,9; 128.3; 128,1; 127,4; 127,2 ppm. Elementarni
analyza pro Ci3HsN202; vypocteno: C (69,64 %), H (3,60 %), N (12,49 %); nalezeno
C (70,32 %), H (3,60 %), N (12,36 %).

2.3.1 Zavérecfna kvarternizace

Kvarternizace derivatu chinolinimidu 22 jodmethanem
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Schéma 16 — Kvarternizace derivatu chinolinimidu 22 jodmethanem.

Slou€enina 23a byla pfipravena z chinolinimidu 22 (112 mg, 0,5 mmol) a jodmethanu
(1 ml, 16 mmol) dle obecné metody A. Pomocnym rozpoustédlem byl navic 1,2-dichlorethan
(10 ml). Timto postupem bylo piipraveno 31 mg oranzové pevné latky 23a, coz odpovida
16% vytézku. B, = 153-163 °C. 'H-NMR (400 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 9,44 (d, 1H,
J=06,1 Hz, CHpy), 9,23 (d, 1H, J = 7,7 Hz, CHpy), 8,60 (dd, J; = 8 Hz, J> = 6,2 Hz, CHpy),
7,66-7,70 (m, 2H, CHar), 7,59-7,63 (m, 1H, CHar), 7,50-7,52 (m, 2H, CHa:), 4,69 ppm (s,
3H, CH3). 3C-NMR (100 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 162,2; 159,9; 150.8; 140,1; 131,7; 130,2;
129,6; 129,4; 129,3; 128,9; 128.3; 127,4; 127,0; 44,6 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypoéteno pro Ci14H11N202" ([M]": 239,08150; nalezeno 239,08194. Elementarni analyza pro
C14H11IN202; vypocteno: C (45,92 %), H (3,03 %), N (7,65 %); nalezeno C (41,48 %),
H (2,83 %), N (10,12 %).
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Kvarternizace derivatu chinolinimidu 22 dimethylsulfatem
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Schéma 17 — Kvarternizace derivitu chinoloinimidu 22 dimethylsulfdtem.

Sloucenina 23b byla pfipravena z chinolinimidu 22 (112 mg, 0,5 mmol) a DMS (62,5 mg,
0,5 mmol) dle obecné metody B. Reak¢ni Cas byl prodlouzen na 48 hodin. Timto postupem
bylo pfipraveno 92 mg zluté pevné latky 23b, coz odpovida 55% vytézku. B, = 237-242 °C.
'H-NMR (400 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 6 = 9,45 (d, 1H, J = 6 Hz, CHpy), 9,20 (d, 1H,
J=17,7Hz, CHpy), 8,57 (dd, 1H, Ji = 7,7 Hz, J» = 6,2 Hz, CHpy), 7,65-7,69 (m, 2H, CHa,),
7,58-7,62 (m, 1H, CHar), 7,51-7,53 (m, 2H, CHay), 4,69 ppm (s, 3H, CHsy). *C-NMR
(100 MHz, ds-DMSO, 25 °C): § = 162,3; 159,9; 150,9; 143,9; 140,0, 131,7; 130,3; 129,7;
129,4; 129,3; 127,2; 44,5 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro Ci4H11N202"
(IM]"): 239,08150; nalezeno 239,08179. Elementarni analyza pro CisHi4aN20sS; vypocteno:
C (50,00 %), H (3,60 %), N (8,33 %), S (9,53 %); nalezeno C (48,32 %), H (3,61 %),
N (8,32 %), S (9,91 %).

Kvarternizace derivatu chinolinimidu 22 propan-1,3-sultonem

22 76 % 23c O
Schéma 18 — Kvarternizace derivétu chinolinimidu 24 propan-1,3-sultonem.

Slou€enina 23c¢ byla pfipravena z chinolinimidu 22 (224 mg, 1 mmol) a PS (183 mg,
1,5 mmol) dle obecné metody C. Reak¢ni Cas byl prodlouzen na 48 hodin. Timto postupem
bylo pfipraveno 263 mg nazloutlé pevné latky 23c, coz odpovida 76% vytézku.
B, =264-267 °C. '"H-NMR (400 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 6 = 9,58 (d, 1H, J = 6 Hz, CHpy),
9,22 (d, 1H, J=7,7 Hz, CHpy), 8,60 (dd, 1H, J; = 7,6 Hz, J> = 6,2 Hz, CHpy), 7,65-7,70 (m,
2H, CHar), 7,58-7,62 (m, 1H, CHa,), 7,50-7,52 (m, 2H, CHay), 5,23 (t, 2H, J = 6,8 Hz, CHy),
2,59 (t, 2H, J = 6,8 Hz, CHy), 2,40 ppm (kv, 2H, J = 6,8 Hz, CH;). *C-NMR (100 MHz,
ds-DMSO, 25 °C): 6 = 162,3; 159,7; 150,3; 143,8; 139,9; 132,1; 130,4; 130,3; 129,4; 129.3;
127,0; 56,2; 47,4; 26,5 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno pro Ci16HisN20sS
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(IM+H]"): 347,06962; nalezeno 347,07025. Elementamni analyza pro CicHi1aN20sS;
vypocteno: C (55,48 %), H (4,07 %), N (8,09 %), S (9,26 %); nalezeno C (54,44 %),
H (4,10 %), N (7,65 %), S (9,08 %).

2.4 Derivaty indandionu

Priprava 2-|(pyridin-4-yl)methyliden]-1H-inden-1,3(2H)-dionu 26
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Schéma 19 — Syntéza indandionu 26 pomoci Knoevenagelovy kondenzace.

Syntéza byla vedena dle modifikovaného postupu Franze.®” Do 50 ml bariky byly
predlozeny indan-1,3-dion 24 (800 mg, 5,48 mmol) a pyridin-4-karbaldehyd 25 (535 mg,
5 mmol). Tyto latky byly rozpustény v 15 ml dichlormethanu, poté bylo pfidano katalytické
mnozstvi piperidinu. Reakéni smés byla hodinu michéna za laboratorni teploty. Poté byl
odpaten dichlormethan a surovy produkt byl za horka rozpustén v 20 ml toluenu. Po piidani
15 ml hexanu a ochlazeni roztoku na laboratorni teplotu doslo k vylou€eni produktu. Ten byl
nasledné odfiltrovan a dukladné vysuSen. Timto postupem bylo pfipraveno 1,05 g Cervené
pevné latky 26, coz odpovida 89% vytézku (1it.7 63 %). B, = 152-155 °C (1it.[®*l 167 °C).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 235 ((M]", 100), 207 (17), 178 (27), 151 (13), 104 (24), 76 (32).
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 8,79-8,81 (m, 2H, CHpy), 8,10-8,12 (m, 2H, CHpy),
8,03-8,05 (m, 2H, CHar), 7,84-7,87 (m, 2H, CHa), 7,77 ppm (s, 1H, CH). BC-NMR
spektrum je ve shod& z literaturou.l”! Elementarni analyza pro CisHsNOz; vypoéteno:
C (76,59 %), H (3,86 %), N (5,95 %); nalezeno: C (76,44 %), H (3,98 %), N (5,77 %).

2.4.1 Zavérecfna kvarternizace

Kvarternizace derivatu indandionu 26 jodmethanem
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Schéma 20 — Kvarternizace derivatu indandionu 26 jodmethanem.
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Sloucenina 27a byla pfipravena z indandionu 26 (97 mg, 0,41 mmol) a jodmethanu (2 ml,
32 mmol) dle obecné metody A. Timto postupem bylo pfipraveno 118 mg fialové pevné latky
27a, coz odpovida 76% vytézku. B, = 153-164 °C. 'H-NMR (500 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
9,12 (d, 2H, J = 6 Hz, CHpy), 8,69 (d, 2H, J = 6 Hz, CHpy), 8,04-8,11 (m, 4H, CHay), 7,98 (s,
1H, CH), 4,39 ppm (s, 3H, CHz). *C-NMR (125 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 187,5; 147.6;
145,5; 142.4: 140,3; 136,9; 136,7; 136,1; 128,9; 123,8; 123,7; 48,1 ppm. HR-FT-MALDI-MS
(DHB) m/z: vypo&teno pro CisHi2NO2" ([M]7): 250,08626; nalezeno 250,08575. Elementarni
analyza pro CigHi2INO2; vypocteno: C (50,95 %), H (3,21 %), N (3,71 %); nalezeno
C (51,71 %), H (3,15 %), N (3,63 %).

Kvarternizace derivatu indandionu 26 dimethylsulfatem
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Schéma 21 — Kvarternizace derivatu indandionu 26 dimethylsulfdtem.

Slou€enina 27b byla pfipravena zindandionu 26 (470 mg, 2 mmol) a DMS (266 mg,
2,1 mmol) dle obecné metody B. Vzhledem k omezené stabilité vychozi latky i produktu vaci
vzdusné vlhkosti byla reakce provedena ve Schlenkoveé batice pod atmosférou argonu.
Po vyprSeni reakéni doby bylo k ochlazené reakéni smési pfidano 15 ml hexanu, ¢imz doslo
k vylouCeni srazeniny, ktera byla odfiltrovana a vysuSena. Timto postupem bylo pfipraveno
682 mg hnédé pevné latky 27b, coz odpovida 94% vytézku. B = 200-205 °C. 'H-NMR
(500 MHz, ds-DMSO0, 25 °C): § = 9,15 (d, 2H, J = 6,5 Hz, CHpy), 8,73 (d, 2H, J = 6,4 Hz,
CHpy), 8,14-8,16 (m, 1H, CHa,), 8,08-8,11 (m, 3H, CHa,), 8,03 (s, 1H, CH), 4,44 (s, 3H,
CHspy), 3,42 ppm (s, 3H, CH3mums)). PC-NMR (125 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 6 = 187,5;
147,5; 145.4; 142,3; 140,3; 136,8; 136,7; 136,0; 128,9; 123,7; 123,6; 52,8; 48,0 ppm. HR-FT-
MALDI-MS (DHB) m/z: vypo¢teno pro C1sH12NO2" ([M]"): 250,08626; nalezeno 250,08554.
Elementarni analyza pro C17HisNOeS; vypocteno: C (56,50 %), H (4,18 %), N (3,88 %),
S (8,87 %); nalezeno C (55,88 %), H (4,03 %), N (3,93 %), S (8,77 %).
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Kvarternizace derivatu indandionu 26 propan-1,3-sultonem
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Schéma 22 — Kvarternizace derivatu indandionu 26 propan-1,3-sultonem.

Slouenina 27¢ byla pfipravena z indandionu 26 (470 mg, 2 mmol) a 366 mg (3 mmol)
propan-1,3-sultonu dle obecné metody C. Vzhledem k omezené stabilité¢ vychozi latky
i produktu vici vzdusné vlhkosti byla reakce provedena ve Schlenkoveé bance pod atmosférou
argonu. Timto postupem bylo pfipraveno 633 mg fialové pevné latky 27¢, coz odpovida 89%
vytézku. B, = 242-245 °C. Diky extrémné nizké rozpustnosti slouCeniny 27¢ v béznych
organickych rozpoustédlech nebylo mozné zméfit prislusna 'H- a *C-NMR spektra. HR-FT-
MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CisHisNOsS ([M+H]"): 358,07437; nalezeno
358,07504. Elementarni analyza: vypocteno pro CigHisNOsS: C (60,49 %), H (4,23 %),
N (3,92 %), S (8,97 %); nalezeno: C (59,51 %), H (4,38 %), N (3,54 %), S (7,98 %).

2.5 Derivaty pyrazinu

2.5.1 Zavérecna kvarternizace

Kvarternizace pyrazinu 28 dimethylsulfatem
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Schéma 23 — Kvarternizace pyrazinu 28 dimethylsulfatem.

Sloucenina 29a byla pfipravena z pyrazinu 28 (480 mg, 6 mmol) a DMS (378 mg, 3 mmol)
dle obecné metody B. Srazenina po filtraci byla promyta acetonem a dichlormethanem. Timto
postupem bylo pfipraveno 601 mg zelenohnédé pevné latky 29a, coz odpovida 52% vytézku.
B; = 134-137 °C. 'H-NMR (400 MHz, D0, 25 °C): 6 =9,40 (bs, 2H, CHpy), 8,96-8,97 (m,
2H, CHpy), 4,49 ppm (s, 3H, CH3py). *C-NMR (100 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C):
d=151,2; 138,83; 138,74; 138,65; 49,7 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypo&teno pro
CioHisN4?" ([2M+H]"): 191,12912; nalezeno 191,12935. Elementarni analyza: vypodteno pro
CsHgN204S: C (31,25 %), H (4,20 %), N (14,58 %), S (16,68 %); nalezeno: C (31,71 %),
H (4,11 %), N (14,34 %), S (16,68 %).
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Kvarternizace pyrazinu 28 propan-1,3-sultonem
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Schéma 24 — Kvarternizace pyrazinu 28 propan-1,3-sultonem.
Sloucenina 29¢ byla pfipravena z pyrazinu 28 (320 mg, 4 mmol) a propan-1,3-sultonu (2 g,
16,4 mmol) dle obecné metody C, pficemz vychozi latky byly rozpustény v 10 ml DMF
areakéni smés byla zahfivana na 120 °C po dobu 18 h. Timto postupem bylo pfipraveno
768 mg hn&dé pevné latky 29¢, coz odpovida 95% vytézku. B = 194-196 °C. 'H-NMR
(400 MHz, D20, 25 °C): 6 = 9,50 (bs, 2H, CHpy), 9,13-9,14 (m, 2H, CHpy), 4,94 (t, 2H,
J=1,5 Hz, CHy), 3,07 (t, 2H, J = 7,2 Hz, CHa), 2,55 ppm (kv, 2H, J = 7,2 Hz, CHa).
13C-NMR (125 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 151,7; 138,10; 138,03; 137,96; 61,7, 47,5;
26,6 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypo&teno pro C7H1iN203S ([M+H]": 203,04849;
nalezeno 203,04863. Elementarni analyza: vypocteno pro C7HioN203S: C (41,57 %),
H (4,98 %), N (13,85 %), S (15,86 %); nalezeno: C (39,74 %), H (5,17 %), N (13,07 %),
S (15,18 %).

2.6 Derivaty naftyridinu

Priprava 1,5-naftyridinu 32
NH, _
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Schéma 25 — Priprava 1,5-nafiyridinu 32 Skraupovou syntézou.

