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ANOTACE

Pro vyrovnani kolisavé produkce energie z obnovitelnych zdroji jsou v poslednich letech
velmi diskutovany moznosti ukladani energie ve velkokapacitnich bateriich. Diky své nizké
cen¢ a nizkym dopadiim na Zivotni prostiedi jsou organické redoxni pruto¢né baterie lakavou
moderni alternativou. V navaznosti na uspé$ny organicky elektrolyt na bazi methylviologenu
byla navrzena struktura a ovéfena syntéza dvou novych elektrolytt s 2,5-thenilenovou
jednotkou a dvéma perifernimi pyridinii. Oba derivaty jsou rozpustné ve vodnych elektrolytech
a z primarnich elektrochemickych testii byla zjisténa reverzibilita redoxniho procesu jednoho
z nich. Tento derivat vykazuje dostate¢nou stabilitu v kyselém a neutralnim prostiedi a jevi se
jako slibny anolyt redoxnich pritocnych baterii. Rovnéz byla identifikovana jeho nezvykle

vyrazna fluorescence ve vodném prostiedi.

KLICOVA SLOVA

Redoxni prato¢na baterie, elektrolyt, pyridinium, thiofen, methylviologen, cyklicka

voltametrie.



TITLE

Heterocyclic electrolytes for redox flow batteries

ANNOTATION

In order to compensate the fluctuating energy production from renewable resources, large-
capacity batteries have been widely discussed in recent years. Due to their low cost and low
environmental impact, organic redox flow batteries represent a tempting and modern
alternative. In respect to the most successful organic electrolyte — methylviologen, design and
synthesis of two novel derivatives bearing 2,5-thienylene central unit and two peripheral
pyridinium pendants have been accomplished. Both derivatives are water-soluble and their
preliminary electrochemical testing revealed reversible redox process for one electrolyte. This
derivative is stable in acid and neutral media and seems to be very promising anolyte for redox
flow batteries. Moreover, its unusually strong fluorescence in aqueous media has been
identified.

KEYWORDS

Redox flow battery, electrolyte, pyridinium, thiophene, methyl viologen, cyclic

voltammetry.
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SEZNAM ZKRATEK

ACN — Acetonitril

AcOH — Kyselina octova

AQ — Antrachinon

AQDG - 9,10-Antrachinon-2,7-sulfonova kyselina
CE — Coulumbicka ucinnost

DIPEA — N,N-Diisopropylethylamin

DMA - Dimethylacetamid

DME - 1,2-Dimethoxyethan

DMF — N,N-Dimethylformamid

DMS - Dimethylsulfat

DMSO - Dimethylsulfoxid

MYV - Methylviologen

NT - Nitromethan

NVRPB — Nevodna redoxni prito¢na baterie
PC — 4-Methyl-1,3-dioxan-2-on

PFSA — Perfluorsulfonova kyselina

RPB — Redoxni pritocna baterie

SPEEK — Sulfonovy polyetherketon
TEMPO - (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
THF - Tetrahydrofuran

TMS — Sulfolan

VRPB — Vodné redoxni prato¢né baterie



CILE PRACE

o Literarni reSerSe soucasného stavu poznani v oblasti organickych elektrolytt pro redoxni
prutocné baterie.

J Ptiprava novych dipyridinium derivata s 2,5-thienyl a eventualn¢ dal§imi m-mustky.

. Zékladni fyzikalné-organicka charakterizace cilovych sloucenin a intermediatt.

. Elektrochemicka analyza piipravenych azinii a vyvozeni zakladnich vztahd typu
struktura-vlastnosti.

. Sepsani zaveérecné prace.



UvVoD

Predmétem této diplomové prace je problematika organickych redoxnich pratoénych
baterii (RPB). RPB upoutaly v posledni dobé velkou pozornost z divodu vyuzitelnosti
obnovitelnych zdroji a s tim souvisejici kolisajici dodavky elektrické energie. Zavislost na
vnéjsich faktorech jako je vitr nebo slunecni zareni zptisobuje, ze poptavka je bud’ prevysena,
nebo neni pokryta. Pro vyrovnani téchto vykyvi je jednim z moznych feSeni skladovani energie
na principu tepelnych, mechanickych nebo elektrochemickych mechanismii. Tradi¢ni baterie
maji velmi kratkou dobu vybijeni, a proto nespliiuji pozadavky na udrzeni pravidelného vykonu
vétrnych nebo solarnich elektraren. Aktualné diskutovanou moznosti jsou praveé tzv. redoxni
prito¢né baterie. Idedlni elektro-aktivni materidl by me¢l spliiovat alespon tii zakladni
pozadavky: stabilni a rychly redoxni proces, chemickou stabilitu a nizké vyrobni naklady.™?

Diplomova prace se tedy bude nejprve vénovat principu RPB a jejich instrumentaci.
StéZejni kapitolu bude predstavovat ¢ast zabyvajici se organickymi elektrolyty, tedy redoxné
aktivnimi latkami uplatiiujicimi se v RPB.EM2 Diskutovany budou také rozdily mezi vodnymi
ulozisté energie.

Druha ¢ast diplomové prace bude popisovat design, syntézu a elektrochemické chovani

navrzenych organickych elektrolytd 1-3 pro RPB (Obrdzek 1). Tato prace navazuje na moji

bakalatskou praci, kdy byly studovany mono, di a tripyridiniumaminy typu 4 (Obrdzek 1).141
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Obrdazek 1. Struktura cilovych molekul 1-3 v analogii s pivodnim tripyridiumaminem 4.
Analogicky mé bakalatské prace byly pyridinium substituenty v cilovych molekulach 1-3
vybrany jako vhodné redoxni centra. Zwitteriontova struktura zaroven zajistuje rozpustnost
ve vodé. Konjugovany systém je tvofen péticlennym heterocyklem a prodluzujicim se fetézcem

nasobnych vazeb.

17



1. TEORETICKA CAST

Pocatky RPB jsou spojované s patentem z roku 1949, ktery byl udélen W. Kangroovi.”!
Avsak v disledku nizkych nakladt a vysoké dostupnosti fosilnich paliv nebyl ve 20. letech
0 RPB velky zajem. Obnovitelné zdroje energie byly omezené¢ dostupné a malo vyuzivané.
V dnesnim svété je vSak ziskavani energie zudrzitelnych zdroji jednim znejvice
diskutovanych témat. Globalni poptavka po energii neustile roste a sni i produkce CO2
a snizovani kvality ovzdusi. Obnovitelné zdroje energie jako jsou solarni a vétrné elektrarny
nebo elektrarny vyuzivajici biopaliva se staly dilezitymi alternativami fosilnim paliviim
s moznosti vyznamné snizit emisi CO2. Ruku v ruce s rostoucimi naklady na fosilni paliva
a klesajici ceny fotovoltaickych a vétrnych elektraren se vyzkum, vyvoj a komercializace RPB
V poslednich letech znateln¢ zvysily. Elektrochemické skladovani energie se stalo jednou
Z nejuzivangjSich metod pro ukladéani elektrické energie. Nicméné soucasné komeréni RPB
vyuzivaji redoxn¢ aktivni anorganické ionty, které jsou Casto drahé a toxické a vyzaduji drahé
iontoméni¢ové membrany. Naproti tomu organické elektrolyty pro RPB jsou jednoduse a levné
pfipravitelné, s nizkou toxicitou, vyssi bezpecnost a relativné dlouhou zivotnost. Navic
nepiedstavuji tak velkou ekologickou zatéz v porovnani s tézkymi kovy, které jsou vyuzivany
ve formé¢ korozivnich roztokti v toxickych/hoflavych rozpoustédlech. Dalsi vyhodou
organickych RPB je flexibilni modularni design, moznosti tepelné regulace a (polo)provozni
métitko. Pozornost u RPB je zamétena piedev§im na spolehliva zatizeni s dlouhou dobou
zivotnosti, Sniz$imi ndklady na skladovéni energie, na tukor vysoké hustoty energie

a vykonu.[6-9

1.1 Princip RPB

RPB se v zakladni struktufe velmi podobaji klasickym akumulatoram. Skladaji se z dvou
poloclankt, pficemz v kazdém znich je elektrochemicky aktivni latka schopna oxidace
aredukce. Oproti klasickym akumulatorim jsou elektroaktivni latky v podobé roztoka
elektrolytt (katolyt/anolyt), a to jak v oxidované, tak v redukované formé&.’l Oproti
konvenénim akumulatorim maji RPB navic elektrodovy prostor oddéleny od nadrze
s elektrolytem, jenz je pifeCerpavan. Diky tomuto opatfeni je u RPB oddéleny vykon
(v zavislosti na velikosti zasobniku s elektrolytem) od kapacity (v zavislosti na koncentraci

elektrolytu).[t011
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Load/Source

Obrdzek 2. Obecné schéma RPB.[12

RPB se sklada ze dvou zasobnikti advou elektrodovych prostord oddélenych
membranou/separatorem nepropustnym pro redoxné€ aktivni materidl, ale propustny pro nosny
elektrolyt (vodiva stl). Ze zasobniku je elektrolyt (katolyt s relativné vysokym a anolyt
s relativné nizkym potencialem) Cerpan k elektrod€, kde je nabijen/vybijen a nasledné zase
pteCerpavan zpét do zasobniku. Pomoci redoxni reakce aktivniho materidlu je realizovana
pfeména elektrické a chemické energie (Obrdzek 2).1%12
Vykon baterie nezavisi pouze na mnozstvi naboje, které je mozno ulozit do uréitého

mnozstvi elektrolytu, ale také na mnozstvi redox-aktivniho materidlu a poctu elektront,

Gicastnicich se redoxniho procesu. Vykon baterie je méfen pomoci objemové kapacity [A.h.1"].

m.mn.F

Wy [1]

kde C je objemova kapacita, m je hmotnost, n je pocet elektronti, F je Faradayova

C =

konstanta, M je molarni hmotnost a V je objem.