Syntéza byla vedena identicky dle Balkenhohla.® Do 250 ml baiiky byl piedlozen
3-aminopyridin 30 (5 g, 53 mmol), ktery byl rozpustén ve smési 1,4-dioxan/voda 1:1
(30:30 ml). Poté byl pfidan glycerol 31 (15,5 ml, 212 mmol) a nésledné 55 ml 96% kyseliny
sirové a jod (4,04 g, 15,9 mmol). Reakéni smés byla za michani zahtivana pi1 150 °C po dobu
24 h. Po ochlazeni byla provedena jeji neutralizace pomoci 50% roztoku NaOH do pH = 7.
Do zneutralizovaného roztoku bylo pifidano 50 ml nasycen¢ho roztoku thiosiranu sodného
apoté¢ byl roztok zfiltrovan pres wvrstvu celitu. Filtrat byl nafedén 500 ml vody

a extrahovan ethérem (3x250 ml). Organické vrstvy byly spojeny, vysuSeny bezvodym
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NaxSO4 a rozpoustédla byla odpafena na vakuové odparce. Nasledné¢ byla provedena
rekrystalizace surového produktu ze smeési hexan/toluen (30 ml, 1:1). Timto postupem bylo
pfipraveno 2,3 g hnédé pevné latky 32, coz odpovida 33% vytézku (1it.®1 55 %)
B:=68-72 °C (1it.["1 74-75 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 130 ([M]", 100), 104 (14), 76
(11). 'TH-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): J = 8,94 (dd, 2H, J; = 4,1 Hz; J> = 1,6 Hz, CHpy),
8,37 (dd, 2H, J; = 8,1 Hz; J> = 1,4 Hz, CHpy), 7,60 ppm (dd, 2H, J; = 8,4 Hz; J, = 4,1 Hz,
CHpy). *C-NMR (100 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 151,3; 144,1; 137.6; 124,5 ppm. Elementarni
analyza: vypocteno pro CsHeN2: C (73,83 %), H (4,65 %), N (21,52 %), nalezeno:
C (73,70 %), H (4,69 %), N (21,61 %).

2.6.1 Zavérecfna kvarternizace

Kvarternizace 1,5-naftyridinu 32 dimethylsulfitem

— —\®
N N—
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Schéma 26 — Jednondsobna kvarternizace 1,5-naftyridinu 32 dimethyisulfitem.
Slou€enina 33a byla pfipravena z 1,5-naftyridinu 32 (260 mg, 2 mmol) a DMS (252 mg,

2 mmol) dle obecné metody B. Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH3OH/H20 9:1
(9:1 ml). Timto postupem bylo piipraveno 457 mg hn&dé pevné latky 33a, coz odpovida 94%
vytézku. B, = 168-171 °C. '"H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C): 6 = 9,39 (d, 1H, J = 5,7 Hz,
CHpy), 9,32 (d, 1H, J = 4,3 Hz, CHpy), 9,21 (d, 1H, J = 8,7 Hz, CHpy), 8,93 (d, 1H, /= 9,1 Hz,
CHpy), 8,32 (dd, 1H, J; = 8,8 Hz, J> = 6 Hz, CHpy), 8,24 (dd, 1H, J; = 9,2 Hz, J;> = 4,3 Hz,
CHpy), 4,73 ppm (s, 3H, CH3py). BC-NMR (100 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 155,2;
151,0; 147,9; 143,6; 137,3; 130,1; 128,8; 126,2; 45,8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypoéteno pro CoHoN>" (IM]"): 145,07602; nalezeno 145,07593. Elementarni analyza:
vypocteno pro CoHioN204S: C (44,62 %), H (4,16 %), N (11,56 %), S (13,24 %); nalezeno:
C (44,11 %), H (4,05 %), N (11,27 %), S (13,60 %).

CH3CN 2HSO;
a18h A\

85 %

Schéma 27 — Dvojndsobnd kvarternizace 1,5-nafiyridinu 32 dimethylsulfatem.
Slouc€enina 33b byla pfipravena z 1,5-naftyridinu 32 (260 mg, 2 mmol) a DMS (504 mg,
4 mmol) dle obecné metody B. Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH3OH/H20 9:1
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(9:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 602 mg hnédé pevné latky 33b, coz odpovida 85%
vytézku. B;=167-171 °C. 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C): 6 = 9,85 (d, 2H, J = 5,7 Hz,
CHpy), 9,73 (d, 2H, J = 9,3 Hz, CHpy), 8,74 (dd, 2H, J; = 9,3 Hz, J> = 5,7 Hz, CHpy),
4,91 ppm (s, 6H, CH3py). *C-NMR (100 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 155,0; 138,9;
137,5; 130,6; 47,8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CioHi2N2*" ([M]"):
160,09950; nalezeno 160,09967. Elementarni analyza: vypocteno pro CioHiaN20sgS2:
C (33,89 %), H (3,98 %), N (7,91 %), S (18,10 %); nalezeno: C (33,97 %), H (3,86 %),
N (7,85 %), S (18,49 %).
Kvarternizace 1,5-naftyridinu 32 propan-1,3-sultonem
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Schéma 28 — Jednondsobnd kvarternizace 1,5-naftyridinu 32 propan-1,3-sultonem.

Slou€enina 33¢ byla pfipravena z 1,5-naftyridinu 32 (260 mg, 2 mmol) a PS (500 mg,
4,1 mmol) dle obecné metody C. Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH3OH/H20 9:1
(9:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 457 mg nahnédlé pevné latky 33¢, coz odpovida
91% vytézku. B, = 259-266 °C. 'H-NMR (500 MHz, D0, 25 °C). 6 = 9,54 (d, 1H,
J=5,8 Hz, CHpy), 9,39 (d, 1H, J = 4,1 Hz, CHpy), 9,29 (d, 1H, J = 8,7 Hz, CHpy), 9,08 (d, 1H,
J =192 Hz, CHpy), 8,43 (dd, 1H, J; = 7.9 Hz, J> = 6,2 Hz, CHpy), 8,32 (dd, 1H, J; = 9,1 Hz,
J>=14,1Hz, CHpy), 5,35 (t, 2H, J=7,9 Hz, CH2), 3,17 (t, 2H, J= 7,1 Hz, CH2), 2,61 ppm (kv,
2H, J = 7,2 Hz, CHz). 3C-NMR (100 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 C): § = 155,3; 150,5; 148,5;
144,2: 136,7, 130,4; 128,5; 126,4; 56,9; 47,9; 25,8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro CiiHisN203S ([M+H]"): 253,06414; nalezeno 253,06423. Elementarni
analyza: vypocteno pro C11H12N203S: C (52,37 %), H (4,79 %), N (11,10 %), S (12,71 %),
nalezeno: C (48,77 %), H (4,80 %), N (9,77 %), S (13,18 %).
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Schéma 29 — Dvojndsobnd kvarternizace 1,5-nafiyridinu 32 propan-1,3-sultonem.

Slou€enina 33d byla pfipravena z 1,5-naftyridinu 32 (260 mg, 2 mmol) a PS (2 g,
16,4 mmol) dle obecné metody C, pifi¢emz vychozi latky byly rozpustény v 10 ml DMF
a reak¢éni smés byla zahfivana na 120 °C po dobu 48 h. Produkt byl rekrystalizovan ze smési
CH30H/H20 9:1 (9:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 635 mg bilé pevné latky 33d,
coz odpovida 85% vytezku. B: = 305-307 °C. '"H-NMR (400 MHz, D0, 25 °C): 6 = 10,01
(bs, 2H, CHpy), 9,88 (d, 2H, J = 8 Hz, CHpy), 8,85 (bs, 2H, CHpy), 5,51 (bs, 4H, CH>»), 3,17 (4,
4H, J = 6,7 Hz, CH3), 2,60 ppm (bs, 4H, CHz). *C-NMR (125 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C):
d=1548; 138;8; 137,4; 131,3; 59,1; 47,7, 26,1 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro CisHz0N206S2 ([M+2H]"): 376,07573; nalezeno 376,07628. Elementarni
analyza: vypocteno pro CisH20N206S2: C (44,91 %), H (4,85 %), N (7,48 %), S (17,13 %);
nalezeno: C (44,78 %), H (4,84 %), N (7,36 %), S (17,15 %)).

2.7 Derivaty viologenu

2.7.1 Zavérecna kvarternizace

Kvarternizace 4,4 -bipyridinu 34 dimethylsulfitem

S
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34 25 °C, 15 min 35a

84 %
Schéma 30 — Jednondsobnd kvarternizace 4,4 -bipyridinu 34 dimethylsulfdtem.

Slou€enina 35a byla pfipravena z bipyridinu 34 (780 mg, 5 mmol) a DMS (315 mg,
2,5 mmol) dle obecné metody B, pfi¢emz reakce probihala pfi laboratorni teplot€¢ po dobu
15 min. Timto postupem bylo pfipraveno 420 mg bilé pevné latky 35a, coz odpovida
84% vytézku. B; = 184-187 °C. 'H-NMR (500 MHz, D;0, 25 °C). 6 = 8,86 (d, 2H,
J=6,7Hz, CHpy), 8,67 (dd, 2H, J; = 4,7 Hz, J> = 1,6 Hz, CHpy), 8,31 (d, 2H, J = 6,7 Hz,
CHpy), 7,83 (dd, 2H, J; = 4,7 Hz, J> = 1,6 Hz, CHpy), 4,42 (s, 3H, CH3py)), 3,67 ppm (s, 3H,
CHzpums)). PC-NMR (125 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 154,1; 150,6; 146,2; 143,2;
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126,3; 123,1; 56,0; 48,4 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno pro CiiHiiNz"
(IM]"): 171,09167; nalezeno 171,09173. Elementarni analyza: vypo&teno pro Ci2Hi4N204S:
C (51,05 %), H (5,00 %), N (9,92 %), S (11,36 %); nalezeno: C (51,30 %), H (4,97 %),
N (9,64 %), S (10,97 %).
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34 95 % 35b

Schéma 31 — Dvojndsobnd kvarternizace 4,4 -bipyridinu 34 dimethylsulfétem.

Slou€enina 35b byla pfipravena zbipyridinu 34 (468 mg, 3 mmol) a DMS (756 mg,
6 mmol) dle obecné metody B, pfi¢emz reakéni Cas byl zkracen na 1 h. Timto postupem bylo
pfipraveno 1,16 g bilé pevné latky 35b, coz odpovida 95% vytézku. B, = 160-163 °C.
'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C): 6 = 9,03 (d, 4H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,51 (d, 4H, J= 6,8 Hz,
CHpy), 449 (s, 6H, CHjpy), 3,67 ppm (s, 6H, CHspms). “C-NMR (125 MHz,
D,0/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 150,5; 146,9; 127,3; 56,0; 49,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB)
m/z; vypoéteno pro C12H14N2*" ([M]"): 186,11515; nalezeno 186,11489. Elementarni analyza:
vypocteno pro Ci4H20N20s8S2: C (41,17 %), H (4,94 %), N (6,86 %), S (15,70 %), nalezeno:
C (41,44 %), H (4,80 %), N (6,73 %), S (15,74 %).

Kvarternizace 4,4 -bipyridinu 34 propan-1,3-sultonem
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Schéma 32 — Jednondsobna kvarternizace 4,4 -bipyridinu 34 propan-1,3-sultonem.

Sloucenina 35¢ byla pfipravena z bipyridinu 34 (468 mg, 3 mmol) a PS (366 mg, 3 mmol)
dle obecné metody C. Timto postupem bylo pfipraveno 712 mg bilé pevné latky 3S5c,
coz odpovida 85% vytézku. B, = 248-250 °C. "H-NMR (500 MHz, D,0, 25 °C): J = 8,98 (d,
2H, J = 6,9 Hz, CHpy), 8,69 (dd, 2H, J; = 4,7 Hz, J> = 1,7 Hz, CHpy), 8,37 (d, 2H, J = 6,9 Hz,
CHpy), 7,84 (dd, 2H, J; = 4,7 Hz, J> = 1,7 Hz, CHpy), 4,80 (t, 2H, J = 7,8 Hz, CHa), 2,99 (t,
2H, J = 7,4 Hz, CHy), 2,48 ppm (kv, 2H, J = 7.4 Hz, CHz). ¥C-NMR (125 MHz,
D20/1,4-dioxan, 25 °C): 0 = 154,6, 150,6; 145,6; 143,1; 126,8; 123,1; 60,2; 47,7, 26,8 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro C13HisN203S ([M+H]": 279,07979; nalezeno
279,08009. Elementarni analyza: vypoCteno pro CisH14N203S: C (56,10 %), H (5,07 %),
N (10,06 %), S (11,52 %); nalezeno: C (55,48 %), H (4,94 %), N (9,70 %), S (11,22 %).
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Schéma 33 — Dvojndsobnd kvarternizace 4,4 -bipyridinu 34 propan-1,3-sultonem.
Slou€enina 14¢ byla pfipravena z bipyridinu 34 (468 mg, 3 mmol) a PS (2200 mg,
18 mmol) dle obecné metody C, pti¢emz byl pouzit DMF jako rozpustédlo. Produkt byl
rekrystalizovan ze smési CH3OH/H20 5:1 (15:3 ml). Timto postupem bylo pfipraveno
864 mg bilé pevné latky 14c, coz odpovida 72% vytézku (lit.! 77 %). B, = 382-387 °C. 'H-
NMR (400 MHz, D0, 25 °C): é = 9,19 (d, 4H, J= 6,8 Hz, CHpy), 8,60 (d, 4H, J = 6,8 Hz,
CHpy), 4,92 (t, 4H, J=74Hz, CHy), 3,05 (t, 4H, J= 7,2 Hz, CHa), 2,56 ppm (kv, 4H,
J=172Hz, CHy). ®C-NMR (100 MHz, D;0/1,4-dioxan, 25 °C): é = 150,9; 146,4; 127.8;
60,8; 47,7, 26,8 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno pro CisH22N206S2
[M+2H]": 402,09138; nalezeno 402,09203. Elementarni analyza: vypolteno pro
C16H20N206S2: C (47,99 %), H (5,03 %), N (7,00 %), S (16,01 %), nalezeno: C (47,67 %),
H (5,03 %), N (6,81 %), S (16,04 %).

2.8 Derivaty fenanthrolinu

Priprava N,N'-[1,4-fenylenbis(methylen)]bis(2,2-dimethoxyethan-1-iminu) 38

\ /
\ 0 0
-0 (0] O/
HzN NHZ + 3
_< >‘ ? ? 25°C, 24 h N N
97 %
36 37 38

Schéma 34 — Syntéza bisiminu 38 kondenzacni reakci.

Syntéza byla vedena analogicky dle Botana.”"! Do 10 ml batiky byl ptedlozen 60% vodny
roztok acetalu 37 (3,4 ml, 22,05 mmol), do n€hoz byl pfidan diamin 36 (1 g, 7,35 mmol).
Reakéni smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 24 h. Po uplynuti reakéni doby
byla na vakuové odparce odejmuta voda a produkt byl dikladn€ vysuSen. Timto postupem
bylo piipraveno 2,19 g zluté viskozni kapaliny 38, coz odpovida 97% vytézku (1it.l°! 98 %).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 308 ([M]", 0), 278 (14), 221 (12), 174 (18), 104 (10), 75 (100).
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7,55 (s, 2H, CH=N), 7,19 (s, 4H, CHa,), 4,68 (s, 2H,
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CH), 4,59 (s, 4H, CHy), 3,37 ppm (s, 12H, CH3). 3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C):
5=161,4;137,2; 128,4; 103,1; 64,3; 54,1 ppm.
Piiprava 3,8-fenantrolinu 39
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Schéma 35 — Syntéza 3,8-fenantrolinu 39 cyklizacni reakci.

Syntéza byla vedena analogicky dle Botana.[””! Do 250 ml baiiky bylo predlozeno 25%
oleum (75 ml), které bylo ochlazeno v ledové lazni. Do ochlazeného olea byl za michani
postupné davkovan bisimin 38 (13,21 g, 43 mmol) po dobu 5 minut. Reakéni smés byla
nasledn¢€ michana pii laboratorni teploté po dobu 24 h. Reak¢ni smés byla nalita na 500 g ledu
avysledny roztok byl neutralizovan nasycenym roztokem NaxCOz do pH = 7 a dale
alkalizovan 2 M NaOH (50 ml). VylouCené necistoty byly odfiltrovany a filtrat byl
extrahovan 3x150 ml CH2Clz. Spojené organické vrstvy byly vysuSeny bezvodym NazSOgs
a rozpousteédla byla odpatena. Surovy produkt byl €istén pomoci flash chromatografie (SiO2,
CH30H). Timto postupem bylo pfipraveno 6,63 g okrové pevné latky 39, coz odpovida 50%
vytézku (1it.""1 21 %). B, = 143-145 °C (1it."" 140-141 °C), Rr= 0,15 (SiO2, EtOAc). EI-MS
(70 €V) m/z (rel. int.): 180 ([M]*, 100), 153 (18), 126 (10). 'H-NMR (400 MHz, CDCl,
25°C): § = 9,29 (s, 2H, CHpy), 8,81 (d, 2H, J = 5,7 Hz, CHpy), 8,34 (d, 2H, J = 5,7 Hz, CHpy),
7,89 ppm (s, 2H, CHa,). 3C-NMR (100 MHz, CDCl3, 25 °C): J = 152,2; 146,0; 133,2; 128,2;
126,4; 116,5 ppm. Elementarni analyza pro Ci2HsN2; vypoéteno: C (79,98 %), H (4,47 %),
N (15,55 %); nalezeno C (79,22 %), H (4,44 %), N (15,27 %).

2.8.1 Zavérecna kvarternizace

Kvarternizace 3,8-fenantrolinu 39 dimethylsulfitem
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Schéma 36 — Jednondsobna kvarternizace 3,8-fenantrolinu 39 dimethylsulfatem.
Slou€enina 40a byla pfipravena z fenanthrolinu 39 (720 mg, 4 mmol) a DMS (252 mg,

2 mmol) dle obecné metody B, pfiCemz reakéni smés byla michana pfi laboratorni teploté

59



EXPERIMENTALNI CAST

podobu 6 h. Produkt byl rekrystalizovan ze smeési aceton/methanol 5:1 (15:3 ml). Timto
postupem bylo pfipraveno 268 mg zelenohnédé pevné latky 40a, coz odpovida 44% vytézku.
B:=133-139 °C. 'H-NMR (400 MHz, D;0, 25 °C): § = 9,66 (s, 1H, CHpy), 9,29 (s, 1H,
CHpy), 9,10 (d, 1H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,83 (d, 1H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,78 (d, 1H, J= 5,8 Hz,
CHpy), 8,58 (d, 1H, J = 5,8 Hz, CHpy), 8,24 (d, 1H, J = 9 Hz, CHa,), 8,16 (d, 1H, J = 9 Hz,
CHar), 4,63 (s, 3H, CHspy), 3,73 (s, 3H, CHzmms)). PC-NMR (125 MHz, D20/1,4-dioxan,
25°C): 6 = 152,4; 148,7; 146,3; 138,9; 137.,6; 132,2; 131,2; 129,8; 129.,6; 126,5; 123,1; 118,6;
56,0; 48,9 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno pro CisHuN2™ ([M]"):
195,09167; nalezeno 195,09170. Elementarni analyza: vypocteno pro Ci4HiaN204S:
C (54,89 %), H (4,61 %), N (9,14 %), S (10,47 %); nalezeno: C (54,71 %), H (4,80 %),
N (8,85 %), S (9,88 %).
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Schéma 37 — Dvojndsobnd kvarternizace 3,8-fenantrolinu 39 dimethylsulfdtem.

Slou€enina 40b byla piipravena z fenanthrolinu 39 (360 mg, 2 mmol) a DMS (504 mg,
4 mmol) dle obecné metody B. Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH30OH/H20 10:1
(10:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 556 mg bézové pevné latky 40b, coz odpovida
69% vytézku. B, =247-250 °C. 'H-NMR (400 MHz, D;0, 25 °C): § = 9,94 (s, 2H, CHpy),
9,41 (d, 2H, J = 6,8 Hz, CHpy), 9,04 (d, 2H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,58 (s, 2H, CHa,), 4,69 ppm
(s, 6H, CHsepy). *C-NMR (125 MHz, D»0/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 150,0; 140,5; 1363;
131,5; 130,5; 124.5; 49,5 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro Ci4H1aN22"
(IM-2H]"): 210,11515; nalezeno 210,11534. Elementarni analyza: vypo&teno pro
C14H16N203S2: C (41,58 %), H (3,99 %), N (6,93 %), S (15,86 %); nalezeno: C (41,32 %),
H (3,98 %), N (6,61 %), S (15,71 %).

Kvarternizace 3,8-fenantrolinu 39 propan-1,3-sultonem
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Schéma 38 — Jednondsobna kvarternizace 3,8-fenantrolinu 39 propan-1,3-sultonem.

60



EXPERIMENTALNI CAST

Slou¢enina 40c¢ byla pfipravena z fenanthrolinu 39 (360 mg, 2 mmol) a PS (244 mg,
2 mmol) dle obecné metody C. Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH3OH/H20 10:1
(10:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 465 mg krémové bilé pevné latky 40¢, coz
odpovida 77% vytszku. B, = 293-297 °C. 'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C): 6 = 9,63 (s, 1H,
CHpy), 8,84 (d, 1H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,78 (d, 2H, J = 6 Hz, CHpy), 8,36 (d, 1H, J = 5,8 Hz,
CHpy), 8,06 (d, 1H, J=5,8 Hz, CHpy), 7,88 (d, 1H, J = 9 Hz, CHa,), 7,80 (d, 1H, J = 9 Hz,
CHar), 4,96 (t, 2H, J=7,4 Hz, CHa), 3,07 (t, 2H, J = 7,1 Hz, CHa), 2,58 ppm (kv, 2H,
J=174Hz). BC-NMR (125 MHz, D;0/1,4-dioxan, 25 °C): 6 = 152,0; 148,1; 146,1; 138,3;
137,4; 131,4; 130,9; 129,6; 129,0; 126,5; 123,3; 118,2; 60,9; 47,9, 27,1 ppm. HR-FT-
MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CisHisN203S ([M+H]™: 303,07979; nalezeno
303,08024. Elementarni analyza: vypocteno pro CisHi4aN203S: C (59,59 %), H (4,67 %),
N (9,27 %), S (10,61 %); nalezeno: C (57,07 %), H (4,77 %), N (8,73 %), S (10,03 %).
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Schéma 39 — Dvojndsobnd kvarternizace 3,8-fenantrolinu 39 propan-1,3-sultonem.

SlouCenina 40d byla pfipravena z fenanthrolinu 39 (360 mg, 2 mmol) a PS (1,5 g,
12,3 mmol) dle obecné metody C, pticemz byl pouzit DMF jako rozpoustédlo a reak¢ni doba
byla prodlouzena na 48 h. Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH3OH/H20 5:1 (10:2 ml).
Timto postupem bylo pfipraveno 620 mg nazloutlé pevné latky 40d, coz odpovida 73%
vytézku. B, =378-382 °C. 'H-NMR (400 MHz, D;0, 25 °C): § = 10,09 (s, 2H, CHpy), 9,50
(d, 2H, J=6,8 Hz, CHpy), 9,20 (d, 2H, J = 6,6 Hz, CHpy), 8,63 (s, 2H, CHay), 5,12 (t, 4H,
J=92 Hz, CHy), 3,09 (t, 4H, J = 8,9 Hz, CHy), 2,65 ppm (t, 4H, J = 9,2 Hz, CHy). *C-NMR
(125 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): § = 149,6; 139.8; 136,7; 131,8; 130,7; 125,1; 61,4; 47,7;
27,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CigH2aN206S2 ([M+2H]"):
426,09138; nalezeno 426,09202. Elementarni analyza: vypocteno pro CisH20N206S2:
C (50,93 %), H (4,75 %), N (6,60 %), S (15,11 %); nalezeno: C (49,61 %), H (4,75 %),
N (6,36 %), S (14,37 %).
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2.9 Derivaty diazastilbenu

Priprava (E)-4,4"-diazastilbenu 42

/O —
|\ b O 1.Ac0,120°C,3h N )—\ =\
P | ] 2. Lftoluen, A, 24 h \
N N
41 25

49 % 42

Schéma 40 — Syntéza (E)-4,4 -diazastilbenu 42 Knoevenagelovou kondenzaci a naslednou izomerizaci.

Reakce byla vedena analogicky dle Kishidy.[”!! Do batiky byl predlozen 4-methylpyridin
41 (468 mg, 5 mmol), pyridin-4-karbaldehyd 25 (540 mg, 5 mmol) a acetanhydrid (556 pl,
5,88 mmol). Reakéni smeés byla pod zpétnym chladi€em zahtivana na 120 °C po dobu 3 h.
Reakéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a poté k ni byly pfidany 4 ml 10%
roztoku NaOH. Vyloucena srazenina byla odfiltrovana a nasledné rekrystalizovana ze smési
ethanol/voda 4:1 (8:2 ml). Rekrystalizovany produkt byl rozpustén v 50 ml toluenu
a k roztoku bylo pfidano katalytické mnozstvi j6du. Roztok byl za michani zahtivéan pii bodu
varu po dobu 24 h. K ochlazenému roztoku bylo v délici nalevce piidano 25 ml nasycenc¢ho
vodného roztoku thiosiranu sodného. Organicka faze byla oddélena, vysuSena bezvodym
Na2SO4 a rozpoustédlo bylo odpafeno na vakuové odparce. Timto postupem bylo piipraveno
446 mg olivové hnédé pevné latky 42, coz odpovida 49% vytézku (lit."! 58 %). B, = 145—
150 °C (1it.["? 148-152 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 181 ([M]’, 100), 154 (27), 127
(12), 51 (10). 'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): = 8,57 (dd, 4H, J; = 4,6 Hz, J, = 1,4 Hz,
CHpy), 7,33 (dd, 4H, J; = 4.6 Hz, J>= 1,6 Hz, CHpy), 7,15 ppm (s, 2H, CH). *C-NMR
(100 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 150,5; 143,4; 130,6; 121,2 ppm. Elementarni analyza pro
Ci12HioN2; vypocteno: C (79,10 %), H (5,53 %), N (15,37 %); nalezeno C (79,01 %),
H (5,51 %), N (15,23 %).

2.9.1 Zavérecfna kvarternizace

Kvarternizace (E)-4,4"-diazastilbenu 42 dimethylsulfatem

©
_ o/ CHsSO;
\_4 CH,Cl, \_/
42 0 °C, 10 min 43a

7%
Schéma 41 — Jednondsobna kvarternizace (E)-4,4 -diazastilbenu 42 dimethylsulfatem.
Slou€enina 43a byla pfipravena z diazastilbenu 42 (546 mg, 3 mmol) a DMS (252 mg,

2 mmol) dle obecné metody B, pficemz byl vyuzit dichlormethan jako rozpoustédlo, reakéni
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teplota byla snizena na 0 °C a reak¢ni Cas byl zkracen na 10 min. Produkt byl rekrystalizovan
ze smesi aceton/methanol 10:1 (5:0,5 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 61 mg svétle
rizové pevné latky 43a, coz odpovida 7% vytézku. B, = 162-165 °C. 'H-NMR (400 MHz,
D;0, 25 °C): 6 = 8,63 (d, 2H, J = 6,6 Hz, CHpy), 8,50 (d, 2H, J = 7,4 Hz, CHpy), 8,03 (d, 2H,
J = 6,7 Hz, CHpy), 7,59-7,64 (m, 3H, CHp,+CH), 7,46 (d, 1H, J = 16,4 Hz, CH), 4,31 (s, 3H,
CHspy), 3,73 ppm (s, 3H, CHizpums)). C-NMR (125 MHz D20/1,4-dioxan, 25 °C):
§=152,7; 149,7; 145.4; 144,2; 137,7; 128,4; 125,3; 123,1; 56,0, 47,9 ppm. HR-FT-MALDI-
MS (DHB) m/z: vypolteno pro CiHiN2™ ([M]): 197,10732; nalezeno 197,10718.
Elementarni analyza: vypocteno pro Ci1sHisN204S: C (54,53 %), H (5,23 %), N (9,08 %),
S (10,40 %); nalezeno: C (53,32 %), H (5,03 %), N (8,54 %), S (10,49 %).

2CH;S0Y
— @ p——
NC/>—\\_<j DMS —NC/>~\\_<j\@
\_/" " cHaeN N\ N
42 A, 18h 43b

82 %
Schéma 42 — Dvojndsobnd kvarternizace (E)-4,4 ~diazastilbenu 42 dimethylsulfétem.

Slou€enina 43b byla pfipravena z diazastilbenu 42 (364 mg, 2 mmol) a DMS (504 mg,
4 mmol) dle obecné metody B. Produkt byl rekrystalizovan ze smési aceton/methanol 10:1
(10:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno 710 mg oranzové pevné latky 43b, coz odpovida
82% vytézku. B = 228-233 °C. 'H-NMR (500 MHz, D0, 25 °C). 6 = 8,74 (d, 4H,
J=6,5Hz, CHpy), 8,18 (d, 4H, J = 6,5 Hz, CHpy), 7,83 (s, 2H, CH), 4,34 (s, 6H, CH3(py)),
3,68 ppm (s, 6H, CH3mns)). *C-NMR (125 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C): § = 151,6; 145,9;
134,3; 126,2; 56,0; 48,3 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro Ci4HigN2*"
(IM]"): 212,13080; nalezeno 212,13066. Elementarni analyza: vypocteno pro CisH22N205S2:
C (44,23 %), H (5,10 %), N (6,45 %), S (14,76 %); nalezeno: C (44,28 %), H (4,94 %),
N (6,21 %), S (14,97 %).

Kvarternizace (E)-4,4"-diazastilbenu 42 propan-1,3-sultonem

@O?‘\s’/o
N _ PS LLCB_
I\ N =
N\ /, CH4;CN \ /N

94 %
Schéma 43 — Jednondsobna kvarternizace (F)-4,4 -diazastilbenu 42 propan-1,3-sultonem.

Slou€enina 43¢ byla pfipravena z diazastilbenu 42 (400 mg, 2,2 mmol) a PS (244 mg,

2 mmol) dle obecné metody C. Timto postupem bylo ptfipraveno 572 mg svétle hnédé pevné
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latky 61, coz odpovida 94% vytézku. B, = 266269 °C. 'H-NMR (400 MHz, D;0, 25 °C):
5=8,78 (d, 2H, J = 6,7 Hz, CHpy), 8,56 (d, 2H, J = 6 Hz, CHpy), 8,13 (d, 2H, J = 6,6 Hz,
CHpy), 7,71 (d, 1H, J = 16,4 Hz, CH), 7,65 (d, 2H, J = 6 Hz, CHpy), 7,54 (d, 1H, J = 16,4 Hz,
CH), 4,72 (t, 2H, J = 7,4 Hz, CHy), 3,02 (t, 2H, J = 7,2 Hz, CHy), 2,50 ppm (kv, 2H,
J=174Hz, CHy). C-NMR (125 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C): é = 153,5; 150,0; 144.8;
144,0; 138,3; 128,4; 125,7;, 123,0; 59,7; 47,7, 26,7 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z:
vypocteno pro CisHi17N203S ([M+H]": 305,09544; nalezeno 305,09612. Elementarni analyza:
vypocteno pro Ci1sHisN203S: C (59,19 %), H (5,30 %), N (9,20 %), S (10,54 %), nalezeno:
C (59,31 %), H (5,21 %), N (9,27 %), S (9,73 %).