Proudova hustota [mA.cm™] ma piimy vliv na dobu nabijeni/vybijeni a souvisi s plochou
membrany RPB. Proudovou hustotu lze piepoéist na hustotu vykonu [mW.cm?], pokud
se vezme Vv tvahu napéti.

Ukazatele elektrické kvality prato¢né baterie jsou Coulombicka u¢innost (CE) a proudova
ucinnost. CE je definovana jako naboj aplikovany piinabijeni K zadrzenému naboji

pti vybijecim procesu v témze cyklu. Pro zachovani vysokych kapacit a zabranéni ztratam CE
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v disledku samovybijeni aktivnich materialt (ukladani naboje) musi byt transport solnych
iontll pfes membranu oddélujici elektrolyty snadny a zaroven musi byt zabranéno miseni

aktivnich materiala. 1223

Q
CE:’?C=Q_IZ [2]

kde 7 je G¢innost, Q je naboj, C je objemova kapacita, E je potencial a indexy C a D znaci

nabijeni a vybijeni. [%

1.2 Membrana

Idealni membrana udrzi oba redox-aktivni pary zcela odd€lené, ale podptirnému elektrolytu
umozinuje prichod (rovnovaha naboje). Pfi nedokonalé separaci katolytu a anolytu dochazi
ke kontaminaci jednoho, piipadné obou elektrolytd, vedouci ke snizeni ucinnosti
a k dlouhodobému ubytku kapacity. Pro dlouhodoby a stabilni vykon je podstatna také
mechanickd pevnost a chemickd inertnost. Pfi interakcich mezi membranou a elektrolytem
mize dojit az k uplnému ucpani membrany. Membrana by tedy méla idealné vykazovat nizky
ohmicky odpor, dobrou propustnost pro podptrné elektrolyty, zabranovat kiizové kontaminaci
redoxné aktivnich latek a byt mechanicky stabilni. Obecné 1ze separatory rozdé€lit do Ctyt
skupin: mezoporézni membrany, iontoméni¢ové membrany, hybridni membrany a pevné
iontové vodice.

Porézni separatory jsou flexibilni polymerni systémy. Konvencni separatory nelze pouZit
bez dalsich tiprav. Castou obménou je zpétna modifikace separatorti Daramic zesitovanymi
polymery nebo plnivem. Vyplnéni pora timto zptisoben by mélo zabranit prichodu vétSich
iontl, aniz by byla omezena vodivost. Pro dosazeni vysoké tirovné selektivity se pory membran
dodate¢né modifikuji plnénim roztoky iontoménici.

Iontoménicové membrany jsou obecné vytvoreny ze zédkladniho polymeru do kterého jsou
zavedeny kyselé nebo bazické postranni fetézce. Polarni funkéni skupiny organickych kyselin
nebo zasad véazou molekuly vody (nebo dipolarniho rozpoustédla), coz vede k botnéani
polymeru a nasledné k iontové vymeéné naboje prostiednictvim sit€¢ molekul rozpoustédla.
Vazané iontové skupiny polymeru tvoii nabitou stacionarni fazi, ktera zajistuje do jisté miry
selektivni pienos kationti nebo aniontl pfes membranu. lontoménic¢ové membrany lze rozdélit
na: kationtové, aniontové a amfoterni.

o Kationtové iontoméniCové membrany je mozné rozdélit na fluorované

a nefluorované membrany v zavislosti na jejich zdkladnim polymeru.
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e Fluorované kationtové iontoménicové membrany se vyznacuji vysokou
chemickou stabilitou vici oxida¢nim a reduk¢énim cinidlim a jsou stabilni
ve sttedné koncentrovanych kyselinach a zasadach. Standardnimi materialy
pro tyto perfluorované membrany jsou perfluorsulfonové kyseliny (PFSA).
Konkrétnim piikladem membrany je Nafion spolecnosti DuPont.

e Nefluorované kationtové iontoménicové membrany jsou standardné tvoteny
ze sulfonovaného polyetheretherketonu (SPEEK).

o Aniontové iontoméniCové membrany maji vysSi selektivitu nez katexové
membrany, coz vede k vy$si proudové ucinnosti RPB. Membrana je slozena

z triethylaminovych skupin védzanych do zékladniho polymeru naptiklad

polyvinylbenzylstyrenu.

o Amfoterni iontoméni¢ové membrany obsahuji kationtové i aniontové skupiny.

Kompozitni membrany obsahuji anorganické latky vkladané do polymerni matrice s cilem
zmensit velikost port a tim zvysit selektivitu membrany.

Pevné vodice se v RPB pouzivaji ziidka. lontové€ vodivé krystaly, keramika nebo skla maji
obvykle dodate¢nou vodivost az pii teplotach nad 300 °C, diky ¢emuz je vodivost téchto
systému obecné o jeden nebo dva fady nizsi nez u iontoméni¢ovych membran.

Pro redox-aktivni latky rozpusténé v elektrolytu jsou vyuzivany napf. perfluorované
a neperfluorované iontoméniCové membrany (napf. Nafion - katexovd membrana
z perfluorované kyseliny sulfonové). Nafion je pro svou mechanickou pevnost a chemickou
stabilitu jednou z nejvykonngjSich membran pro vodné RPB, pro nevodné elektrolyty vSak
V soucasnosti neexistuje zadny komercni ekvivalent. Pokud katolyt a anolyt obsahuji rtizna

rozpoustddla, uplatiiuji se keramické membréany, vodivé pouze pro jeden iont.["12-14]

1.3 Podpirny elektrolyt

Nosny elektrolyt je vodiva stl zajistujici vyrovnavani naboje a zvyseni vodivosti roztoku
elektrolytu. Z hlediska bezpe¢nosti a ekonomiky je preferovan vodny roztok chloridu sodného.
Pro nevodné elektrolyty je hojné vyuzivan LiPFe. Se zvySujici se koncentraci nosného
elektrolytu klesa odpor elektrického ¢lanku. Limitaci zvySené koncentrace je zvysSujici

se viskozita, kterd naopak zvysuje odpor ¢lanku v diisledku poklesu mobility ¢astic.*4!

1.4 Elektrody

Elektrody se ptimo neucastni redoxnich reakci, ale poskytuji povrch pro reakce redoxnich

paru. Elektroda pro RPB musi spliiovat n¢kolik podminek, jako jsou vynikajici elektricka
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vodivost, velmi vysoky specificky povrch, stabilitu v §irokém rozmezi potenciald, dobrou
smacivost, umoznéni vysoké reak¢ni kinetiky pouzitych redoxnich parti a chemickou inertnosti
vuci (mnohdy korozivnim) elektrolytim. Te&chto vlastnosti lze u elektrody dosahnout
aktivaci/modifikaci pomoci oxidace, dopovanim nebo pfidavkem nanomateridlii. Nejcastéji
pouzivané¢ materidly elektrody v RPB jsou grafitovd plst, uhlikovy papir, uhlikové
nanotrubicky nebo kovové sité/pény. Materialy na bazi uhliku jsou hojné pouzivany pro jejich
inertni charakter a vysoké prepéti vodiku a kysliku 1 piesto, Ze tyto elektrody vykazuji nizsi
uroven elektrické vodivosti a mechanické stability. Pro vodné elektrolyty maji elektrody jeste
dalsi specifické pozadavky vzhledem k uzkému potencidlovému oknu vody. Idedlni elektroda
by tedy méla zabranovat vyvoji vodiku a kysliku, ktery vede k nerovnovaze naboje a ztraté

G&innosti.[t2 7]

1.5 SloZeni elektrolyti

Vyznamny vliv ma redoxné aktivni materidl pfedevs§im na vykon RPB. Pouzivané redoxné
aktivni materialy jsou casto redoxni pary na bazi kovu ve vodném médiu nebo na bazi
organickych redoxné aktivnich molekul. Pokud tyto organické molekuly nejsou rozpustné
ve vodé, je potieba pouZzit organické rozpousStédlo. Tato rozpoustédla vykazuji lepsi
elektrochemickou stabilitu a $ir§i potencialové okno nez voda. Diky tomu Ize pouzit redoxni
pary se zvySenym nap&tim a nevodné RPB mohou mit vy$$i hustotu energie. lontova vodivost
v organickych rozpoustédlech je vS§ak mnohem niZsi, coz omezuje pouZitelné proudove hustoty.
Pokud molekula obsahuje polarni substituenty, a je tedy rozpustna ve vodé, je mozné pouzit
vysoké proudové hustoty, ale napéti mezi dvéma redoxnimi pary je omezeno.

Nejvétsi pozornost v ramei vyzkumu v oblasti prito¢nych baterii by méla byt vénovana
vyvoji RPB vyuzivajici nekorozivni, levné a zejména bezpecné redoxné aktivni organické
materialy pro ukladani naboje. Z tohoto hlediska se stavaji zajimavymi redoxné aktivni
nizkomolekularni slouceniny i redoxn¢ aktivni polymery. Oba systémy maji své vlastni
vyhody; malé molekuly maji vyhody jednoduché syntézy, potencidln¢ vysoké rozpustnosti
a dobrych diftznich koeficientli, zatimco polymery umoziuji vyuZit cenové vyhodnéjSich

a robustngjsich separatort ve srovnani s iontové selektivnimi membranami.™*?l

1.6 Redoxné aktivni par

Katolyt a anolyt jsou elektrolytické roztoky obklopujici elektrody a obsahujici redoxné

delokalizovany systém elektroni a vykazuji chemicky reverzibilni oxida¢né redukcni
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pribéh.15181 Katodovy aktivni material je oxidovan a anodovy aktivni material je redukovan

(Schéma 1). 127
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Schéma 1. Ptiklad oxidace a redukce viologenu (5a), TEMPO (6a), ferrocenu (7a) a chinonu (8).

Principidlné jsou zkoumény Etyfi rizné mechanismy uklddani energie do organickych
elektrolyta.

Prvni skupina zahrnuje n-konjugované molekuly s karbonylovymi skupinami a vyuziva jeji
reverzibilni redukce na alkohol. Redoxni reakce je dostatecné rychld pro aplikaci v RPB.
Typickym piikladem takového n-konjugovaného systému jsou chinony (8). Zavedenim dalSich
funkénich skupin 1ze upravovat redoxni potencial materialu.