Oe
\S//O
0” L\_&)
o PS 7\
N — —_— N
\_7 \ \ N DMF — \ / \S)
4 A, 18h — _\_\

42 87 % 43d 5°
(o} \09

Schéma 44 — Dvojndsobnd kvarternizace (E)-4,4 ~diazastilbenu 42 propan-1,3-sultonem.

Sloucenina 43d byla pfipravena z diazastilbenu 42 (364 mg, 2 mmol) a PS (1 g, 8,2 mmol)
dle obecné metody C, pficemz byl vyuzit DMF jako rozpoustédlo. Produkt byl
rekrystalizovan ze smési CH;OH/H20 10:1 (10:1 ml). Timto postupem bylo pfipraveno
743 mg bézové pevné latky 43d, coz odpovida 87% vytézku. B, = 275-280 °C. 'H-NMR
(400 MHz, D20, 25 °C): 6 = 8,90 (d, 4H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,29 (d, 4H, J = 6,8 Hz, CHpy),
791 (s, 2H, CH), 3,02 (kv, 4H, J=7,2Hz, CHy), 2,50 ppm (t, 2H, J = 7,2 Hz, CHy).
Chybégjici signal CHz-skupiny byl ve spektru piekryt signalem H2O v D0 pii 4,80 ppm. 1*C-
NMR (100 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): 152,1; 145,3; 134,5; 126,7; 60,1, 47,7, 26,7 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CisH2aN206S2 ([M+2H]": 428,10703;
nalezeno 428,10769. Elementarni analyza: vypoc¢teno pro CigH2oN206S2: C (50,69 %),
H (5,20 %), N (6,57 %), S (15,04 %); nalezeno: C (47,41 %), H (5,41 %), N (6,02 %),
S (13,92 %).

64



EXPERIMENTALNI CAST

2.10 Derivaty bis(4-pyridyl)acetylenu

Priprava 1,2-dibrom-1,2-bis(4-pyridyl)ethanu 44

__ — Br
NG \ /= Br,, HBr Ny / =\,
\ N 120°C,2h B N\ /

Schéma 45 — Bromace (E)-4,4 -diazastilbenu 42.
Syntéza byla vedena analogicky dle Coeho.[”® Do 250ml batiky byl predlozen diazastilben

42 (14,46 g, 79,5 mmol), ktery byl za michani rozpusténa v 48% roztoku HBr (200 ml).
Roztok byl ochlazen na 0 °C a poté byl po kapkach ptidavan brém (14,4 ml, 280 mmol).
Nasledné byla reakéni smés pod zpétnym chladiCem zahtfivana na 120 °C po dobu 2 h.
Reakéni smés byla ochlazena na laboratorni teplotu a vznikla srazenina byla odfiltrovana
apromyta 250 ml vody. Srazenina byla nasledné suspendovana ve 2 M roztoku NaOH
(500 ml) a michana po dobu 30 min. Suspenze byla zfiltrovana a pevny podil byl dakladné
vysusen. Timto postupem bylo pfipraveno 22,19 g bilé pevné latky 44, coz odpovida 82%
vytézku (1it.3 61%). B, = 232-236 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 8,68 (d, 4H,
J = 4,4 Hz, CHpy), 7,38 (d, 4H, J= 52 Hz CHpy), 5,26 ppm (s, 2H, CH). 3C-NMR
(100 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =150,7, 147,8; 122,7; 52,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB)
m/z: vypoéteno pro Ci2Hi1N2Brz ([M+H]": 342,92630; nalezeno 342,92687.

Priprava 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45

N Br terc-BuONa N\ _ /=
\_/ terc-BuOH N\ J — N\ /N
Br /) A 4h
44 97 % 45

Schéma 46 — Syntéza 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 dehydrobromaci.
Syntéza byla vedena analogicky dle Coeho.[”?! Do 25ml batiky bylo predlozeno 7 ml

terc-BuOH, do kterého byl vlozen sodik (70 mg, 3 mmol). Tato smes byla zahtfivana na 80 °C
pod zpétnym chladi¢em a inertni atmosférou argonu do uplného rozpusténi sodiku. Poté byl
pfidan dibromderivat 44 (220 mg, 0,64 mmol) a reakéni smes byla zahtfivana k varu po dobu
4 h. ferc-BuOH byl poté odparen na vakuové odparce. K residuu bylo ptidano 20 ml vody,
suspenze byla pfevedena do delici nalevky a extrahovana dichlormethanem (3x15 ml).
Organické faze byly spojeny, vysuSeny bezvodym Na;SO4 a rozpoustédlo bylo odpareno.
Timto postupem bylo pfipraveno 112 mg hnédé pevné latky 45, coz odpovida 97% vytézku
(1it.[195 %). B, = 112-117 °C (1it."" 117 °C). EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 180 ([M]", 100).
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 8,64 (d, 4H, J = 5,9 Hz, CHpy), 7,39 ppm (d, 4H,
J=5,9 Hz, CHpy). *C-NMR (100 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 150,2; 130,4; 125,8; 90,8 ppm.
Elementarni analyza pro Ci2HsN2; vypocteno: C (79,98 %), H (4,47 %), N (15,55 %);
nalezeno C (80,30 %), H (4,56 %), N (15,43 %).

2.10.1 Zavérecna kvarternizace

Kvarternizace 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 dimethylsulfatem

&,
CH3S0,
N_ =— _N DMS (Jr?l_ — -
7 4 “cho 7/
18 h, 25 °C
45 18 % 46a

Schéma 47 — Jednondsobnd kvarternizace 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 dimethylsulfétem.
Sloucenina 46a byla pfipravena z 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 (720 mg, 4 mmol) a DMS
(300 mg, 2,38 mmol) dle obecné metody B, pifi¢emz byl vyuzit dichlormethan jako
rozpoustédlo. Po uplynuti reakéni doby byl zreakéni smesi vylouCen vedlej§i produkt
dvojnasobné alkylace, ktery byl oddélen filtraci. K filtratu bylo nésledné€ pfidano 10 ml
hexanu, ¢imz doslo k vylouceni pozadovaného produktu, ktery byl nasledné odfiltrovan
a dikladné vysuSen. Timto postupem bylo pfipraveno 133 mg hnédé pevné latky 46a,
coz odpovida 18% vytézku. B, = 90 °C (rozklad). 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C): 8,80 (d,
2H, J = 6,4 Hz, CHpy), 8,61 (d, 2H, J = 5,2 Hz, CHpy), 8,11 (d, 2H, J = 6,4 Hz, CHpy), 7,64 (d,
2H, J = 5,6 Hz, CHpy), 4,38 (s, 3H, CHswy), 3,72 ppm (s, 3H, CHspums). “C-NMR
(100 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C): 149,7; 145.2; 139,0; 129,9; 129,7; 125,5; 98,3; 88,2;
55,4, 482 ppm. (HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CisHuNz" ([M]"):
195,09167; nalezeno 195,09192. Elementarni analyza: vypocteno pro Ci4HiaN204S:
C (54,89 %), H (4,61 %), N (9,14 %), S (10,47 %); nalezeno: C (52,82 %), H (4,71 %),
N (8,44 %), S (10,28 %).

2CHsso4@
-\ /= DMS ®/= —/\@
N = N — — —
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45 49 % 46b

Schéma 48 — Dvojndsobnd kvarternizace 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 dimethylsulfatem.
Sloucenina 46b byla pfipravena z 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 (360 mg, 2 mmol) a DMS

(504 mg, 4 mmol) dle obecné metody B. Timto postupem bylo pfipraveno 421 mg Cerné
pevné latky 46b, coz odpovida 49% vytézku. B, = 170 °C (rozklad). 'H-NMR (500 MHz,
D20, 25 °C): 8,87 (d, 4H, J = 6,2 Hz, CHpy), 8,22 (d, 4H, J = 6 Hz, CHpy), 4,41 (s, 6H,

66



EXPERIMENTALNI CAST

CH3py), 3,68 ppm (s, 6H, CH3mpums)). PC-NMR (125 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): 146,1;
138,1; 130,8; 94,8, 56,0, 49,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypolteno pro
C14aH1aN22" (IM]"): 210,11515; nalezeno 210,11529. Elementarni analyza: vypoéteno pro
C16H20N208S2: C (44,44 %), H (4,66 %), N (6,48 %), S (14,83 %); nalezeno: C (44,01 %),
H (4,66 %), N (6,22 %), S (14,39 %).

Kvarternizace 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 propan-1,3-sultonem

) /,O
@O’S
D=0 2 =0
\ / \ /) CH4CN \ / _ \ /)
45 18 h, 25 °C
26 9% 46¢

Schéma 49 — Jednondsobnd kvarternizace 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 propan-1,3-sultonem.

Sloucenina 46¢ byla pifipravena z 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 (540 mg, 3 mmol) a PS
(500 mg, 4,1 mmol) dle obecné metody C, pficemz reakce byla vedena pii laboratorni teplote.
Produkt byl rekrystalizovan z 15 ml methanolu. Timto postupem bylo pfipraveno 234 mg
hnédé pevné latky 46¢, coz odpovida 26% vytézku. B, = 90 °C (rozklad). 'H-NMR (400 MHz,
D0, 25 °C): 8,91 (d, 2H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,61 (dd, 2H, J; = 4,4 Hz, J> = 1,2 Hz, CHpy),
8,16 (d, 2H, J= 6,4 Hz, CHpy), 7,65 (dd, 2H, J; = 4,8 Hz, J> = 1,6 Hz, CHpy), 4,77 (t, 2H,
J=17,6 Hz, CHy), 3,01 (t, 2H, J = 7,6 Hz, CH>), 2,49 ppm (kv, 2H, J = 7,6 Hz, CH,). 13C-
NMR (125 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C): 149,7; 145,2; 140,2; 130,8; 130,3; 127,0; 99.3;
88,7, 60,5; 47,6; 26,7 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoc¢teno pro CisHisN203S
(IM+H]":  303,07979; nalezeno 303,08021. Elementamni analyza: vypoteno pro
C15H14N203S: C (59,59 %), H (4,67 %), N (9,27 %), S (10,61 %), nalezeno: C (56,96 %),
H (4,88 %), N (8,65 %), S (10,01 %).
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Schéma 50 — Dvojndsobnd kvarternizace 1,2-bis(4-pyridylacetylenu 45 propan-1,3-sultonem.
Sloucenina 46d byla ptipravena z 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45 (360 mg, 2 mmol) a PS
(1,2 g, 9,84 mmol) dle obecné metody C, pti¢emz reakcni doba byla prodlouzena na 48 hodin.
Produkt byl rekrystalizovan ze smési CH;OH/H20 (5:1). Timto postupem bylo piipraveno
750 mg hn&dé pevné latky 46d, coz odpovida 88% vytézku. B, = 230 °C (rozklad). '"H-NMR
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(400 MHz, D20, 25 °C): 9,01 (d, 4H, J = 6,8 Hz, CHpy), 8,27 (d, 4H, J = 6,8 Hz, CHpy), 4,82
(t, 4H, J = 7,2 Hz, CHa), 3,02 (t, 4H, J = 7,2 Hz, CHy), 2,51 ppm (kv, 4H, J = 7,2 Hz, CH>).
BC.NMR (125 MHz, D;0/1,4-dioxan, 25 °C): 1456, 138,6; 131,3; 95,1; 60,9; 47,6
26,7 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB) m/z: vypoéteno pro CisH2oN206S2 ([M+2H]":
426,09138; nalezeno 426,09216. Elementarni analyza: vypocteno pro CisH20N206S2:
C (50,93 %), H (4,75 %), N (6,60 %), S (15,11 %); nalezeno: C (46,99 %), H (5,15 %),
N (5,94 %), S (14,15 %).
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Uvodni shrnuti

Pracovni skupina prof. BureSe je soucasti fesitelského tymu v ramci projektu ORGBAT.
Naplni tohoto projektu je predev§im hledani novych organickych redoxnich systému, které by
mohly byt uspésné vyuzity jako elektrolyty v bateriich, tedy v oblasti energetiky tradi¢nich
a obnovitelnych zdroja. Redoxni prato¢na baterie je v soucasnosti jednim z nejintenzivnéji
studovanych systému pro uchovavani elektrické energie. Cilem této diplomové prace proto
bylo hledani organickych redoxnich latek, které by mohly najit uplatnéni pravé v tomto typu
baterie. JelikoZ jsou vodné RPB ekologicky nejpreferovanégjsi variantou, byla pozornost
veénovana takovym organickym latkam, které vykazuji dostateCnou rozpustnost ve vodé,
respektive vodném podpurném elektrolytu. AvSak jak vyplyva zteoretické Casti, najit
organickou molekulu, ktera bude spliiovat vS§echny pozadavky kladené na elektrolyt pro RPB,
neni vubec snadné. Nejenze musi vykazovat vysokou rozpustnost ve vodném prostiedi,
ale rovn€z musi podléhat v daném potencialovém okn¢ elektrochemicky vratnému oxidacné-
reduk¢nimu dé&ji. Navic musi tato latka vykazovat chemickou stabilitu ve vodném prostiedi
ajeji redoxni proces musi byt stabilni bez vedlejSich, parazitujicich reakci. Duraz je rovnéz
kladen na jednoduchou syntézu organickych elektrolyti vychazejici z levnych a dostupnych
surovin. Na zaklad¢ tohoto Sirokého portfolia pozadavki kladenych na organicky elektrolyt se
doptedu da jen velmi tézko odhadnout, jaky typ molekuly bude vSechny tyto podminky
splnovat. Proto nejschudnéjsi cestou, jak nalézt vhodného kandidata pro RPB, je bud se
strukturn€ inspirovat jiz vyuzivanymi molekulami, nebo pfipravit typoveé né€kolik odlisnych
konjugovanych systému, obsahujicich vhodna redoxni centra, a jejich elektrochemickou
aktivitu primarné otestovat pomoci cyklické voltametrie (CV). Pokud tyto primarni CV testy
odhali u dané slouCeniny elektrochemicky vratny redoxni proces, sloucenina tzv. projde
prvnim rozfazovacim sitem a nasledn€é muze podstoupit jiz realné testy v polopruto¢nych
¢lancich.