Druhou typickou skupinou molekul jsou kvarterni amoniové sole, nejcastéji ve formé
heteroaromatického azinia. Mechanismus redoxni reakce zahrnuje reverzibilni redukci RsN*
¢asti se stabilizaci prostfednictvim delokalizace vzniklého radikalu m-systémem. Ptikladem
je viologen (5a), ktery je schopen piijmout jeden elektron za vzniku radikal kationtu, nebo dva
elektrony za vzniku konjugované struktury.

Treti ~moznou alternativou jsou  stabilni  radikaly jako je  naptiklad
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO, 6a), ktery ma na kysliku jeden neparovy
elektron, ktery muze byt odevzdan béhem oxidace za vzniku oxoamoniového kationtu. TEMPO
muzZe také pfijmout jeden elektron za vzniku aminoxy aniontu.

Ctvrtou moznosti jsou organokovové materialy. I pies to, Ze redoxni centrum piedstavuje
atom kovu, maji organokovové komplexy piednosti organickych redoxné aktivnich materiala
(modulovatelna rozpustnost a redoxni potencial). Piikladem jsou ferrocen (7a), ferrokyanid

draselny nebo 1,10-fenanthrolinkobalthexafluorofosfat. ]
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1.7 Potencialy dosazitelné v riiznych rozpoustédlech

Data v Tabulce 1 udavaji pracovni potencialova okna dosazitelna v riznych organickych
rozpoustédlech/elektrolytickych systémech. Na prvni pohled je patrné relativné uzké
potencialové okno vody. Omezeni potencialového rozsahu je v katodické oblasti zptisobené
vylu¢ovanim vodiku, v oblasti anodické pak rozkladem elektrolytu za vzniku kysliku.

Nicméng, vodny elektrolyt disponuje fadou vyhod, jejich vycet viz nize.['8]

Tabulka 1. Potencialova okna rozpoustédel.

Rozpoustédlo Rozsah potencili Rozpoustédlo | Rozsah potenciali
H.0 +1,5az 2,4 VH DMSQF! +0,9% a7 3,9 VI
ACNE! +2,004 a7 3,1 VP! DMF +1,3M a7 -3,8 VP
+2,8"M a7 —3,55 VI (+ LiH) | NMmPUI +1,351% 37 —3,9 V2
pClI +2,641 a7 —3,6 VP! HMPAIM +0,3? a7z —4,05 V2
NM +2,3 a7 —1,6 VI DCMml! +2,35P a7 —2,5 VP
+2,9 a7 —1,6 V¥ DMELN! +1,55P1 a7 —4,05 VI
+3,8 a7 —3,0 V2 THFX +1,60 a7 3,85 VI
TMmS! +2,01%1 a7 —3,95 VI AcOHM +2,58% a7 —0,8 VEI

Méfeno na elektrodg Pt pti proudové hustoté 10 nA mm=2,

Zkratky rozpoustédel: @ ACN (acetonitril), M1 PC (4-methyl-1,3-dioxolan-2-on), I NM (nitrometan), [d] TMS
(sulfolan), [e] DMSO (dimethylsulfoxid), [f] DMF (N,N-dimethylformammid), ¥ NMP (N-methyl-2pyrrolidinon),
M HMPA (hexamethylfosforamid), ! DCM (dichlormetan), 0 DME (1,2-dimethoxyethan), ™ THF
(tetrahydrofuran), 1 AcOH (kyselina octova).

Cisla v zavorkach uvadi typ podptirného elektrolytu: 1 HCIO4, [ LiClO,, B NaClO,, ¥ EtzNCIO4, B BusNCIO,,
5 HepsNCIO4, 7 EtsNBF a &1 KPFe.

1.8 Vodné vs. nevodné elektrolyty
1.8.1 Vodné elektrolyty

V poslednich péti letech vzrostl zdjem o vodné organické redoxni pritocné baterie
(VRPB). Oproti organickym rozpoustédlim je voda nehoflava, levna a umoziuje vysokou
mobilitu iontd (nizky ohmicky odpor). Design organickych molekul pro VRPB je specificky,
kdy vedle aktivni redoxni ¢asti je nutno klast pozornost i na solubilizujici skupiny. Obecné
je cilem ptiprava nizkomolekularnich organickych sloucenin s vysokou skladovaci kapacitou
a vysokym specifickym nabojem, a zaroven integrace elektron donornich/akceptornich skupin
pro zabezpeceni redox procesu v potencialovém okné vody, zvySeni (elektro)chemické stability
a rozpustnosti. Piikladem takovychto skupin pro vodné elektrolyty jsou donorni -OH skupina
nebo akceptorni -SOsH skupina. Dale 1ze vyuzit kvarterni amoniové sole -N*R4, které nejenom
ze zvysuji rozpustnost ve vod¢, ale mohou vystupovat i jako redoxni centrum. Posun redoxniho
procesu po potencialové ose obecné zabezpecuji vhodné donory a akceptory.

Ve vodnych RPB je obecné snaha co nejvice oddélit oba redox procesy (katolytu a anolytu)

a ziskat tak co nejvetsi potencidlovy rozdil, coz je vSak limitovano tzkym potencidlovym
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oknem vody. Nevyhodou vodného prostiedi je | mozna degradace jak samotné redoxné aktivni
molekuly, tak i celého elektrolytu. Castymi diivody degradace samotného redoxniho péru jsou
nasledné ¢i bo¢né reakce. Mezi hlavni degrada¢ni mechanismy Ize zahrnout nukleofilni adici,
Michaelovu adici vody, hydrolyzu, oxidaci, dimerizaci ¢i disproporcionaci. Napiiklad
substituce akceptory ma za nasledek zvySenou afinitu k nukleofilnimu ataku. Dimerizaci
nékterych molekul (napf.: methylviologenu) Ize zabranit pfipojenim objemnych alkylovych
skupin. U elektrolytt obsahujicich antrachinon dochazi k disproporcionaci antrahydrochinonu

na antrachinon a anthron v korelaci s jeho redoxnim potencialem.®151619

1.8.2 Nevodné elektrolyty

Vyuziti organickych rozpoustédel nabizi $irSi potencialové okno V porovnani s vodou,
mluvime pak o nevodné organické redoxni priitocné baterie (NVRPB). Organickd rozpoustédla
ptredstavuji ekologickou zatéz, velice Casto jsou tékava a hoflava a v porovnani s vodou jsou
i ekonomicky naro¢ng;jsi.[81516:191

Napéti a rychlost vybijeni/nabijeni NVRPB jsou tzce spjaté nejen s volbou redoxniho
materialu, ale také s podpirnym elektrolytem, rozpoustédlem a membranou. Podpirny
elektrolyt a rozpoustédlo urcuji vodivost elektrolytu. Acetonitril s relativné vysokou vodivosti
je vyuzivan nejcastéji, podobné tetraalkylamoniové soli jako podpiirné elektrolyty. Z membran
je momentalné nejvice diskutovanou moznosti vyuZiti poréznich separatorti, které¢ vykazuji
nizsi specificky odpor. Vyhodou NVRPB je strukturni rozmanitost organickych elektrolyti,
které nejsou limitovany rozpustnosti ve vodném prostiedi, coZ je obecné neptirozené prostiredi
pro organické molekuly. Organické elektrolyty pro NVRPB tak zahrnuji polymery,
organokovové slouceniny a redoxné aktivni organické materialy (napi. metaloceny, karbonyly,
nitroxidové radikaly nebo heteroaromaty).

Jednim ze zasadnich problémti NVRPB je miseni elektrolytd, jehoz rychlost zavisi
na velikosti molekuly a naboji vzhledem k pouzité membrané. Miseni lze obecné zabranit
vhodnou membranou anebo vétsi objemnosti pouzitého organického elektrolytu. Jistou
alternativou je vyuzit molekuly obsahujici dvé redoxni centra s dostatecnym rozdilem
potenciald, které funguji jako katolyt a zaroven i jako anolyt. Ty vSak jsou obecné nerozpustné
a synteticky méné dostupné.['2?% Nejvétsi vyhodou NVRPB ziistava tedy $iroké potencialové
okno (az 4 V), diky ¢emuz doslo v poslednim desetileti k velkému rozvoji nevodnych
organickych elektrolyt. Nicméné¢ i v nevodnych prostiedich miize dochazet k degradaci

elektrolytt analogicky jako v piipadé VRPB.[?H
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1.9 Redoxné aktivni latky urcené pro nevodné prostredi

1.9.1 Nitroxidové radikaly

Niroxidové radikaly obsahuji aminoxylovou skupinu, vyznacujici se tiielektronovou
dvoustifedovou vazbou (2¢3e) nachazejici se v NO skuping. Stabilni nitroxidové derivaty maji
obecné typicky alkylové nebo arylové substituenty na a uhlicich, které zvysuji stabilitu radikal
aniontu, protoze zabranuji spontannim disproporciona¢nim reakcim. Typickym zastupcem
je TEMPO (6a), ktery je pro svou stabilitu i reaktivitu vyuzivan v VRPB i NVRPB.!?
Nitroxidové radikaly jsou schopné podstupovat ambipolarni elektrochemické reakce za vzniku
aminoxylového aniontu pii jednoelektronové elektrochemické redukcia oxoamoniového
kationtu pfi jednoelektronové oxidaci. Tato vlastnost ¢ini nitroxidové radikaly potencialnimi
kandidaty pro symetrické RPB, které jsou zalozeny na jediné molekule. Tedy
jednoelektronovou redukei stabilniho organického radikalu je generovana dalsi stabilni ¢astice
se sparovanymi elektrony. [??]

TEMPO je Siroce vyuzivan jako katolyt vyhradné v nevodnych prutoénych bateriich diky
jeho vysoké rozpustnosti v polarnich organickych rozpoustédlech. Vykazuje vysokou stabilitu,
ktera je zpusobena delokalizaci neparovych elektront pies N-O vazbu, ktera je navic stericky
branéna sousednimi ¢tyfmi methylovymi skupinami. TEMPO vsak muize podléhat rychlé
jednoelektronové redoxni reakei, pii niz vznikaji oxoamoniové kationty (Schéma 2). Tento
redox proces probiha v rozmezi potenciali +0,6 az +0,9 V, coz TEMPO ptedurcuje k roli
katolytu. Bé&zné vyuzivanymi organickymi rozpoustédly jsou ethylen-, propylen- nebo
methylethyl-karbonat, kde TEMPO vykazuje vysokou rozpustnost az 5 mol/l. LiPFs se velice
Casto vyuziva jako podpurny elektrolyt, ktery nicméné snizuje rozpustnost na 2 mol/l. Baterie

na bazi TEMPO s Li-kovovou anodou vykazuje napéti az 3,5 V.[23.24]
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Schéma 2. Redoxni reakce TEMPOY/Li priito¢né baterie.
1.9.2 Metaloceny
Metaloceny jsou skupina latek sendvic¢ové struktury, skladajici se ze dvou koordinovanych

aromatickych cyklopentandienylovych aniontl, mezi které je vazan kationt kovu v oxida¢nim

stavu 1+, jako redoxni centrum. Metalocen je tedy anorganicky redoxni elektrolyt zabudovany
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v organickém skeletu.?! Typickym piikladem je ferrocen (7a) tvofeny z dvojmocného atomu
zeleza, koordinovaného mezi dvé cyklopentandienova jadra. Centralni iont podléha
jednoelektronovému redox procesu ferrocen<>ferrocenium s velice nizkou aktivacéni energii
(10 kJ/mol) a definovanym potencialem (+0,59 V vs. SHE v CH3CN, Pt eketroda). Je tedy
dalsim elektrolytem vhodnym pro funkci katolytu.[?®! Tento redoxni par vykazuje dobrou
(elektro)chemickou 1 tepelnou stabilitu a vysokou rozpustnost ve vétsiné organickych
rozpoustédel.[?®! Dalsi z dalezitych vlastnosti tohoto elektrolytu je dobra reverzibilita redoxniho
procesu. Z téchto divodi si ferrocen ziskal pozornost jako velmi slibny katolyt. Jako
rozpoustédla ferrocenu jsou vyuzivana napiiklad DMF, DMA nebo THF. LiPFs je bé&znym
podpirnym elektrolytem. Hybridni baterie na bazi ferrocen/Li (Schéma 3) vykazuje napéti az
3,6 V, vysokou CE (> 99%), dobrou stabilitu pti cyklovani a vysokou reten¢ni kapacitou

v fadech né&kolika stovek cykli.[?22]
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Schéma 3. Redoxni reakce ferrocen/Li pritoéné baterie.
1.9.3 Chinony

Karbonylové slou¢eniny podléhaji jednoelektronové redukci za vzniku radikal aniontd,
coZ tyto slouCeniny stavi do role anolytu. Vyuziva se tak nejCastéji redoxniho systému
chinon<>hydrochinon. Z divodu vzniku radikal aniontu je pro jeho stabilizaci vyuZzivan
(hetero)aromaticky skelet, kdy konjugovany systém vazeb umoziiuje rezonancni stabilizaci
radikal aniontu. S rostouci velikosti konjugovaného systému chinonu roste i stabilita radikalu.
Tuto stabilizaci Ize navic podpotit a zvysit zavedenim vhodného konjugovaného m-systému.
Dals§i moznou a vyuzivanou modifikaci je zavedeni solubilizujicich skupin pro zvySeni
rozpustnosti molekuly v daném rozpoustédle.?®M29 Nejiispésngjsimi zastupci  skupiny
karbonylovych sloucenin jsou tedy anthrachinony (AQ). Tyto molekuly podléhaji kineticky
rychlému, reverzibilnimu, jednoelektronovému redoxnimu procesu. Za piitomnosti dvou
karbonylovy skupin v molekule dochazi kjedno, nebo dvou po sobé jdoucich
jednoelektronovych redukci molekuly. V ptipadé dvou jednoelektronovych redukci dochazi

ke spojeni obou radikéld a tim generovani stabilni struktury se sparovanymi elektrony. 2330
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Chinony v propylenkarbonatu v kombinaci s LiPFs jsou obecné vyuzivany jako katolyty
v nevodnych pritoénych bateriich (Schéma 4). Redoxni potencial takovéto AQ/Li baterie

dosahuje hodnoty az 2,8 V. Systém bohuzel trpi poklesy vybijeci kapacity.[1?2?]
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Schéma 4. Redoxni reakce Chinon/Li prato¢né baterie.

1.9.4 Redoxné aktivni material na bazi polymeru

Mezi hlavni vyhody polymernich materiali pro RPB patii pfedev§im vysoka chemicka
stabilita, snadna modifikace polymerni struktury a rovnéZ snadna konstrukce baterie. Obecné
jsou vyuzivany konjugované polymery, které snizuji elektricky odporu c¢lanku. Objemné
polymery snizuji moznost miseni elektrolytt v ¢lanku, ¢imz lze zvysit stabilitu cyklovani a je
mozné vyuzit cenové dostupné€jsi porézni separdtory. Nevyhodou vSak miize byt naptiklad
ucpavani prutokovych kanald, nemoznost dosazeni vysokych molarnich koncentraci polymeru
v rozpoustédle nebo zvyseni viskozity elektrolytu, coZz negativné ovlivituje Kinetiku reakce,
zpomaluje difuzi redoxniho polymeru roztokem a tim také negativné ovliviiuje hustotu energie
a cyklické uéinnosti.3!

Redoxni potencidl je stejn€ jako struktura polymeru velmi variabilni. V zavislosti
na struktuie polymeru je mozné jeho vyuziti jak v roli katolytu, tak i v roli anolytu, Polymer je
bud’ ptimo redox aktivni nebo jsou redoxné aktivni skupiny na nevodivém polymerni fetézci,
coz ovlivituje chemické vlastnosti, redoxni reakci i dosazitelny vykon. Redoxné aktivni
polymery lze tedy kategorizovat podle chemické struktury na redox-aktivni polymery
s vlozenymi skupinami (napf. polyanilin 10) a redox-aktivni zavésné polymery (napi. polymer
s AQ jednotkami 11) - viz Obrazek 3.
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Obrazek 3. Ptiklady redox aktivnich polymeru s vloZenymi skupinami a zavésny polymer.
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Prvni nevodny symetricky RPB na bdzi polymeru byl vytvofen ze suspenze castic

redoxnimi centry jakou jsou TEMPO (12) nebo viologen (13) — Vviz Obrdzek 4.11222311 Opecnou
nevyhodou polymernich materiali je pfedev§im pomala kinetika a ztizena diftize redoxnich
materialll roztokem, avSak i tak disponuji fadou vyhod jako jsou naptiklad nizké naklady
na separator, ¢i riznorodost redoxnich potencialti. Dalsim krokem ve vyvoji této relativné nové

technologie je optimalizace fyzikalnich charakteristik polymernich material pro RPB.[

Obrazek 4. Polymerizovany viologen a TEMPO.
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1.10 Redoxné aktivni latky urcené pro vodné prostiedi

1.10.1Ferrocen

Substituované derivaty ferrocenu vhodnymi solubilizujicimi skupinami, jako jsou
(ferrocenylmethyl)trimethylammonium chlorid (7b) nebo
bis((3-trimethylammonium)propyl)ferrocen dichlorid, jsou vyzivany jako vodné elektrolyty
pro VRPB. Samotny ferrocen je v polarnich rozpoustédlech téméf nerozpustny, nicméné jeho
funkcionalizace ammonymi skupinami zabezpecuje jeho rozpustnost ve vod¢. Kuptikladu Liu
a spol. sestavili FCNCI/MV RPB, kde 1ze vyuzit derivat 7b jako katolyt bateriového ¢lanku
s anolytem ve formé methylviologeu 5a (Schéma 5). U takto zkonstruované RPB nebyl ani

po 700 cyklech detekovan nezadouci prichod elektrolytu membranou a degradace

materialu.[2226]
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Schéma 5. Redoxni reakce FENCI/MV prito¢né baterie.

1.10.2TEMPO substituovany v poloze 4

4-HydroxyTEMPO derivat 6b je Siroce pouzivan jako elektro-aktivni katodovy material
(+0,72 V vs. SHE, Pt elektroda) diky své rychlé a reverzibilni redoxni reakci (Schéma 6).[10%2
Bohuzel vznikajici oxoamoniovy kationt muze pusobit jako oxidovadlo a oxidovat
4-hydroxyTEMPO na 4-oxo-TEMP-hydroxylamin. Prestoze substituovan jednou hydroxy
skupinou, je 4-hydroxyTEMPO stale malo rozpustny ve vode (0,5 M v 1,5 M vodném roztoku

NaCl), coz brani praktickému vyuziti.[?®l
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Schéma 6. Redoxni reakce 4-OH-TEMPO/MYV priitoéné baterie.
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O zvyseni rozpustnosti TEMPO derivatdl se pokouseli Liu et al.*3lanebo Schubert
a kol.,BY ktefi pripravili derivaty s hydrofilnimi karboxylatovymi skupinami (6c). Na rozdil
od funkcinonalizace samotnou karboxylovou skupinou, vykazuje takto substituované TEMPO
dobrou rozpustnost ve vodé. Vyhodou téchto TEMPO derivati je snizend permeabilita

pfes membranu, coZ je zptisobeno nejen velikosti molekuly, ale i iontovym charakterem.?4l
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Schéma 7. Redoxni reakce prutoéné baterie 4-COONa-TEMPO/sultonovany MV.