Tato diplomova prace navazuje na bakalaiskou pracil”!, v niz byly jako organické redoxni
latky pfipraveny derivaty (thio)parabanové kyseliny ¢i hydantoinu, tedy ve své podstaté rizné
cyklické imidy. Imidy mohou podléhat elektrochemické redukci karbonylovych skupin (viz
kapitola 1.7.5) a tim vystupovat jako potencionalni anolyty. Pfestoze slouCeniny pfipravené
vramci BP vykazovaly pii CV testech pouze nevratnou redukci karbonylu, byla imidim

veénovana dalsi pozornost i v této diplomové praci.
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3.2 Ftalimidy, chinolinimidy a derivaty indan-1,3-dionu jako
potencidlni anolyty pro vodné RPB

V ramci BP byly pftipraveny derivaty (thio)parabanové kyseliny, tedy cyklické imidy, které
neobsahovaly zadny (hetero)aromaticky skelet, jez by mohl rezonancné stabilizovat produkty
elektrochemické redukce. To se projevilo ireverzibilitou redukéniho déje. V této diplomové
praci proto byly navrzeny takové imidy, které (hetero)aromaticky m-skelet obsahuji.
Nejbéznéjsim aromatickym imidem je bezesporu ftalimid (viz kapitola 1.7.5), ten se proto stal
modelovou molekulou pro design cilovych slouCenin. Ftalimid je ale velmi omezené
rozpustny ve vodé. Proto je tfeba zakladni strukturu ftalimidu vhodné dekorovat
solubilizujicimi skupinami. Jednou z moznosti je pfipojeni pyridiniové jednotky k zakladnimu
skeletu ftalimidu. Jinou variantou je zavedeni atomu dusiku pfimo do aromatického cyklu
ftalimidu atim ziskat pozici pro néslednou kvarternizaci. Na zéklad¢ téchto uvah byly
navrzeny a syntetizovany derivaty ftalimidu 18a—c a chinolinimidu 23a—c (Obrdzek 16).
Jelikoz je v pracovni skupiné prof. BureSe velmi detailné prozkoumdna i chemie indan-1,3-
dionu, byla série pfislu§nych imidd doplnéna o strukturné podobné slouceniny 27a—c, které
vychazi z této zakladni 1,3-dikarbonylové slouceniny (Obrdzek 16)!1 U viech t&chto
potencialnich anolyti byla pfedpokladana dvé mozna centra elektrochemické redukce,

konkrétn€ na karbonylové a iminiové funkéni skuping.

OR 0 B ©_0
0 Xe X 1o o) a.R—CH3,Xe—I °
—® N b:R=CH; X = £H3%o4
N@N—R | P N ¢: R = (CH,)3S03 , X neni/
\ 0 7\
o) =N®X
18a-c 23a-c 27a-c R

Obriazek 16 - Navrzené struktury cilovych molekul odvozené od ftalimidu,chinoliniidu a indandionu.

3.2.1 Syntéza cilovych derivati ftalimidu, chinolinimidu a indandionu
Syntéza uvedenych iontovych sloucenin byla vzdy vedena dle posloupnosti: pfiprava
zakladniho heteroaromatického skeletu — kvarternizace ptfitomného iminového dusiku.
Heteroaromatické derivaty ftalimidu 17, chinolinimidu 22 a indandionu 26 byly vzdy
pfipraveny jednoduchymi, jedno- az dvoukrokovymi kondenzacemi v uspokojivych vytézcich
a to z levnych a komer¢né dostupnych vychozich latek (Schéma 51-A). Nasledna
kvarternizace téchto zakladnich skelet 17, 22 a 26 byla uskutecnéna dostupnymi alkyla¢nimi
¢inidly [jodmethan, dimethylsulfat (DMS), propan-1,3-sulton (PS)], viz Schéma 51-B.

Konkrétni reakéni podminky té€chto alkylaci jsou uvedeny v experimentalni ¢asti DP. Obecné
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jsou iontové slouCeniny 18a—c, 23a—c¢ a 27a—c omezen€ rozpustné v aprotickych
rozpoustédlech, po kvarternizaci tedy byly vylou€eny z reakéni smeési v dostatecné Cistoté bez
nutnosti jejich dal§iho Cisténi. ZavéreCna N-alkylace ftalimidu 17 a indandionu 26 poskytla
uspokojivé vyteézky (67-94 %) odpovidajicich kvarternich soli bez ohledu na pouzité
alkyla¢ni ¢inidlo. Naopak N-alkylace chinolinimidu 22 byla relativné problematicka, nebot
nukleofilita iminového dusiku je v tomto piipad€ zfejme snizena —I/-M efektem imidového
cyklu, roli hraje rovnéz 1 sterickd zabrana ve srovnani s iminy 17 a 26. Proto byla zejména

slouCenina 23a ziskana pouze v nizkém 16% vyté€zku.

A)
\
0 H2N—</:\N 0
15 =
N N
O DMF ©:‘<I< \_4
140°C, 1,5 h
16 O 63 % 17
o ) g
ENjECOOH Ac,0 | N . 21 | Ny y
= COOH A, 3h = Ac,0, benzen =

95 % A, 24 h
0 : 0
19 20 49 % 22

/

O 25 —
piperidin

CH,Cl,
25°C,1h 26

B) 18a (94 %)
23a (16 %)
27a (76 %)

18b (67 %)
23b (55 %)
27b (94 %)

18¢ (91 %)
23c (76 %)
27¢ (89 %)

Schéma 51 - Syntéza derivatii fialimidu 18a—c, chinolinimidu 23a—c, indandionu 27a—c.
Vsechny pfipravené iontové slouceniny 18a—¢, 23a—c a 27a—c jsou nov¢, v literatuie dosud

nepopsané latky. Jejich struktura a Cistota byla ovéfena dostupnymi analytickymi metodami
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(‘H- a BC-NMR spektroskopii, hmotnosti spektrometrii s vysokym rozlisenim a elementarni
analyzou).

Pokud byl jako rozpoustédlo pro NMR analyzu ftalimidia 18a—c¢ vyuzit aproticky, polarni
ds-DMSO, byla ziskana odpovidajici NMR spektra. AvSak pfi vyuziti D20 byla pozorovana
pozvolna hydrolyza téchto ftalimidd. Tato hydrolyza byla jasné demonstrovana u ftalimidu
18¢, pii jehoz expozici ve vodé dochazelo k otevieni imidového cyklu. Produktem této
hydrolyzy byla slouCenina 47 (Schéma 52-A), jejiz struktura byla jasn€ potvrzena NMR
analyzou. Analogické chovani vykazovaly 1 ostatni imidy 18a—b a 23a—c. Nachylnost k jejich
hydrolyze je pravdépodobné dana silnym elektronakceptornim efektem pyridiniové jednotky
umoznujici snadny nukleofilni atak vody na karbonylovou skupinu. Jest€ vyssi reaktivitu vaci
vodé projevily derivaty indandionu 27a—¢, kjejich postupné retrokondenzaci dochézi jiz
vzduSnou vlhkosti. Snadné hydrolyze podléhd jiz 1 nealkylovany indandion 26
(Schéma 52-B). Roli v této snadné hydrolyze hraje opét elektronakceptorni efekt pyridin(i)ové
jednotky. Z tohoto duvodu byly finalni kvarternizace indandionu 26 vedeny ve Schlenkovych

barkéach pod atmosférou argonu.

A)
® 0
= |N/\/\//S\Oe
(@)
HN X
O 47
OH
_________________________________________________ O
o] Ox
+ X
Ej:«( »
o) N
25

Schéma 52 — Hydrolyza imidu 18c a indandionu 26 ve vodném prostiedi potvrzena NMR analyzou.
Odhalend nestabilita kvarternich soli 18a—c¢, 23a—c¢ a 27a—c¢ ve vod¢ zcela znemoziuje
jejich potencialni vyuziti jako anolytu ve vodnych redoxnich pruto¢nych bateriich. Proto bylo
od syntézy dalSich imidi ustoupeno a v ramci diplomové prace byly hledany jiné organické

redoxni systémy, které by mohly v budoucnu zastavat roli anolytu ve vodné RPB.
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3.3 Strukturni analoga viologenu jako potencialni anolyty pro
vodné RPB

Na zakladé vyse popsanych probléma s chemickou nestabilitou pfipravenych kvarternich
soli 18a—c, 23a—c a 27a—c ve vode bylo od pfipravy dalSich imidu a jejich analogti upusténo.
Jak vyplyva z teoretické Casti této DP, vynikajicimi organickymi anolyty pro vodné RPB jsou
bezesporu derivaty viologenu, tedy 4,4 -bipyridinia (parakvaty). Viologeny obecné podléhaji
dvoukrokové vratné redukci (iminium <> amin), pfiCemz pyridiniova ¢ast soucasné vystupuje
jako solubilizujici 1 redoxni jednotka. Tato bipyridinia jsou bézn¢€ N-alkylovana methyla¢nimi
¢inidly, ¢imz v8ak pii elektrochemické redukci zaniké4 iontovy charakter molekuly a dochézi
k jejimu vyluCovani zroztoku elektrolytu. Tento nezaddouci jev lze odstranit zavedenim
permanentnich solubilizujicich skupin za vyuziti napt. alkyla¢niho ¢inidla propan-1,3-sultonu
(PS), viz slouCenina 14c¢ (kapitola 1.7.6). Viologen, respektive parakvat 14¢, se proto v ramci
této DP stal modelovou molekulou pro navrh podobnych heteroaromatickych w-systému.
Jednoduchym pfistupem, jak strukturn€ modifikovat 4,4 -bipyridinovy skelet 34, je zkraceni,
prodlouzeni ¢i planarizace jeho m-systému. Planarizaci bipyridinového skeletu lze provést
napt. zavedenim ethylenového mustku, coz vede k 3,8-fenantrolinu 39. Prodlouzeni
n-systému muze byt realizovano vlozenim dvojné ¢i trojné vazby mezi ob¢€ pyridinova jadra,
tato strukturni modifikace poté poskytne 4,4 -diazastilben 42 ¢i 1,2-bis(4-pyridyl)acetylen 45.
Naopak odebrani jednoduché vazby spojujici ob& pyridinova jadra dale poskytne
kondenzovany 1,5-naftyridin 32. Zredukovani poctu kruhti pak vede k molekule pyrazinu 28.
Celkove tedy bylo navrzeno 6 zakladnich skelett (Obrdzek 17), po jejichz N-alkylaci bylo
u odpovidajicich kvarternich soli pfedpokladano analogické redoxni chovani, jimiz disponuji

derivaty viologenu.

_________________

pyrazin 1,5-naftyridin : 4,4 -bipyridin ! 3,8-fenantrolin

N_—N<:I \/N<:l§N/\ _NE':> o T

\ N N N\ Ny Va

28 \_7/ ; 34

32 T ﬂ """" 39

(E)-4,4 -diazastilben 1,2-bis(4-pyridyl)acetylen
» 7\ _ _
Dxc =)

Obriazek 17 — Zdkladni dusikaté heteroaromatické skelety vychdzejici z modelového 4,4 -bipyridinu.
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Jelikoz jodidovy aniont je v potencidlovém okné vody elektrochemicky aktivni (dochazi
k jeho oxidaci na I3~ az L), byla pro N-alkylace zvolena takova Cinidla, jejichz anion je
elektrochemicky inertni. Za aplikovanych potenciald je redoxné€ inaktivni napf.
(hydrogen)siranovy, resp. sulfatovy anion, proto byly uvedené zakladni skelety
kvarternizovany dimethylsultatem (DMS) a propan-1,3-sultonem (PS). Tyto N-alkylace byly
dale realizovany tak, aby doslo k alkylaci jednoho nebo obou atomu dusiku v zakladnim
skeletu heteroaromatu. Na zaklad¢ t€chto uvah bylo celkove navrzeno 24 cilovych kvarternich

soli 29a—d, 33a—d, 35a—c, 14¢c, 40a—d, 43a—d a 46a—d (Obrdazek 18).

pe O Lan® ©
a,b:R=CH;z X = HSO€,9 nebo CH3SO,
¢, d: R = (CH,)3805, XCneni

T X@ W 2
i N/ —\® Ei @3(@ O ii 7 \ —/\® i
i /R : — o N/ T\ AR
5 29a¢c o :; ® ¥ 35a,c N
| &/ —\® NN N 2 NV I
| R-N. N-R ! X y N AR
! O N7 : 33a,c 33b,d VS A :
: 29b,d ' § 35b,14c(série d)
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: \ / ¥ __ ¥ e :
| x 1 N/ T\ e i N = NR |
: ' / ' :
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RN N-R RN )\ = @X :ERG;" _/ — AR
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Obrizek 18 — Struktury cilovych analogit viologenu.

Bylo ptedpokladano, ze pfi elektrochemickych redukcich bude u DMS kvarternizovanych
soli (série a/b) zanikat jejich iontovy charakter, coz povede k vylu€ovani téchto soli z roztoku
elektrolytu ¢i na povrch elektrody. Naopak pii zavedeni permanentnich solubilizujicich
skupin pomoci PS (série ¢/d) by méla byt zachovana pozadovana rozpustnost vSech redoxnich
forem. Na zakladé provedenych primarnich voltametrickych testd budou tyto pfedpoklady
blize diskutovany v kapitole 3.3.2.

3.3.1 Syntéza derivati viologenu a jeho strukturnich analogi

Syntéza vsech cilovych iontovych sloucenin byla opét vedena dle posloupnosti: priprava
zakladniho heteroaromatického skeletu — kvarternizace jednoho nebo obou iminovych atomu
dusiku. Pyrazin 28 a 4,4'-bipyridin 34 jsou latky komeréné dostupné. Zbylé 4 zakladni

heteroaromatické skelety byly pfipraveny jednoduchymi jedno- az tfikrokovymi syntézami
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v dobrych vytézcich zlevnych a komeréné dostupnych vychozich latek analogicky dle

literarnich postupti (Schéma 53-A) [HOLHTIIBI Slougeniny 32, 39, 42 a 45 byly syntetizovany

bez vyuziti drahych katalyzatort, rovnéz nebyly vyzadovany postupy prace pod inertni

atmosférou. Tyto syntézy je tedy mozné realizovat levné 1 v multigramovém méfitku. Tento

ekonomicky piiznivy synteticky aspekt pfispiva k potencialnimu vyuziti finalnich kvarternich

soli v RPB, v nichz je potfeba dosahnout vysokych koncentraci organické redoxni latky.

A): = : NH, —
! N, N :
E 28 ! — OH dioxan/H,0
WaWal 30 31 150°C,24h  \_4
N\ AN \ / 33 % 32
L M4 L v P o /
: O —0
HaN NH, —oO 37 N N oleum
< > 25°C. 241 \—Q—/ 25°C, 241
36 o7 % 50 %
1.Ac,0,120°C,3h N
| + 7/ \_/
l NZ 2 laltoluen, A, 24 h \ N
49 % 42
=\~ BuO
Br,, HBr N — terc-BuONa - — -
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120 °C, 2h / \ /N terc-BuOH \ // \ /N
_______________________________________ 44 ST .
B) 1x N-alkylace  2x N-alkvlace

29a (52 %) 29b (0 %)
28 33a (94 %) 33b (85 %)
neb 35a (84 %) 35b (95 %)
§2° 40a (44 %) 40b (69 %)
: DMS 43a (7 %) 43b (82 %)
“g 4° 46a (18 %) 46b (49 %)
nebo
39
nebo S 29¢ (95 %) 29d (0 %)
42 33c (91 %) 33d (85 %)
nebo 35¢c (85 %) 14c (72 %)
45 40c (77 %) 40d (73 %)

43c (94 %)
46¢ (26 %)

43d (87 %)
46d (88 %)

Schéma 53 - Syntéza viologenit 35a—c, 14c a jeho strukturnich analogit 29a,c, 33a—d, 40a—d, 43a—d a 46a—d.
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K syntéze 1,5-naftyridinu 32 bylo vyuzito Skraupovy syntézy. Kondenzace diaminu 36
s acetalem glyoxalu 37 poskytla imin 38, nasledna cyklizace ve smyslu SgAr vedla
k 3,8-fenantrolinu  39. Knoevenagelova kondenzace mezi pyridin-4-karbaldehydem 25
a aktivni methylskupinou v pyridinu 41 poskytla 4,4'-diazastilben, ktery byl nasledné
izomerizovan tak, aby byl obdrzen vyhradné ve formé E-izomeru 42. Stilben 42 dale slouzil
jako vychozi latka pro pfipravu 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu 45. Ethylenovy mustek
ve stilbenu 42 byl nejprve dibromovan (slouCenina 44), néasledna dehydrobromace pomoci
ferc-BuONa poskytla 1,2-bis(4-pyridyl)acetylen 45 ve vysokém 97% vytézku. VSechna
ziskand analyticka data poté korespondovala s dostupnou literaturou.