Derivat 6¢ byl vyuzit ve form¢ katolytu s MV kvarternizovanym propansultonovym
zbytkem (vice zminéno v kapitole Dusikaté heterocyklické derivaty 1.10.4) ve formé anolytu
(Schéma 7). Clanek poskytoval napéti 1,19 V aviak se zachovanim kapacity pouze do 25 cykli.
Snizeni kapacity bylo zplisobeno tvorbou nerozpustné srazeniny. Substituované TEMPO tedy

neni prozatim vhodnym kandidatem pro komeréni vyuziti.[?4]

1.10.3Chinony

Nesubstituované chinony obecné vykazuji nizkou rozpustnost ve vodném prostiedi. AvSak
1ze dosahnout pomérné dobré rozpustnosti zavedenim vhodnych solubilizujicich skupin jako
jsou -SOsH, -COOH nebo -OH (Obrdazek 5). Navic objemné substituenty zabraniuji molekule
prichod skrze membranu. Zavedenim dalSich skupin Ize piipadné zabrénit také nezadouci
Michaelové adici vody a tim i sniZzeni kapacity ¢lanku.[?812°1 \yzhledem k rozpustnosti vhodné
substituovanych chinonti ve vode¢, rychlé kinetice pienosu naboje a schopnosti pfenosu vice
elektronti jsou chinony potencialné vhodnymi kandidaty pro VRPB, kdy jsou vyuzivany
zejména chinony jako je AQDS se dvéma solubilizujicimi sulfonylovymi skupinami
(Obrazek 5, 9b). Redukce a zpétna oxidace AQDS zahrnuje redoxni par chinon<>hydrochinon
(Schéma 4). Oba redoxni pary mohou tvofit chinhydrinovy dimer svazany vodikovou vazbou,

coz negativné ovliviiuje aktivitu elektrolytu a posunuje redukéni potencial a napéti.*3! Chinony
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jsou vzhledem k hodnotam redoxnich potenciali vyuzitelné jako katolyt (benzochinony
a naftochionony) i jako anolyt (antrachinony). Typické AQ derivaty vyuzivané v RPB jsou
uvedeny na Obrdzku 5. Redoxni potencialy lze ladit nejen typem chinonového skeletu,
ale rovnéz funkénimi skupinami s riznymi M/I efekty. Napiiklad akceptory dokazi vyrazné
posunout potencidl k pozitivn€¢jSim hodnotam. V disledku tohoto faktu je pravé
hydrochinonova forma vyuzivdna v podobé katolytu.*®! Antrachinon, disponujici nejvyssi
stabilitou diky rezonanci do dvou pifikondenzovanych benzenovych jader, je nejCastéji
vyuzivanym derivatem z fady chinonti. Navic jeho vysokd molekulova hmotnost neumoziuje

jeho priichod separatorem. 2]
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Obrdzek 5. Vybrané derivaty antrachinonl vyuzitelnych pro RPB.

slou¢enin vyuzivanych v RPB. Aziz a kol. jako prvni vyuzili AQDS 9b ve formé anolytu
pro RPB. Ve funkci katolytu byl pouzity bromidovy iont (Schéma 8) a H2SO4 jako podptirny
elektrolyt. Tento ¢lanek si udrzel 99 % své kapacity po dobu 20 cyklu. V pokrocilych testech
vSak baterie vykazovala snizeni kapacity v disledku prichodu bromu skrz Nafion membranu,
podobné jako u viech podobnych typii baterii vyuzivajici derivaty AQDS/Br; systém.[>%7]
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Schéma 8. Redoxni reakce AQDS/Br priito¢né baterie.
Azizova skupina rovnéz zkoumala hydroxyderivat antrachinonu 9c (Obrdzek 35),

bez negativniho akceptorniho vlivu sulfoskupin. Zavedeni hydroxy skupin zajistuje
rozpustnost predevs§im v alkalickém prostfedi. Derivat 9c byl pouzit ve formé anolytu

s ferrokyanidem ve formé katolytu. Ztrata kapacity béhem cyklu byla pouhé 0,1 % s CE vétsi

32



nez 99 %, avsak pro pouziti v praxi je tento &lanek stile nedostateény.*®! Na zakladé
pfedchozich zkuSenosti tedy stejnd skupina uvedla dal$i moZznosti funkcionalizace
antrachinonového skeletu zavedenim karboxypropoxy skupin jako je tomu v derivatu 9d. Jejich
zavedeni poskytuje podobny donorni efekt jako OH skupiny, zatimco karboxylové skupiny
zajist'uji rozpustnost molekuly ve vod¢. Takto pfipravena redoxné aktivni molekula byla opét
testovana ve form¢ anolytu s ferrokyanidem. Ztrata kapacity ptipravené baterie za cyklus byla
velmi nizka, pod 0,001 %, avSak vzhledem k velikosti molekuly, byly vyrazn¢ zhorSeny

kinetické parametry.[%

1.10.4Dusikaté heterocyklické derivaty

Dusikaté aromatické cykly predstavuji Sirokou skupinu derivatd, které 1ze pro svoji dobrou
chemickou stabilitu aplikovat v RPB bud’ jako katolyt nebo anolyt. Diky jejich konjugované
struktufe lze stabilizovat radikaly vznikajici oxidoredukénimi procesy. VyuZzivané jsou
predevsim (di)aziny, které lze jednoduse N-alkylovat za vzniku pyridiniového kationtu
(azinia).! Velice atraktivnim piistupem N-alkylace je zavedeni propylsultonového zbytku
s terminalni sulfonatovou skupinou jako aniontu. Takto lze pfipravit nejen zwitterionickou
molekulu ale i permanentné zajistit jeji rozpustnost ve vodé.*!] Oxida¢né redukéni potencial
azinia zavisi predevsim na typu kvarternizovaného heteroaromatu a jeho dalsi substituce. 2%

Napiiklad N-alkylované derivaty viologenu byly demonstrovany jako slibné anolyty.
N,N’-Dimethyl-4,4'-bipyridinium dichlorid (5a) neboli methylviologen (MV), ptvodné
vyuzivany jako herbicidni prostiedek paraquat, je jednim z nejvice prozkoumanych derivati.??
MYV je vyuzivan jako anodovy redoxné aktivni material, ktery mize obecné€ podléhat dvéma
reverzibilnim reakcim (—0,66 V a 0,36 V vs. Ag/AgCl). Po druhé redukci vznika stabilni
chinoidni struktura 5a’. Jeji neiontovy charakter vSak vyrazné sniZzuje rozpustnost ve vod¢ a
dochazi k jejimu nezadoucimu vyluéovani na povrchu elektrody (Schéma 9).[%81
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Schéma 9. Dvoustupiiova redukce MV za vnziku chinonu.

Vyuziti diazinii typu MV v RPB je tedy limitovano pouze na prvni redoxni proces,

coz limituje kapacitu baterii na polovinu.[?®1¥2l Na bazi MV lze sestavit bateriovy ¢lanek

vyuzivajici redoxni reakci pyridinium<>amin, ktery neni doprovazen (de)protonaci jako tomu

je u AQDS a reakei je tak mozno uskuteénit v neutralnim prostiedi (Schéma 10).1°047]
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Schéma 10. Redoxni reakce MV/jodid priitoéné baterie.
MV lze jako anolyt kombinovat i s ferrocenovym katolytem, viz kap. 1.10.1. Pti vyssich
koncentracich MV vSak tento clanek vykazoval snizovani kapacity v disledku c¢astecné
dimerizace a nasledné disproporcionacni reakce spojené se vznikem pln¢ redukované

formy 5a’. Kapacita RPB tak po 500 cyklech klesla na 81 % ptivodni hodnoty.[?]
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Obrdazek 6. N,N -Disubstituované bipyridiniové derivaty.

Omezenou rozpustnost diazinii, pfedevS§im jejich plné¢ redukované formy, lze vyfesit
zavedenim permanentnich solubilizujicich skupin. Aziz a kol. navrhli kvarternizaci alkyly
s periferni amoniovou skupinou (5¢, Obrdzek 6). Amoniova skupina zajistuje nejen
dostateCnou rozpustnost ve vodé ale i elektrostatickou repulzi zabranujici potencialni
dimerizaci vznikajicich radikalt. Derivat 5¢, coby anolyt s ferrocenem ve formé katolytu,
si udrzel v prostiedi 0,5 M NaCl pii napéti 0,75 V 98,5 % kapacity po dobu 250 cykli. ]
Analogicky RPB ¢lanek 5¢ s TEMPO katolytem dosahoval napéti az 1,18 V a po dobu 1000
cyklti si ponechala 99,99 % své piivodni kapacity.[3]

Periferni amoniové skupiny mohou byt nahrazeny sulfatovymi skupinami 5b, které
disponuji analogickymi vyhodami ammoniovym skupindm. Pfestoze principidlné mtize 5b

podléhat dvéma reverzibilnim redoxnim stupiiim, je vyuzivana pouze prvni diky svym

34



vysokym kinetickym parametrim. RPB sestavena z 5b a Kl jako katolytu v neutralnim
prostiedi 2M NaCl, udrzela i po 300 cyklech 94 % své ptivodni kapacity. Diky neutrdlnimu
pracovnimu prostfedi bylo mozné navic nahradit drahou Nafion membranu za levnéjsi
Selemion CSO.14!

Nesymetricky substituovany MV 5d nedosahuje tak dobrych vysledku, jako symetricky
substituovana derivaty 5a—c. Clanek vyuZivajici 5d si uchoval pouze 91% stabilitu
po 50 cyklech.l#?]

Vedle vhodnych solubilizujicich skupin byla syntetickd pozornost vénovana 1 strukturnim
obménam zakladniho bipyridiniového skeletu. Napi. Liu a kol. ptedstavili derivat 14
(Obrazek 7) oddélujici obé pyridinia m-mustkem ve formé thiazolo[5,4-d]thiazolu. Moznost
delokalizace naboje ptes cely rozsahly m-systém podporuje stabilizaci redukované formy.
Nicméné i pres vysoké dosazené napéti Clanku 1,44 V a 90% stabilitu po 300 cyklech,

nedosahuje ¢lanek kvalit originalniho s derivatem 5c¢.[*°]
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Obradzek 7. MV kvarternizovany periferni amoniovou soli obsahujici © mustek.
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Obrdzek 8. Vybrané ptiklady aziniovych soli pro RPB.

V nasi pracovni skupin€ se rovnéz vénujeme vyvoji heterocyklickych elektrolytii pro RPB,
predev§im aziniim strukturné¢ podobnym origindlnimu MV (Obrdzek 8). Prvnimi
ze zkoumanych derivati byly soli pyrazinu 15a—b se zkracenym konjugovanym systémem,
coz zpusobuje posun redoxnich potenciali ke kladnéjSim hodnotam. Pies jejich dobrou
rozpustnost ve vod¢é podléhaji pouze kvazi-reverzibilnimu redoxnimu procesu v neutralnim

elektrolytu. V kyselém elektrolytu podléhal pyrazin N-protonaci a tudiz poskytoval
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dvouelektronovou redukci sposunem ke kladnym hodnotdm redoxnich potenciald.
Kvazireverzibilni proces vSak probihal pouze do prvniho redoxniho stupné. Zajimava je
coulombicka G¢innost ¢lanku 99 % s poklesem kapacity pouhych 0,1 % za cyklus. Derivaty
1,5-naftyridinu 16 piedstavuji analog MV s kondenzovanym nt-systémem s dobrou rozpustnosti
ve vodé. Soli 16a—b vykazovaly dva redoxni kroky, kdy vSak pouze prvni z nich je reverzibilni.
Snaha o dalsi stabilizaci redukovanych forem vedla k prodlouzeni konjugovaného m-systému,
jako je tomu napt. v derivatu 17. Delsi planarni ©-systém bohuzel zptisobuje nizkou rozpustnost
ve vod¢, a tudiz redukce 17 se ukézaly pouze jako kvazireverzibilni. Obecné jsou oxidované
formy ve vod¢ Iépe rozpustné v piipadé vyuziti N-methylazinia v porovnani s N-propyl-3-
sultonovymi derivaty (R' vs. R?). Druhy zminény zbytek vSak zabezpeuje rozpustnost

i redukované formy a jevi se tak jako vhodng;jsi.[*6]
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Obrazek 9. Elektrolyty na bazi bipyridinia a bipyrimidinia.

Dal8i systematickd studie se zamcéfila na 2,2°-bipyridiniové derivaty piemosténé
oxalylovym nebo ethan/ethen-1,2-diylovymi mustky (Obrdazek 9). Derivat 18 vykazuje dva
po sobé jdouci redoxni procesy, kdy dochazi k jednoelektronové redukci na pyridiniové
I karbonylové skupin€. Bohuzel rozpustnost redukované formy neni dostate¢na a dochazi
K vylucovani na povrchu elektrody. Planarizaci a zavedenim karbonylového redoxniho centra
také dochdzi k posunu redoxniho potencidlu ke kladnéjSim hodnotdm, coz je pro anolyt
nezadouci. Kvarternizace obou pyridyl skupin prostfednictvim 1,2-dibromethanu poskytuje
derivaty 19a-b, které podléhaji dvéma redukcim, pfi¢emz prvni je vratna jak v kyselém tak
V neutralnim prostiedi. Druha redukce je nevratna v kyselém prostiedi z divodu protonace pIné
redukované formy a Vv neutrdlnim prostfedi z divodu vylucovani redukované formy
na elektrodé. Redoxni centra jsou zaroven solubilizujicimi skupinami a jejich ztratou
piiredukci dochédzi ke sniZovani rozpustnosti slouc¢eniny ve vodném prostfedi. Rovnéz
bipyrimidinium 20 vykazuje nizsi stabilitu redukované formy. Reverzibilni redox procesy
tak byly pozorovany piedevs§im pro jednoduchy dikvat 21.

Dale byly studovany polohové isomery 2,2¢-, 3,3°- a 4,4°-bipyridinia (2224, Obrdzek 10),

kdy byl zjistén vyznamny vliv polohy obou dusikti na pribéh elektrochemického redoxniho
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procesu. Zatimco elektrochemicka redoxni reakce je pro 4,4°-bipyridinium vratnym procesem,
redukce 3,3°- a 2,2°-bipyridinia jsou nevratné. V navrzeném mechanismu vznika v prvnim
reduk¢énim kroku radikal kationt. V piipadé 3,3-bipyridiniového derivatu 23 je dalsi redukci
produkovan nestabilni diradikal, ktery podléha naslednym reakcim. Druhou redukei 2,2°-
a 4,4 -bipyridinia 22 a 24 vznika ve vod¢ malo rozpustna chinoidni struktura/diamin. Jeho

rozpustnost Ize zvysit sulfatopropyl zbytky.[*”]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

Rozpoustédla a cinidla pouzitd pii syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka
nebo Penta a byla pouzita bez dalsiho ¢isténi. Suchy THF byl vzdy Cerstvé destilovan z Na/K
slitiny a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzitd rozpoustédla byla
odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001. Cross-coupling reakce byly provadény
na vakuum-inertni lince ve Schlenkovych bankach. Sloupcova chromatografie byla provadéna
na silikagelu (SiO. 60, velikost castic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti komeréné
dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstvd chromatografie byla provadéna na aluminiovych
destickach potazenych silikagelem SiO2 60 Fzs4 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy
(254 nebo 360 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na ptistroji Buchi B-540.
'Ha!C NMR spektra byla méfena v CDCls pii 25 °C na piistroji Bruker AVANCE IlI
pii frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™ pii frekvencich 500/125 MHz pro H
resp. 13C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné k signalu Me4Si.
Rezidualni signaly rozpoustédel byly pouzity jako vnitini standard (D20 — 4,79 ppm, de-DMSO
— 2,55 a 39,51 ppm pro H- resp. 3C-NMR spektra). Pro 3 C-NMR spektra méfena v D20 byl
jako vnitini standard pouzit 1,4-dioxan s chemickym posunem 67,19 ppm. Interakéni konstanty
(J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), br s (Siroky singlet),
d (dublet), dd (dublet dubletu), t (triplet), g (kvartet) a m (multiplet). Hmotova spektra byla
métena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent 7890B Series
GC Custom (HP-5MS délka kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 pm). Hmotnostni spektra
s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet* pomoci MALDI hmotnostniho
spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem
(337 nm, 60 Hz). Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich iontli, v normalnim hmotnostnim
rozsahu s rozliSenim 100 000 pfi m/z = 400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova
kyselina (DHB). Elektrochemicka charakterizace byla realizovana pomoci cyklické voltametrie
(CV) ve vodnych roztocich rizného pH. Pracovnimi elektrolyty byly 1 M HoSOsa 1 M Na>SO4
v deionizované vod¢é. Do 10 ml odmémych ban€k byly pfipraveny odmérné roztoky
analyzované latky tak, aby jeji koncentrace v pracovnim elektrolytu byla pfiblizn¢ 1 mM
(4-5mg). Pfed vlastnim elektrochemickym méfenim byla vzdy pracovni elektroda ¢isténa
mechanicky (lesténi aluminiovou suspenzi a sonifikace v deionizované vod¢) i elektrochemicky

(aktivace povrchu elektrody pomoci 14 M NaOH). Vlastni elektrochemicka charakterizace
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ptipraveného odmeérného roztoku, ktery byl vzdy saturovan argonem, byla vedena v mérné cele
0 objemu 2,5 ml, a to pomoci CV v ttielektrodovém uspotadani. Pracovni elektrodou byl disk
ze skelného uhliku (GC) o priméru 1 mm. Jako referencni byla vyuzita argentochloridova
Ag/AgCl elektroda (SSCE) vyplnéna 3,4 M roztokem KCI. Titanova tyc¢ka potazena vrstvickou
platiny poslouzila jako pomocna elektroda. Na zakladé potencidlového okna kazdého
pomocného elektrolytu byly analyzované roztoky podrobeny voltametrické charakterizaci
Vv daném rozmezi potenciali (—1,1 az +1,5 V pro 1 M HoSOsa —-1,7 az+1,6 V pro 1 M NaxSO4
vs. SSCE) pii skenovaci rychlosti 25, 50, 100 a 200 mVs?®. Ze ziskanych cyklickych
voltamogramu byly nasledné odecteny ptislusné pik potencialy E,“/Ep® v maximech
katodickych/anodickych proudii. VSechny potencidly byly odefteny z prvniho cyklu
pii skenovaci rychlosti 100 mVs? a jsou vztazeny k SSCE. Voltametrickd méfeni byla
realizovana za vyuziti integrovaného potenciostatu ER466 (eDAQ) operujiciho pomoci EChem

Electrochemistry softwaru.
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2.2 Syntéza slouceniny 22

7 SN Sloucenina 22 byla pfipravena pomoci Suzukiho-Miyaurovy
\ S N /I reakce. 2,5-Dibromthiofen (1,023 g; 4,3 mmol),

=\

N

pyridyn-4-ylboronova kyselina (1,320 g; 10,7 mmol) a smés
22 dioxan/voda (7 ml, 4:1) byly piedlozeny do Schlenkovy barky
pod inertni atmosférou argonu. Reak¢ni smés byla probublana argonem a poté byly pfidany
[PACI>(PPhs)2] (0,15 g; 213,7 mmol) a Na.COs3 (1,4 g; 13,2 mmol). Smés byla zahtivana
na 125 °C po dobu 72 hodin. Po ochlazeni byla reak¢éni smés zfiltrovana a rozpoustédlo
vakuové odpafeno. Produkt byl rozpustén v CHCIz (15 ml) a promyt vodou (3 x 50 ml).
Organicka faze byla okyselena HCI (5 ml, 35%), vznikla srazenina byla zfiltrovana a filtra¢ni
kola¢ byl rozpustén ve vode (10 ml). Roztok byl zalkalizovan na pH 9—10 pomoci pevného
NaOH. Produkt byl zfiltrovan a vysuSen. Vytézek reakce byl 0,563 g Zluté krystalické latky,
coz &inilo 55 % teoretického vytézku. B.t. 160,9-162,4 °C (1it.[*¥1 162 °C). *H-NMR (500 MHz,
CDCls, 25°C): 6 = 8,63-8,62 (m, 4H); 7,53 (s, 2H); 7,51-7,50 (m, 4H) ppm. BC-NMR
(125 MHz, CDClz, 25 °C): ¢ = 150,50; 142,90; 141,18; 126,92; 120,04 ppm.
HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro Ci1sH10N2S: ([M+H]") 238,05592, nalezeno
239,06325. EI-MS (70 eV) m/z (rel. in.): 238 ([M]", 100), 166 (2), 122 (17).