Nasledna jednonasobna a dvojnasobna kvarternizace téchto zakladnich heteroaromatickych
skelett, poskytujici cilova analoga (derivaty) viologenu 29a.¢, 33a—d, 35a—c, 14¢, 40a—d,
43a—d a46a—-d, byla provedena pomoci DMS a PS (Schéma 53-B). Konkrétni reakéni
podminky téchto N-alkylaci jsou uvedeny v experimentalni ¢asti DP. Pfi kvarternizaCnich
reakcich bylo vyuzito toho, Ze produkty téchto reakci jsou iontovymi slouCeninami, které
obecné nejsou rozpustné v aprotickych rozpoustédlech a behem reakce se vyloudi z reakéni
smesi. AvSak jednotlivé heteroaromatické skelety se odliSuji svoji reaktivitou (nukleofilitou)
vaci vyuzitym alkylacnim Cinidlam (substraty 34, 42 a 45 jsou vuci DMS/PS reaktivnéjsi nez
28, 32 a 39). Tomuto faktu musely byt pfizpusobovany reakéni podminky, jako je pomeér
reaktanty, reakeni Cas, teplota ¢i vyuzité rozpoustédlo, tak aby dochazelo vyhradné k jedno-
¢i dvojnasobné N-alkylaci. Pro dvojnasobné N-alkylace byl obecné wyuzit prebytek
alkyla¢niho Cinidla, vyssi reak¢ni teplota a acetonitril pro kvarternizace pomoci DMS/poléarni
DMF pro kvarternizace pomoci PS. Naopak pro jednonasobnou N-alkylaci bylo obecné
vyuzito jednoho ekvivalentu DMS/PS, acetonitril jako rozpoustédlo a niz§i reakéni teplota.
Uvedené vytézky cilovych soli 29a,¢ 33a-d, 35a-c¢, 14¢, 40a-d, 43a-d a 46a-d tedy zejména
koresponduji s reaktivitou heteroaromatického skeletu vici alkylacnim Cinidlim. A byla
predpokladana niz$i reaktivita monoalkylované soli vuc¢i alkylacnimu ¢inidlu oproti
vychozimu heteroarométu, bylo odhaleno, ze nizky vyté€zek pfi monoalkylaci (napt. 43a,
46a,c) je dan predev§im rychlou tvorbou dialkylovaného produktu. Schopnost produktd
vyluCovat se zreakéni smési byla také rizna, proto v né€kterych pfipadech muselo byt
do reakéni smeési piidavano méné poléarni rozpoustédlo (CH2Clz2, hexan) iniciujici krystalizaci.
Hlavnimi necistotami ve vylou€enych cilovych kvarternich solich pak byly pfedevsim
produkty nezaddouci monoalkylace/dialkylace v sériich slouCenin b,d/a,c. Pokud nebyl
pozadovany produkt vylouCen v pozadované Cistot€¢, byla nasledné provedena jeho

krystalizace ze smési methanol/voda (aceton). I malé mnozstvi vody pfi krystalizaci vSak
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stacilo k tomu, aby u série DMS kvarternizovanych soli (série a a b) doSlo k hydrolyze
methylsulfatového aniontu na hydrogensiranovy iont. Ztoho vyplyva, ze krystalizované
kvarterni soli v sériich a a b obecné obsahovaly HSO4™ protiiont, naopak latky vyloucené
zreakeni smési v pozadované Cistot€¢ nesly CH3SO4™ iont. Tato skuteCnost byla potvrzena
NMR a elementéarni analyzou. Snahy dvojnasobné N-alkylovat jadro pyrazinu nebyly Gspésné.
Z reakéni smeési byly vzdy izolovany produkty monoalkylace 29a,ec. Zavést na jedno
heteroaromatické jadro dva kladné naboje je ziejme z pohledu elektrostatické repulze velmi
nevyhodné, proto pyraziny 29b,d nebyly za danych reak&nich podminek pfipraveny.

Uvedené kvarterni soli 29a,¢ 33a—d, 35a—c, 40a—d, 43a—d a 46a—d jsou nové¢, v literature
doposud nepopsané latky (n€které se 1i§i od znamych molekul pouze protiiontem). Tyto latky
proto byly plné strukturné charakterizovany za vyuziti bodd tani, MALDI spektrometrie,
'H- a 1*C-NMR spektroskopie (v D20) a elementarni analyzou. Hmotnostni MALDI spektra,
jakoz i 'H- a ®*C-NMR spektra cilovych kvarternich soli 29a,¢ 33a—d, 35a—c, 14c, 40a—d,
43a—d a 46a—d jsou k dispozici v sekci Prilohy (kapitola 6).

3.3.2 Elektrochemické testy

Jak bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, aby bylo mozné vyuzit organickou latku jako
elektrolyt v RPB, musi podléhat v potencidlovém okné& rozpoustédla vratné elektrochemické
oxidaci €1 redukci. Toto klicové elektrochemické chovani 1ze velmi snadno testovat pomoci
voltametrickych méfeni, konkrétné pomoci cyklické ¢i rota¢né-diskové voltametrie. Proto
byly primarni elektrochemické testy cilovych kvarternich soli 29a,¢ 33a—d, 35a—c, 14c,
40a—d, 43a—d a 46a—d realizovany ve vodnych elektrolytech o rizném pH pomoci cyklické
voltametrie (CV), jejiz konkrétni experimentalni uspotradani je soucasti kapitoly 2.1.
Vodnymi elektrolyty byly 1 M roztoky H2SO4 (kysely) a NazSO4 (neutrélni), pracovni
elektrodou byl disk ze skelného uhliku. V.1 M NaOH (bazicky) byly cilové latky chemicky
nestabilni, proto nebyly v tomto prostiedi elektrochemicky testovany.

+ e@

.0

Schéma 54 — Predpoklidana dvouelektronova redukce monoalykovanych soli v sériich a a ¢ v 1 M Na»SO,.

Jelikoz jsou cilové slouCeniny 29a,c 33a—d, 35a,c, 40a—d, 43a—d a 46a—d do jisté miry
strukturnimi analogy viologenu, bylo u nich predpokladano i analogické elektrochemické
chovani. Jako modelova molekula mé¢l vtomto pfipadé vystupovat parakvat 14c¢, jehoz
elektrochemické chovani je znamo.®! U dvojnasobné kvarternizovanych soli v sériich b a d

proto byla predpokladana postupna dvouelektronova redukce, ktera svym prubéhem odpovida
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mechanismu naznacenému na Schématu 9 (kapitola 1.7.6). U monoalkylovanych soli v sériich
a a ¢ byla opét ocekavana dvouelektronova redukce, pfi niz je v prvnim kroku opét generovan
rezonan¢ng¢ stabilizovany radikal. Druhym elektronem je pak redukovano vedlejsi pyridinové
jadro za vzniku amidického iontu, ktery je ve vodném prostiedi ihned protonovan
na sekundarni amin. Opé&t tedy wvznikd4 chinoidni struktura somezenou rozpustnosti.
Dvouelektronova redukce monoalkylované soli je pro zakladni 4,4"-bipyridinovy skelet

naznacena na Schématu 54).

Tabulka 2 — Elektrochemicka data cilovych sloucenin ziskana z primarnich CV testii 1 M H2504.

Pyraziny Naftyridiny Bipyridiny
Redukce Reverzibilita  Potencidl | 29a 29¢ 33a 33b 33¢c 33d|35a 35b 35¢ 14c
Eyf[mV]* | 230 -200 320 250 280 190 | / / /=670
Ey* [mV]* | -160 -130 260 -190 220 120 | / / /=600
1. (kvazirev. Eip[mV]® | -195 -165 290 220 250 155 | / / /=635
AEp [mV]¢ | 70 70 60 60 60 70 / / / 70
irev. Ey [mV]? / / / / / /| =760 —750  —690
E [mV]* | / / / / / / / / / /
_ Ep? [mV]? / / / / / / / / / /
2. (kvazijrev. Enz[mV]* | / / / / / / / / /
AE, [mV]¢ | 7/ / / / / / / / / /
irev. Eyf [mV]* | —450 —440 —690 540 —680 —630 | /  —820 -840 —860
Fenantroliny Diazastilbeny Bis(pyridvDacetyleny

Redukce Reverzibilita  Potencial | 40a 40b 40c 40d | 43a 43b 43c 43d | 46a 46b 46¢ 46d

Ey*[mV]? / / / / / / / / / / / /
E [mV]® | 7/ / / / / / / / / / / /

1. (kvazijrev. Eix[mV]® | / / / / / / / / / / /
AE, [mV]* | / / / / / / / / / / / /
irev. Ex* [mV]* | —660 -700 —650 —640 | 630 —650 —630 —630 | =720 -720 710 —700
Eyf [mV]* | / / / / / / / / / / /
_ E [mV]* | / / / / / / / / / / /
2. (kvazirev. Enx[mV]® | / / / / / / / / / / /
AE, [mV]* | / / / / / / / / / / / /
irev. E [mV]* | / / / / / / / / / / / /

¢ F,* a Iy jsou pik potencialy maxima anodického a katodického proudu daného redukéniho procesu; ® Pilvlnovy potencidl
Eip = (B2 + E9/2; ¢, Peak-to-peak™ separace AFp = |Ep° - E? | . Uvedené potencidly byly odeéteny z prvniho cyklu pfi
skenovaci rychlosti 100 mVs™! a jsou vztazeny k SSCE.

U monoalkylovanych soli byla v kyselém elektrolytu dale pfedpokladana protonace bazického
atomu dusiku na sousednim pyridinovém jadie, pfiCemz generovany dikationt je kombinaci

permanentni a vratné kvarternizace. Elektrochemicka redukce by pak odpovidala mechanismu
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naznaCenému na Schématu 9. Na zakladé predchozich uvah by mélo u DMS
kvarternizovanych soli (série a a b) dochazet k vylu€ovani pln¢ redukované formy z roztoku
elektrolytu, nebot’ piiredukci zanikd iontovy charakter zajistujici rozpustnost ve vode.
Naopak pritomnost permanentni solubilizujici sulfonové skupiny v sériich sloucenin ¢ a d by
méla zarulit rozpustnost vSech redoxnich forem ve vodném elektrolytu. Zvolen4 rozloha
n-systému pak muaze obecné ovliviiovat stabilitu elektrochemicky generovanych castic,

polohu vlastniho redoxniho potencialu a celkovou rozpustnost molekuly.

Tabulka 3 — Elektrochemicka data cilovych sloucenin ziskana z primarnich CV testii 1 M Na»SOy.

Pyraziny Naftyridiny Bipyridiny
Redukce Reverzibilita  Potencidl | 29a 29¢ 33a 33b 33¢c 33d | 35a 35b 35¢ 14c
Ey [mV]? —470 —480 -510 -240 580 -170 | 1000 =710 -970 630
Ep? [mV]? —340 —350 —-440 -180 450 110 | -920 —-650 —-890 =570
(kvazi)rev.
1. Eiz[mV]® | —405 —415 —475 210 515 140 | —960 —680 -930 —600
AE, [mV]® | 130 130 70 60 130 60 80 60 80 60
irev. E;¢ [mV]? / / / / / / / / / /
E; [mV]® | —640 ~740 / / / / / / /=990
Ey? [mV]* | —540 —680 / / / / / / /=930
(kvazi)rev.
2. Epp[mV]® | -59% -710 / / / / / / /=960
AE, [mV]°® | 100 60 / / / / / / / 60
irev. Ey [(mV]? / / 780 —670 -850 740 | -1110 980 / /
Fenantroliny Diazastilbeny Bis(pvridylacetyleny
Redukce Reverzibilita  Potencidl | 40a 40b 40c 40d | 43a 43b 43¢ 43d | 46a 46b 46¢ 46d
Ey* [mV]? / / /630 |/ / / / / / / /
Ep* [mV]? / / /=570 |/ / / / / / / /
(kvazi)rev.
1. Ez[mV]® / / / —600 / / / / / / / /
AE, [mV]¢ | 7/ / / 60 / / / / / / / /
irev. Ey [(mV]? -850 680 —840 / 720 =760 —-860 700 | =720 =710 =710 —660
Ey* [mV]? / / / / / / / / / / / /
Ep* [mV]? / / / / / / / / / / / /
(kvazi)rev.
2. Eyz[mV]P / / / / / / / / / / / /
AE, [mV]¢ | 7/ / / / / / / / / / / /
irev. E;* [mV]? / / /1000 | -850  / / /| 930 -850 -940

¢ F,* a Iy jsou pik potencialy maxima anodického a katodického proudu daného redukéniho procesu; ® Pilvlnovy potencidl
Eip = (B2 + E9/2; ¢, Peak-to-peak™ separace AFp = |Ep° - E? | . Uvedené potencidly byly odeéteny z prvniho cyklu pfi
skenovaci rychlosti 100 mVs™! a jsou vztazeny k SSCE.

Primarni voltametrické testy sloucenin 29a,¢c 33a—d, 35a—c, 14¢, 40a—d, 43a—d a 46a—d
byly realizovany v potencidlovych oknech pfislusnych vodnych elektrolytd, pfiCemz

pozornost byla v€novéna piedevSim prvnimu a druhému redukénimu procesu. U téchto
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redukci byla studovana jejich reverzibilita a poloha redoxniho potencialu. Ze ziskanych
voltamogramtii  byly odeCteny pfislusné pik potencialy FEp¥/E,° v maximech
anodickych/katodickych proudu a pro vratné déje byl dale vypocten pulvinovy potencial Ei2
a hodnota , peak-to-peak™ separace AF,. VsSechna elektrochemickd data jsou uvedena
v Tabulkdach 2-3.