2.3 Syntéza slouceniny 23

© Sloucenina 23 byla pfipravena kvarternizaci slouceniny 22

\6?\] 2 \ 2SI = ﬁ/ (50 mg; 0,21 mmol) prostiednictvim CHsl (5 ml;
\ / N\ 35,2 mmol). Reakce byla provadéna pti laboratorni teploté

23 po dobu 10 h, vznikly produkt byl zfiltrovan a nasledné
vysuSen. Vytézek reakce byl 52 mg (88 %) oranzové krystalické latky. B.t. 168,9 °C (dec.).
'H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C): 6= 8,71-8,7 (m, 4H); 8,25-8,24 (m, 4H); 8,06 (s, 2H); 4,31
(s, 6H) ppm. ¥C-NMR (125 MHz, D;0, 25 °C): 6 = 147,87; 145,32; 142,67; 132,75; 123,36;
47,50 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro C16H1sN2S: ([M+H]") 268,10287,
nalezeno 268,10223.
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2.4 Syntéza slouceniny 24

S Sloucenina 24 byla pfipravena kvarternizaci slouc¢eniny 22

@ 2HSO, (52,1 mg; 0,22 mmol) prostiednictvim DMS (69 mg;
\N 7 — @/

— \ S N /N 0,55 mmol). Reakce byla provedena pfi laboratorni teploté

\_/ v acetonitrilu (5 ml) po dobu 20 h, vznikla srazenina byla

24 zfiltrovana a vysusena. Vytézek reakce byl 51 mg (89 %)

oranzové krystalické latky. B.t. 270,8 °C (dec.). *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C): 6 = 8,81—
8,79 (m, 4H); 8,36-8,35 (m, 4H); 8,18 (s, 2H); 4,41 (s, 6H) ppm. *C-NMR (125 MHz, D20,
25 °C): 6= 147,80; 145,34; 142,67; 132,77; 123,32; 47,48 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB):
m/z vypocteno pro Ci1sHisN2S1 ([M+H]") 268,10287, nalezeno 268,10294.

2.5 Syntéza slouceniny 1

® ® Sloucenina 1 byla pfipravena kvarternizaci
ad NO\Q/@N/\/\ o sloudeniny 22 (90 mg; 0,38 mmol)
= \/ D S0s prostiednictvim propan-1,3-sultonu
1 (102 mg; 0,83 mmol). Reakce byla
provedena pii laboratorni teploté v acetonitrilu (10 ml) po dobu 20 h, vznikla srazenina byla
zfiltrovana a vysusena. Surovy produkt byl rozpustén ve vodé (2 ml) a ptesrazen acetonem
pii teploté 0 °C. Vytézek reakce byl 152 mg (83 %) oranzové krystalické latky. B.t. 340 °C
(dec.). *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C): 5= 8,84-8,83 (m, 4H); 8,32-8,31 (m, 4H); 8,11 (s,
2H); 4,73 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 3,00 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 2,47 (q, J = 7,3, 4H) ppm. BC-NMR
(125 MHz, D20, 25 °C): 6= 148,41; 144,69; 142,86; 133,00; 123,78; 59,25; 47,11; 26,13 ppm.
Elementarni analyza: vypocteno pro CooH22N206S3: C (49,78 %), H (4,60 %), N (5,80 %),

S (19,93 %); nalezeno: C (44,66 %), H (5,08 %), N (5,09 %), S (15,58 %).

2.6 Syntéza slouceniny 25

= s _ Sloucenina 25 byla ptipravena Sonogashirovou reakci. 2,5-Dibromthiofen
\ / (600 mg; 2,5 mmol), trimethylsililacetylen (1,23 g; 12,5 mmol),
25 triethylamin  (5ml) a tetrahydrofuran (5 ml) byly piedlozeny
do Schlenkovy banky pod atmosférou argonu. Reakce byla probublana argonem, byl ptfidan
[PACI2(PPhs)] (176 mg; 0,25 mmol) a Cul (95 mg; 0,5 mmol) a reak¢ni smés byla zahfivana
na 60 °C po dobu 20 h. Reak¢ni smés byla zfiltrovana pies celit a odpafena. Surovy silylovany

meziprodukt byl rozpustén ve smési CH2Clo/CH3OH (10 ml; 3:2) a byl ptidan K.COz (1,036 g;
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7,5 mmol). Deprotekce byla provedena za laboratorni teploty po dobu 10 h. Vytézek reakce byl
280 mg (85 %) zlutohnédé kapaliny. Produkt byl charakterizovan pomoci GC-MS, H
a 13C-NMR analyzy a byl vyuzit ihned do dalsi reakce. *H-NMR (500 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
5=1,32 (s, 2H); 6,72 (s, 2H); 4,70 (s, 2H) ppm. BC-NMR (125 MHz, ds-DMSO, 25 °C):
0=133,51; 122,88; 86,34; 75,96 ppm. EI-MS (70 eV) m/z (rel. in.): 132 ([M]*, 100), 98 (2),
69 (21).

2.7 Syntéza slouceniny 26

2.7.1 Metoda A

Prvni zkouSenou moznosti pro pfipravu slouceniny
26 byl Sonogashirovav cross-coupling.
4-ethenylpyridin (107 mg; 1,1 mmol),

2,5-dibromthiofen (121 mg; 0,5 mmol), piperidin
(0,5ml; 59mmol) a tetrahydrofuran (5 ml) byly piedlozeny do Schlenkovy banky
pod atmosférou argonu. Reakce byla probublana argonem, byl pfidan [PdCIl2(PPhs).] (18 mg;
0,02 mmol), Cul (16 mg; 0,24 mmol) a reakéni smés byla michana za laboratorni teploty
po dobu 72 h. Smés byla extrahovana CH2Cl2 (3 x 50 ml), promyta nasycenym roztokem NaCl
(50 ml) a organickéd faze byla vysuSena pomoci Na2SOs. Produkt byl detekovan nicméné v

smé&si nedélitelné sloupcovou chromatografii.

2.7.2 Metoda B

Sloucenina 26 byla nakonec piipravena Sonogashirovou reakci, av§ak v opaéném uspoiadani.
Terminalni acetylen 25 (80 mg; 0,6 mmol), 4-iodpyridin (290 mg; 1,3 mmol), piperidin (0,5 ml;
5,9 mmol) a tetrahydrofuran (5 ml) byly pfedlozeny do Schlenkovy bainky pod atmosférou
argonu. Reakce byla probublana argonem, byl ptidan [PdCl2(PPhz)2] (42,1 mg; 0,06 mmol),
Cul (8 mg; 0,12 mmol) a reakéni smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 3 h. Smés
byla extrahovana CH2Cl (3 x 50 ml), promyta nasycenym roztokem NaCl (50 ml) a organicka
faze byla vysuSena pomoci Na2SOs. Rozpoustédlo bylo odpafeno a produkt byl ciStén
sloupcovou chromatografii (SiO2; Et20:MeOH 95:5). Vytézek reakce byl 128 mg (74 %) Zluté
krystalické latky. B.t. 247 °C (dec.). *H-NMR (500 MHz, de-DMSO, 25 °C): §=7,80-7,79 (m,
4H); 6,72 (s, 2H); 6,71-6,70 (m, 4H) ppm. 1*C-NMR (125 MHz, ds-DMSO, 25 °C): 5= 150,08;
134,71;129,23; 125,14; 123,58; 91,96; 85,79 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno
pro C1gH1oN2S1 ([M+H]") 286,05592, nalezeno 287,06451.
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2.8 Syntéza slouceniny 27

Sloucenina 27 byla pfipravena kvarternizaci slouceniny 26 (55,2 mg; 0,19 mmol)
prostrednictvim CHzl (5 ml; 35,2 mmol). Reakce byla provadéna pifi laboratorni teploté
po dobu 10 h, vznikla sraZenina byla zfiltrovana a vysusSena. Vytézek reakce byl 58 mg (95 %)
oranzov¢ krystalické latky. B.t. 276.9-277,8 °C.
'H-NMR (500 MHz, D;0, 25 °C): 6= 8,75-8,73
(m, 4H); 8,05-8,03 (m, 4H); 7,60 (s, 2H); 4,35
(s, 6H) ppm. 3C-NMR (125 MHz, D20, 25 °C):
0= 14497, 139,28; 136,53; 128,0; 125,0; 95,1,
90,8; 48,0 ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro CigHioN2S: ([M+H]")
316,10287, nalezeno 316,10193.

2.9 Syntéza slouceniny 28

SlouCenina 28 byla pfipravena kvarternizaci slouéeniny 26 (60,1 mg; 0,21 mmol)
prostifednictvim DMS (69 mg; 0,55 mmol). Reakce byla provedena pti laboratorni teploté

v acetonitrilu (5 ml) po dobu 20 h. Vznikla

2HSO§)

= N@/ srazenina byla zfiltrovana a vysuSena. Vytézek
reakce byl 61 mg (92 %) oranzové krystalické
latky. Surovy produkt byl rozpustén v 1 ml vody

28 a nasledn¢ presrazen pomoci acetonu pii teplote
0 °C. B.t. 135,9 °C (dec.). *H-NMR (500 MHz, D;0, 25 °C): 5= 8,76-8,75 (m, 4H); 8,09-8,08
(m, 4H); 7,60 (m, 2H); 2,04 (s, 6H) ppm. HR-FT-MALDI-MS (DHB): m/z vypoéteno pro
C20H16N2S1 ([M+H]*) 316,10287, nalezeno 316,10251.