Na zéakladé literarni ptedlohy (viz Schéma 9) podléhala modelova molekula 14¢ skute¢né
dvoukrokové, jednoelektronové, stabilni, vratné redukci v neutralnim prostiedi s pulvinovymi
potencialy F12=—-600 a —960 mV vs. SSCE (Obrdzek 19-A). PIn€ redukované forma nebyla
vyluCovana zroztoku ani na povrchu elektrody diky pifitomnosti permanentnich
solubilizujicich skupin. V kyselém prostiedi byl vSak vratny jiz pouze prvni redukéni stupen,
coz pravdépodobné souvisi s moznosti N-protonace aminoskupiny (pfitomna v plné
redukované formé 14¢). Generovana amoniova sul jiz nemuze podléhat zpétné oxidaci
po stejné reak¢ni koordinateé. Methylovany viologen 35b podi¢hal dle ocekavani stabilni,
vratné redukci v 1 M Na2SO4 pouze do prvniho stupné€, nerozpustna pln¢€ redukovana forma
byla vylu€ovana na povrchu elektrody, coz se projevilo v CV diagramu typicky ostrym pikem
anodické oxidace (Obrdzek 19-4). Redukované formy viologenu 35b pak v kyselém prostiedi

pravdépodobné opét podléhaly naslednym reakcim (ireverzibilni procesy).
A) B)
EV] EV
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Obriazek 19 — 4) Cyklické voltamogramy zachycujici redukcni procesy derivatit 4,4-bipyridinu 35a— a 14¢
v 1 M NaxSO, pii skenovact rychlosti 100 mVs™; B) Cyklické voltamogramy zachycujict prvni redukcni procesy
derivatii 1,5-nafiyridinu 33a—d v 1 M H>SO, pii skenovact rychlosti 100 mVs™.
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Monoalkylované bipyridiny 35a,c podléhaly v neutrdlnim prostfedi jednokrokové,
dvouelektronové redukci (CV piky s cca dvojnasobnymi proudovymi maximy) pii potencialu,
ktery odpovida druhému redukénimu kroku dialkylovanych analogli 35b,d. Chinoidni, plné
redukované formy pak z¢asti pravdépodobné podléhaly vedlej§im reakcim. Voltamogramy
slouCenin 35a,c¢ naznacuji ¢aste¢nou adsorpci jejich redukovanych forem u povrchu elektrody
(jista podoba s druhou redukci viologenu 35b, Obrdzek 19-A). Tento prabéh indikuje jisté
pomezi mezi vratnym a nevratnym déjem (kvazireverzibilni prubeh). Pritomnost pouze jedné
solubilizujici sulfoskupiny ve slouCeniné 35¢ pravdépodobné nezajistuje dostateCnou
rozpustnost jeji plné redukované formy. Reduk¢ni procesy protonovanych sloucenin 35a,¢
v 1 M H2SO4 byly opét zaznamenany jako ireverzibilni procesy. Z vyse uvedeného vyplyva,
ze neutralni elektrolyt a pfitomnost dvou permanentnich solubilizujicich skupin je nejlepsi
kombinaci pro stabilni, reverzibilni, dvouelektronovou redukci bipyridiniového skeletu,
viz modelova slou€enina 14c¢.

Kondenzovany 1,5-naftyridin 32 je oproti 4,4 -bipyridinu 34 rozpustny ve vodé. Tim je
souCasn¢ zarucena rozpustnost i redukovanych forem soli 33a—d ve vod¢ bez ohledu
na pfitomnost permanentnich solubilizujicich skupin. To je hlavnim divodem, pro¢ vSechny
1,5-naftyridiny 33a—d vykézaly vratné, stabilni, jednoelektronové prvni redukce bez ohledu
na pH prostfedi a stupei N-alkylace (Obrdzek 19-B). V prvnim kroku je opét redukovan
iminiovy iont a generovan radikal. Tento radikal je v plandrnim kondenzovaném
naftyridinovém skeletu rezonan¢né stabilizovan, ¢imz je umoznéna jeho vratnd reoxidace.
Druhé redukce pak jiz vzdy vykazovaly nevratny pribéh. Stupném a typem alkylace se da
dale tidit poloha redoxniho potencialu. Jak bylo zminéno v teoretické Casti, pfitomnost
elektronakceptornich substituentl posouva hodnoty redoxnich potencialti k pozitivnéjsim
hodnotam. Porovnejme si nyni redoxni potencialy naftyridini 33a—d v neutralnim a kyselém
prostiedi. Jak vyplyva z Tabulek 2-3, redoxni potencialy dialkylovanych soli 33b,d jsou
v obou prostfedich srovnatelné. Naopak hodnoty %12 monoalkylovanych soli 33a,¢ nabyvaji
v kyselém elektrolytu cca o 200 mV pozitivnéjSich hodnot. Tento jev jasn€ potvrzuje
hypotézu o protonaci monoalkylovanych soli v kyselém prostfedi. Generovani druhé
akceptorni iminiové skupiny v1 M H2SOs4 tedy jasné posouva redoxni potencial
k pozitivn€jsim  hodnotam. V neutralnim prostfedi jsou pak redoxni potencialy
monoalkylovanych soli vyrazné posunuty k negativné&j$im potencialim. Vliv permatentni
N-alkylace je dale jasn¢ demonstrovan na Obrdzku 19-B. Propansulfonovy zbytek vystupuje

oproti methylu jako akceptorni substituent s —I efektem. Proto jsou hodnoty FEi2
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methylovanych kvarternich soli v sériich a a b posunuty o cca 50 mV k zaporn&j§im
potencialim oproti analogim v sériich ¢ a d. VySe uvedené zavéry plati obecné pro vSechny
syntetizované molekuly, viz Tabulky 2—3. VSechny cilové slou€eniny jsou uvazovany jako
potencialni anolyty pro RPB, u nichz je Zadouci co mozna nejzapornéjsi hodnota redoxniho
potencialu. Obecné lze tedy tvrdit, ze tento pozadavek nejlépe napliiuji monomethylované
kvarterni systémy v sérii a. Jelikoz jsou redukované formy naftyridini 33a—d rozpustné
ve vod¢ bez ohledu na typ N-alkylace, je v této sérii molekul potencialn€ nejnad&jnéjSim

anolytem sloucenina 33a (Obrdzek 19-B).
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Obriazek 20. 4) Cyklické voltamogramy zachycujici redukcni procesy derivatii pyrazinu 29a,c a fenantrolinu
40d v 1 M NasSO, pri skenovact rychlosti 100 mVs™; B) Porovnani redoxnich potencialii monoalkylovanych soli
v sérii a v 1 M H,SOy pri skenovaci rychlosti 100 mVs™.

Monocyklicky pyrazin je podobné jako 1,5-naftyridin rovnéz rozpustny ve vodé, tudiz
redukované formy monoalkylovanych pyrazini 29a,c by rovnéz mély byt rozpustné
ve vodnych elektrolytech. Ob¢ kvarterni soli 29a,c¢ podléhaly v neutrdlnim prostfedi dvéma
thned po sobé jdoucim, jednoelektronovym redukcim analogicky se Schématem 54. Z tvaru
CV kiivek a hodnot AFE, lze usuzovat na kvazireverzibilni pribéh téchto redukci
(Obrdzek 20-A). AC alkyla¢nimi ¢inidly nebylo mozné dosahnout dvojnasobné permanentni
alkylace pyrazinového cyklu, v kyselém elektrolytu ptekvapivé dochazelo k protonaci
bazického atomu dusiku, coz se projevilo vyraznym posunem redukCnich potencialu
(=+200 mV) slou€enin 29a,c¢ oproti neutralnimu prostedi, rovnéz doslo ke zmén€ druhého

redukéniho stupné ve zcela ireverzibilni proces. Pyrazin je relativné levnym substratem, jeho
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kvarterni soli 29a,c¢ jsou velmi jednoduché redoxni latky s nizkou molekulovou hmotnosti
(vysoké kinetické a difuzni parametry) a vysokou rozpustnosti ve vodé. Kvazireverzibilni
prubéh redoxni reakce nemusi byt vzdy prekazkou v RPB, az redoxni chovani pii pokrocilych
elektrochemickych testech v polopriato¢nych bateriich je rozhodujici z hlediska potencionalni
vyuzitelnosti takovychto kvazireverzibilnich systéma v RPB.

Planarizace materského 4,4'-bipyridinového skeletu zapficinila razantni snizeni
rozpustnosti pripravenych soli 40a—d zalozenych na tfech kondenzovanych jadrech. Pri
elektrochemickych meéfenich byly v danych potencidlovych oknech obou elektrolyta
zachyceny pouze prvni redukce fenantrolind 40a—d, které vSak mély ireverzibilni prubéh.
Nasledné redukce se jiz pravdépodobné nachézely mimo tato potencialova okna. Pouze
disultonovany fenantrolin 40d vykéazal v neutrdlnim prostiedi vratnou prvni redukci
(Obrdzek 20-A). Toto pravdépodobné souvisi s dostate€nou rozpustnosti ¢astecné redukované
formy 40d v1 M NaxSO4. 1 tak lze pro slou¢eninu 40d dosahnout koncentraci v obou
elektrolytech pouze v fadu jednotek mM. NavysSeni poctu kondenzovanych jader a planarizace
matetského skeletu tedy vede k vyraznému snizeni rozpustnosti a k nezddoucimu prechodu

reduk¢niho procesu v nevratny d¢j.
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Obrazek 21 — 4) Porovndni redoxnich potencidhi disultonovanych soli v sérii d (14c) v neutrdlnim
prostiedi; B) Porovndni redoxnich potencialit monoalkylovanych soli 33¢ a 43¢ v kyselém a neutrdlnim
elektrolytu.

Vlozeni ethylenového nebo acetylenového m-mustku mezi obé jadra v matefském
bipyridinu poskytlo derivaty diazastilbenu 43a-d a bis(4-pyridyl)acetylenu 46a—d

s prodlouzenym m-systémem a planarizovanou strukturou. Tyto strukturni modifikace by dale
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teoreticky mély podpofit konjugaci a rezonanéni stabilizaci generovanych radikald (viz
molekula 14d).°7! Proto bylo piekvapenim, e tyto strukturni obmény vedly zpohledu
elektrochemické reverzibility pouze k nevratnym redukénim procesim a to pro vSechny
kvarterni soli 43a—d a 46a—d (Obrdzky 20-B a 21). V téchto ptipadech produkty prvnich
redukci ziejme okamzité podléhaji naslednym reakcim (dimerizace, disproporcionace apod.).
Tuto teorii potvrzuje postupné snizovani katodickych proudovych maxim s narustajicim
poctem voltametrickych cyklu.

Obrdazek 20-B prehledn€é demonstruje vliv rozlohy a planarity m-systému na hodnotu
redoxniho potencialu u cilovych monomethylovanych soli 29a, 33a, 35a, 40a, 43a a 46a
v kyselém elektrolytu. Je zcela ziegmé, ze s navySujici rozlohou m-systému dochazi
k zadoucimu posunu reduk¢nich potencialt k vice negativnim hodnotam. Proto nejvysSich
hodnot £, dosahuje derivat pyrazinu 29a a naftyridinu 33a (£,° = -230 a =320 mV). Naopak
slouCeniny 35a, 40a, 43a a 46a s prodlouzenym 7w-systémem maji pik potencial prvni redukce
negativné posunut 0300-400 mV (£,° = —-630 az —760 mV). Nejzaporngsi hodnoty
redukéniho potenciadlu (£,°=-760 mV) zde dosahuje mateisky bipyridin 35a. Naprosto
analogické zaveéry poskytuje porovnani disultonovanych slouc¢enin 33d, 14¢, 40d, 43d a 46d
v neutralnim prostiedi (Obrdzek 21-A). Zde je opét potencial prvni redukce pro naftyridin 33d
posunut k pozitivné€jsim hodnotam o cca 500 mV oproti zbylym analogim v sérii d (resp.
14¢). Rovnéz je ziejmé, Ze planarizace m-systému vyrazné neovliviiuje polohu pualvlinového
potencialu prvni redukce, napt. pfi porovnani matetfského bipyridinu 14¢ a fenantrolinu 40d
(E12= 600 mV).

Z primarnich voltametrickych studii cilovych kvarternich soli 29a,¢ 33a—d, 35a—c, 14c,
40a—d, 43a—d a 46a—d lze dedukovat nékolik obecnych zavéra:

e pH elektrolytu vyrazn¢ neovliviiuje redukéni potencial dialkylovanych soli (série b

a d), naopak monoalkylované kvarterni soli (série a a ¢) v1 M H2SO4 podléhaji
protonaci za tvorby dikationtu, jehoz redukCni potencidl je vyrazn€ posunut
k pozitivn€jsSim hodnotam a blizi se potencialu dialkylovaného analoga
(Obrdzek 21-B).

e Vneutralnim elektrolytu dosahuji monoalkylované soli (série a a ¢) vyrazné

negativnéjSich hodnot redoxnich potenciali ve srovnani s dialkylovanymi analogy

v sériich b a d (vliv poctu akceptornich skupin).
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e  Zaporny induktivni efekt propylsulfatového zbytku u slou€enin v sériich ¢ a d posouva
hodnotu redukéniho potencialu k pozitivn€jsSim hodnotam oproti methylovanym
analoglim v sériich a a b.

e Rozsifeni m-systému posouva hodnoty redukénich potenciald k negativngj§im
hodnotam (napft. naftyridiny 33a—d vs. fenantroliny 40a—d).

e Rozsifeni a planarizace m-systému oproti matefskému 4,4 -bipyridinu vede piekvapive
u cilovych soli 40a—d, 43a-d a46a—-d za danych experimentalnich podminek
k nevratnym redukénim procesum (vyjma slouceniny 40d v 1 M NazSOs). Rovnéz je
touto strukturni modifikaci snizena jejich rozpustnost ve vodnych elektrolytech.

e ZmenSeni m-systému naopak napomahd rozpustnosti redukovanych forem a nahrava
reverzibilit€ redukénich procest. Proto byly prvni redukce pyrazini 29a.c
a naftyridini 33a—d zaznamenany jako elektrochemicky vratné (kvazireverzibilni) bez
ohledu na pH elektrolytu.

Z voltametrickych testd vyplyva, Ze i drobna strukturni zména v matefské molekule 14¢
muze zasadné ovlivnit elektrochemické chovani, jako je zejména poloha redoxniho procesu
ajeho reverzibilita. AC bylo pfipraveno opravdu Siroké portfolio strukturnich analogt
k viologenu 14¢, u kterych byly predpokladany obdobné elektrochemické vlastnosti,
z provedenych studii je zcela zfeymé, ze odhadnout elektrochemické chovani bez provedenych
experimentalnich testl je takika nemozné. Proto je uspéchem, ze byly nalezeny dalsi
strukturni motivy na bazi pyrazinu (29a,¢), 1,5-naftyridinu (33a—d), 4,4 -bipyridinu (35a—c)
a 2,8-fenantrolinu (40d), jejichz redukéni procesy vykazaly dostateCny stupeni reverzibility
a to zejména v neutralnim elektrolytu. Nevyhodou pyrazini 29a.¢ a 1,5-naftyridinu 33a—d je
v8ak jejich relativné pozitivni palvinovy potencial v 1 M NaxSO4 (E12>—0,5 V vs. SSCE).

Uvedené slouceniny 29a,¢, 33a—d, 35a—c a 40d tedy prosly prvotnim elektrochemickym
rozfazovacim sitem. Dale vSak bude tieba realizovat mnoho pokrocilych experimentalnich
testl, jen ty totiz odhali jejich skuteCny potencial v ramci organickych anolytt pro vodné
RPB. Proto budou diky spolupraci s VSChT (pracovni skupina Ing. Petra Mazira, Ph.D.)
v nasledujicim obdobi studovany jejich elektrochemické parametry pomoci pokrocilych
voltametrickych studii a pfipadné provedeny jejich zakladni testy v polo¢lankovych bateriich.
3.3.3 Ovéieni chemické stability analogii viologenu ve vodnych

elektrolytech

Kli¢ové pro potencidlni anolyty 29a,c, 33a—d, 35a—c, 14¢ a 40d vsak je, aby byly

ve vodnych elektrolytech dlouhodobé chemicky stabilni a nepodléhaly rozkladnym reakcim.

85



VYSLEDKY A DISKUZE

Pro ovéfeni této dlouhodobé stability byly vyuzity 'H-NMR experimenty. Byly proto
ptipraveny 1 M elektrolyty (H2SO4 a NazSO4) v deuterované vode€, v nichz byly rozpustény
uvedené kvarterni soli v koncentracich postacujicich pro 'H-NMR analyzu. 'H-NMR spektra
slouCenin 29a,c, 33a—d, 35a—c, 14c a 40d v teéchto elektrolytech byla méfena prubézné
po dobu 50 dnii. Ze zméfenych 'H-NMR spekter vyplyva, ze viechny uvedené sloudeniny
byly chemicky stabilni v daném elektrolytu po dobu 50 dnd. Pfi porovnani prvniho
a posledniho 'H-NMR spektra nebyly ani v jednom piipadé pozorovany vyrazné zmény tvar
a Stépeni signall ani tvorba novych signalt (viz vybrana NMR spektra, Obrdzky 22-23).
Nebylo zaznamenano ani vysrazeni pfipadnych nerozpustnych produkti rozkladu v NMR
kyveté. VSechny métfené molekuly vykazovaly tedy pozadovanou stabilitu v danych vodnych

elektrolytech, v nichz mohou byt dlouhodobé¢ skladovany.

S 3
1M Na, SO, S0, £
=\ ® re
?\ /%N_/_/
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J“ 50. den J e

“ M 1. den _Jo i

T T T T T T T
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Obrazek 22 - {H-NMR spektrum 1,5-nafiyridinu 33¢ mérené prvni. a 50. den v 1 M NaxSO..

) ms
1M H,S0, SO3 B
=/~ -
W —
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/_/_ \_/
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Obrazek 23 - {H-NMR spektrum 1,5-naftyridinu 33d mérené prvni. a 50. den v 1 M H>SO.
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3.3.4 Testy rozpustnosti cilovych sloucenin v kyselém a neutralnim
elektrolytu

Rozpustnost redoxné-aktivniho materidlu v daném elektrolytu hraje kliCovou roli pro
posouzeni jeho vyuzitelnosti v RPB (viz kapitola 1.4.4). Méfenim rozpustnosti ve vodném
elektrolytu je vSak spotfebovano opravdu velké mnozstvi cilové slouCeniny, kterd jiz lze jen
velmi obtizné ziskat zpét, nebot’ po odpafeni vody je cilova latka ,,zasolena pomocnym
elektrolytem. Z tohoto divodu byla k meéfeni rozpustnosti vyuzita série pfipravenych
viologenti 35a—c a 14c, jejichz syntéza je velmi snadna a vychazi z komeréné€ dostupného
4,4 -bipyridinu. Jejich rozpustnost byla meéfena jak v neutrdlnim (1 M Na2SQO4), tak
iv kyselém elektrolytu (1 M H2SO4). Pro meéfeni rozpustnosti byla vyuzita sklenéna
aparatura, do niz byl pfedlozen pfesny objem vodného elektrolytu (0,5 ml). Sklenéna
aparatura byla umisténa do ultrazvukové vany, v niz byla temperovana teplota na 30 °C.
Za soucasné sonifikace byla do vodného elektrolytu postupné pfidavana métrena kvarterni sul.
Pfidavani bylo zastaveno v okamziku, kdy se ani po 15 minutach sonifikace prvni prebytek
meéfené soli ve vodném elekrolytu jiz vizualn€ nerozpoustel (nasyceny roztok). Ze znamého
objemu elektrolytu a mnozstvi ptidané latky byla vypoctena ptislusna rozpustnost. Pro kazdou
latku a prostfedi bylo toto mefeni minimaln€ 3x opakovano pro dosazeni konzistentnich
hodnot. Praimérné hodnoty rozpustnosti viologeni 35a—c a 14¢ v kyselém a neutralnim
prostiedi jsou uvedeny v Tabulce 4.

Tabulka 4 - Zmérené hodnoty rozpustnosti viologenit 35a—c a 14c ve vodnych elektrolytech pri teploté 30 °C.

Rozpustnost vl M Rozpustnost vl M

Sloucenina N2:SO; [g1Ymol-1"]  H>SO, [g-1'/mol-1]
35a 2962/10,5 2846/10,1
35h 4656/11,4 4848/11,9
35¢ 102/0,4 768/2,8
14¢ 519/1,3 870/2,2

Ze zmetenych hodnot rozpustnosti vyplyva, ze methylované soli 35a,b vykazuji v obou
elektrolytech fadové vys$§i molarni rozpustnost oproti sultonovanym analogim 35¢ a 14c.
Duvodem niz§i rozpustnosti viologeni 35¢ a 14¢ je pravdépodobné pritomnost del§iho
nepolarniho, propylového fetézce. O jednotku vysSsi molarni rozpustnost v neutralnim
elektrolytu logicky vykazovaly dvojnasobné kvarternizované soli (35b/14c¢ vs. 35a/3S5c).
Rozpustnost methylovanych viologent 35a,b je pak ovlivnéna prostfedim velmi nepatrn€.
V ptipadé kyselého elektrolytu je tieba brat v potaz protonaci monomethylovanych soli 35a

a 35¢ zaruCujici dalsi narast rozpustnosti. To je ziejmé divod, pro¢ slouCenina 35¢ dosahla
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vys§i molarni rozpustnosti v 1 M H2SO4 oproti parakvatu 14¢. Rozpustnost sultonovanych
viologent 35¢ a 14c¢ je pak v kyselém elektrolytu vyrazné vyssi nez v elektrolytu neutralnim.
Z téchto udaju tedy vyplyva, Zze cilové soli jsou obecné lépe rozpustné v kyselém
elektrolytu, pfi¢emz dvojnasobna kvarternizace tuto rozpustnost dale navysuje. V kyselém
prostfedi hraje u monoalkylovanych soli roli mozna protonace bazického atomu dusiku.
Methylované soli v sériich a a b jsou pak fadove 1épe rozpustné ve srovnani se sultonovanymi
analogy (série ¢ ad). U pln¢ redukovanych forem je vSak tato situace zcela opacna. Zvoleny
typ kvarternizace je proto urCitym kompromisem mezi rozpustnosti oxidované a redukované

formy.
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Vramci této diplomové prace byla predstavena redoxni prato¢na baterie jako jedna
z technologickych moznosti pro velkokapacitni skladovani elektrické energie. Pozornost byla
zaméfena zejména na problematiku organickych redoxné-aktivnich materialt, jejichz
vyzkumu je v soucasnosti vénovano nejvetsi usili. SlouCeninam nesoucim karbonylové
funkéni skupiny nebo dusikatd heteroaromatickd redoxni centra je v dneSni dobé& pficitan
nejvyssi vyznam z pohledu komercniho potencialu v oblasti vodnych RPB.

V experimentalni ¢asti proto byla nejprve pozornost vénovana 1,3-dikarbonylovym
iontovym slouc¢enindm odvozenym od ftalimidu, chinolinimidu ¢ indandionu. Tyto
slouCeniny vSak nenaplnily ofekavani, nebot’ velmi snadno podlé¢haly hydrolyze ve vodném
prostfedi. Proto byla néasledn€ navrzena rozsahla série kvarternich soli, jejichz struktura
vychazela z modelového viologenu 14¢, ktery jiz byl Gspé$né testovan jako anolyt ve vodné
RPB. Syntéza téchto cilovych kvarternich soli byla zalozena zejména na mono- a dialkylaci
dusikatych heteroaromatti dimethylsulfatem ¢i propan-1,3-sultonem. Timto pfistupem bylo
celkove pripraveno 21 novych, ve vod€ rozpustnych iontovych sloucenin, jejichz struktura
a &istota byla ovéfena pomoci bodu tani, 'H-NMR a *C-NMR spektroskopie, hmotnostni
MALDI spektrometrie a elementarni analyzou.

Tyto pfipravené latky byly uvazovany jako potencialni anolyty, pro néz je kliCovou
vlastnosti reverzibilita redukéniho déje. Tento atribut byl nésledné testovan pomoci cyklické
voltametrie ve vodnych elektrolytech o rizném pH (1 M H2SO4 a 1 M NazS04). Tyto
elektrochemické testy odhalily pozadovanou (kvazi)reverzibilitu u né€kolika pfipravenych
derivatu pyrazinu, 4,4-bipyridinu, 1,5-naftyridinu a 2,8-fenantrolinu. Cilové slouCeniny 29a,c,
33a—d, 35a—c a 40d tedy maji jisty potencial stat se redlnymi anolyty v RPB. Avsak jejich
elektrochemické chovani musi byt nejprve dale studovano pokro€ilymi elektrochemickymi
metodami, rovnéz musi byt provedeny primarni testy v pratocnych polo¢lancich. Aby bylo
mozné k t€émto studiim prikro€it, uvedené slouCeniny musi vykazovat dostateCnou rozpustnost
a chemickou stabilitu ve vodnych elektrolytech. Proto byla pozadovana chemicka stabilita
slougenin 29a,¢, 33a—d, 35a—c a 40d testovana 'H-NMR analyzou po dobu 50 dnii v 1 M
H>SO4 a1 M Na2SO4, VSechny testované slouCeniny nevykazovaly po této dobé zadné
projevy degradace. Nasledn€ byla stanovena rozpustnost viologent 35a—c a 14c¢ v pfislusnych
vodnych elektrolytech pfi 30 °C. Syntetické zavéry a vztahy typu struktura-vlastnosti
vyplyvajici z voltametrickych méfeni, respektive z testi chemické stability a rozpustnosti,

jsou detailn¢ komentovany v diskuzni ¢asti této prace.
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Piiloha 2: {H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 29a
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Pidloha 3: 1*C-APT NMR (100 MHz, D:0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 29a (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 4: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 29¢
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P¥iloha 5: {H-NMR (400 MHz, D0, 25 °C) spektrum slouceniny 29c
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P¥iloha 6: *C-APT NMR (125 MHz, D,0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 29¢ (dioxan § = 67,2)
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Priloha 8: 'H-NMR (400 AMHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 33a
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Piiloha 9: °C-APT NMR (100 MHz, D;0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum sloudeniny 33a (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 10: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 33b
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Piiloha 11: ‘H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 33b
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Piiloha 12: 3C-APT NMR (100 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 33b (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 13: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 33¢
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Piiloha 14

S TH-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 33c
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Piiloha 15: 12C-APT NMR (100 MHz, D:0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 33c (dioxan = 67,2)
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Ptiloha 16: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 33d
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Piiloha 17: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 33d
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Piiloha 18: *C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 33d (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 19: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 35a
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Priloha 20: {H-NMR (500 MHz, D;0, 25 °C) spektrum slouceniny 35a
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Piiloha 21: 3C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 35a (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 22: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 35b

104



PRILOHY

o m o< o o o
NN HoO o O ptel
o O W o = o
OV W W G ™

2CH,S0,

-

r T T T T T T T T T T T T

T T T T T T 1
15 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 3
g
©

T
5 3.0 ppm

Piiloha 23: 'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 35b
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Piiloha 24: 3C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 35b (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 25: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 35¢
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Piiloha 26: 'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 35¢
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Piiloha 27: 13C-APT NMR (125 MHz, D;0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 35¢ (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 28: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 35d
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Piiloha 29: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 35d
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Piiloha 30: 3C-APT NMR (100 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 35d (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 31: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 40a
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Piiloha 32: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 40a
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Piiloha 33: 3C-APT NMR (125 MHz, D>0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 40a (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 34: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 40b
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Piiloha 35: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum sloudeniny 40b
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Piiloha 36: *C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 40b (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 37: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 40c
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Piiloha 38: 'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum sloudeniny 40c¢
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Priloha 39: 3C-APT NMR (125 MHz, D>0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 40c (dioxan § = 67,2)
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Priloha 40: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 40d
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Priloha 42: 3C-APT NMR (125 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 40d (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 43: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 43a

NEZRVENVIS ]
! __ CH480;
—N —
» 7\
NN

T 1
105 100 95 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 ppm

Piiloha 44: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 43a
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Piiloha 45: 3C-APT NMR (125 MHz, D>0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum sloudeniny 43a (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 46: HR-F'T-MALDI-MS spektrum slouceniny 43b
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Piiloha 47: 'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum sloudeniny 43b
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Piiloha 48: 3C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 43b (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 49: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 43¢
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Piiloha 50: ‘H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 43¢
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P¥iloha 51: C-APT NMR (125 MHz, D>O/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 43c (dioxan § = 67,2)
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Piiloha 52: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 43d
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Piiloha 53: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 43d
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Piiloha 54: PC-APT NMR (100 MHz, D20/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 43d (dioxan 6 = 67,2)
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Piiloha 55: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 46a
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Piiloha 56: 'H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 46a
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Piiloha 57: 3C-APT NMR (100 MHz, D>0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum sloudeniny 46a (dioxan 6 = 67,2)
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Ptiloha 58: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 46b
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Piiloha 59: 'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 46b
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Piiloha 60: *C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 46b (dioxan 6 = 67,2)
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Priloha 61: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 46¢
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Piiloha 62: {H-NMR (400 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 46¢
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Piiloha 63: °C-APT NMR (125 MHz, D;0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 46¢ (dioxan = 67,2)
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Ptiloha 64: HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 46d
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Piiloha 65: 'H-NMR (400 MHz, D>0, 25 °C) spektrum slouceniny 46d
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Piiloha 66: *C-APT NMR (125 MHz, D-0/1,4-dioxan, 25 °C) spektrum slouceniny 46d (dioxan 6 = 67,2)
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Anotace

Redoxni prato¢na baterie je zafizenim pro velkokapacitni
uskladnéni elektrické energie, tuto baterii je mozné vyuzit
zejména ve spojeni se solarnimi nebo vétrnymi elektrarnami.
Modernim trendem u této baterie je vyuziti elektrolytu
zalozeného na organické molekule schopné vratné redoxni
reakce. Nejvetsi pozornost je v dnesni dobe€ vénovéana
organickym redoxnim systémim nesoucim karbonylové
funkéni skupiny nebo heteroaromatické jadra. Mezi organické
slouceniny s nejvys§§im komercionalizacnim potencialem patii
bezesporu derivaty viologenu, tedy 4,4 -bipyridinia. Proto
byla experimentalni Cast této prace vénovana zejména navrhu
a piipravé novych redoxnich systému, které jsou do jisté miry
analogii viologenu, a mohly by byt vyuzity jako nové
organické elektrolyty v redoxni pritocné baterii. Z tohoto
divodu byla pozornost dale vénovana primarnim
elektrochemickym testim. Tyto testy u nékolika cilovych
molekul odhalily reverzibilitu jejich redoxniho procesu, coz je
zakladni podminka pro nasledné testy v pratocnych ¢lancich.
Rovné€z byly provedeny testy chemické stability a
rozpustnosti vybranych cilovych slouCenin ve vodnych

elektrolytech.
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