2.10 Syntéza slouceniny 3

Sloucenina 3 byla pfipravena kvarternizaci slouceniny 26 (90 mg; 0,38 mmol) prostfednictvim
propan-1,3-sultonu (102 mg; 0,83 mmol). Reakce byla provedena pii laboratorni teploté

v acetonitrilu (10 ml) po dobu 20 h. Vznikla srazenina byla zfiltrovana a vysusena. Vytézek

= ﬁ)/\/\ o reakce byl 151 mg (82 %)
=\ / 50s oranzové krystalické¢ latky.
Bt 285 °C. !H-NMR
(500 MHz, D20, 25 °C): 6 =

8,85-8,83 (m, 4H); 8,07-8,06 (m, 4H); 7,59 (s, 2H): 4,73 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 3,00 (t, J = 7,3
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Hz, 4H); 2,47 (q, J = 7,3 Hz, 4H) ppm. C-NMR (125 MHz, D20, 25 °C): 5= 144,32; 139,86;
136,63; 129,39; 125,12; 95,59; 90,90; 59,75; 47,07; 26,12 ppm. Elementarni analyza:
vypocteno pro Co4H2oN206S3: C (54,33 %), H (4,18 %), N (5,28 %), S (18,13 %); nalezeno:
C (47,42 %), H (4,78 %), N (4,44 %), S (15,51 %).

2.11 Syntéza slouceniny 29

Sloucenina 29 byla ptipravena pomoci Heckovy reakce. 4-Jodpyridin (298 mg; 2 mmol),
pinakolester vinylboronové kyseliny (1,320 g; 10,7 mmol) a toluen byly ptedlozeny do
Bpin Schlenkovy banky pod inertni atmosférou argonu. Reakéni smés byla probublana
X argonem a poté byly pfidany [Pd2(dba)s] (91,6 mg; 0,1 mmol), DIPEA (517 mg; 4
|

Xy, Mmol) a P(tBu)s (40 mg, 0,2 mmol). Smés byla zahiivana na 95 °C po dobu 5 hodin.
N Po ochlazeni byla reakéni smés zfiltrovana a rozpoustédlo vakuové odpatfeno. Smés
29  Dbyla extrahovana etylacetatem (3 x 50 ml), promyta nasycenym roztokem NaCl (50
ml) a organicka faze byla vysusena pomoci Na2SO4. Rozpoustédlo bylo odpateno a produkt byl
¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2; EtOAc:DCM:Hex 4:1:1). Vytézek reakce byl 184 mg
7luté krystalické latky, coz ¢inilo 41 % teoretického vytézku. *H-NMR (500 MHz, ds-DMSO,
25°C) ¢ =8,64-8,49 (m, 2H); 7,53-7,50 (m, 2H); 7,31 (d, J = 18,5 Hz, 1H); 6,46 (d, J = 18,5
Hz, 1H); 1,27 (s, 12H) ppm. ¥C-NMR (125 MHz, de-DMSO, 25 °C) &= 150,52; 147,00;

144,19; 121,65; 83,81; 25,04 ppm. Spektralni data byla v souladu s literaturou.t!

2.12 Priprava slouceniny 30

2.12.1Metoda A

S Pomoci Suzukiho-Miyaurovy reakce byl proveden prvni pokus
Bpin\/\mein o pfipravu slouceniny 30. Slou¢enina 29 (100 mg, 0,43 mmol),

30 2,5-dibromthiofen (48 mg, 0,2 mmol) a smé&s dioxan/voda (5 ml,
4:1) byly ptedlozeny do Schlenkovy baiiky pod inertni atmosférou argonu. Za katalyzy
[PACI2(PPhs)2] (9 mg; 0,01 mmo) a Na>COs (132 mg; 1,24 mmol) byla smés zahtivana na 60 °C
po dobu 48 hodin. Smés byla extrahovana CH2Clz (3 x 50 ml), promyta nasycenym roztokem
NaCl (50 ml) a organickd faze byla vysuSena pomoci NaSOs. Produkt nebyl ve smési

detekovan.

2.12.2Metoda B

Druhou ze zkousenych moznosti byla hydroborace. Slouc¢enina 25 (101 mg, 0,76 mmol) byla

hydroborovana pomoci bis(pinakolatu)diboronu (308 mg, 1,53 mmol) za katalyzy Cu (8 mg,
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0,12 mmnol). Reakce byla provadéna v bazickém prostiedi etanolatu sodného (8,25 mg, 0,15
mmol) v etanolu (5 ml) po dobu 48 hodin. Reakéni smés byla zfiltrovana, extrahovana CH2Cl»
(3 x 15 ml) a promyta vodou (3 x 20 ml) a nasycenym roztokem NaCl (30 ml). Rozpoustédlo
bylo odpafeno a produkt byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2; CH2Cl2:Hex 2:1).
Vytézek reakce byl 208 mg Zlutohnédé krystalické latky, coz Cinilo 74 % teoretického vytézku.
'H-NMR (500 MHz, ds-DMSO, 25 °C) § = 7,36 (d, J = 18,1 Hz, 2H); 7,24 (s, 2H); 5,51 (d,
J=17,2 Hz, 2H); 5,77 (d, J = 18,1, 2H); 1,23 (s, 24H) ppm. ¥C-NMR (125 MHz, CDCls,
25 °C): 6=143,75; 141,67; 130,12; 83,22; 24,62 ppm.

2.13 Syntéza slouceniny 31

Slouc¢enina 31 byla pfipravena pomoci Suzukiho-Miyaurovy reakce.

S
7\ /X 25-Dibromthiofen (150 mg; 0,62 mmol), pinakolester vinylboronové
3 kyseliny (200 mg; 1,3 mmol) a smés dioxan/voda (7 ml, 4:1) byly piedlozeny

do Schlenkovy banky pod inertni atmosférou argonu. Reakéni smés byla probublana argonem
a poté byly pfidany [PdCl2(PPhs)2] (22 mg; 0,031 mmol) a Na2COs3 (132 mg; 1,24 mmol). Smés
byla zahiivana na 90°C po dobu 72hodin. Po ochlazeni byla reakéni smés
vyextrahovana CH2Cl, (3 x 10 ml) a promyta vodou (3 x 20 ml) a nasycenym roztokem NaCl
(30 ml). Organicka faze byla vysusena pomoci Na;SO4. Rozpoustédlo bylo odpateno a produkt
byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2; EtOAc:Hex 95:5). Vytézek reakce byl 32 mg
7lutohn&dé kapaliny, coz €inilo 32 % teoretického vytézku. *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C)
0 =6,79 (s, 2H); 6,71 (dd, J = 17,2; 10,9 Hz, 2H); 5,51 (d, J = 17,2 Hz, 2H); 5,11 (d, J= 10,9
Hz, 2H) ppm. ¥C-NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 113,6; 126.5; 130,2; 141,8 ppm.

Spektralni data byla v souladu s literaturou.%

2.14 Pokusy o pripravu slou¢eniny 32

2.14.1 Metoda A

P \ . N Byl proveden pokus pro pfipravu slouceniny 32 pomoci
— 7\ N X !/ Suzukiho-Miyaurovy reakce z 2,5-dibromthiofenu

32 (102 mg; 0,45 mmol) a pinakolesteru boronové kyseliny
29 (50 mg; 0,2 mmol). Pouzité rozpoustédlo, smés dioxan/voda (5 ml, 4:1), bylo s vychozimi
latkami ptfedloZzeno do Schlenkovy banky pod inertni atmosférou argonu. Reakéni smés byla

probublana argonem a poté byly ptidany [PdCl2(PPhs)2] (9 mg; 0,01 mmol) a Na,COs (250 mg;
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2,4 mmol). Smés byla zahtivana na 60 °C po dobu 72 hodin. Slouc¢enina nebyla ve vzniklé

smési produktti detekovana.

2.14.2 Metoda B

Druhy zptsob byl proveden obracenou Suzukiho-Miyaurovy reakce. Slou¢eniny 30 (50 mg;
0,12 mmol), 4-jodpyridin (57 mg; 0,28 mmol) a smés dioxan/voda (5 ml, 4:1) byly s vychozimi
latkami ptfedlozeny do Schlenkovy batiky pod inertni atmosférou argonu. Reakéni smés byla
probublana argonem a poté byly ptidany [PdCl>(PPhs).] (172 mg; 0,24 mmol) a NaxCOs
(250 mg; 2,4 mmol). Smés byla zahtivana na 90 °C po dobu 48 hodin. Slouc¢enina nebyla ve

vzniklé smési produktti detekovana.

2.14.3 Metoda C

Dalsi zkousenou moznosti pro piipravu slouceniny 32 byla Heckova reakce. 4-Jodpyridin
(106 mg; 0,52 mmol), slouc¢enina 31 (32 mg; 0,24 mmol) a 5ml THF byly pfedlozeny
do Schlenkovy banky pod inertni atmosférou argonu. Reak¢éni smés byla probublana argonem
a poté byly piidany [Pd(PPhs)s] (27 mg; 0,02 mmol) a K.COz (125 mg; 1,2 mmol). Smés byla
zahfivdna na 80 °C po dobu 42 hodin. Po ochlazeni byla reakéni smés zfiltrovana
arozpoustédlo vakuové odpaieno. Smés byla extrahovana dichlormetanem (3 x 50 ml),
promyta nasycenym roztokem NaCl (50 ml) a organicka faze byla vysusena pomoci NaSOa.

Produkt nebyl detekovan.
2.14.4Metoda D

Po neuspésnych pokusech paladiem katalyzovanych reakci byla slouc¢enina 32 ptipravovéana
pomoci Knoevenagelovy kondenzace 4-methylpyridinu (166 mg, 1,73 mmol)
s thiofen-2,5-dikarbaldehydem (100 mg, 0,71 mmol) v prostiedi tbutoxidu draselného (17 mg,
0,15 mmol) v DMF 5 ml za laboratorni teploty po dobu 72 hodin. Reakce byla také nasazena
Vv prostiedi SM vodného NaOH (5 ml) s katalyzatorem fazového pienosu aliquatem 336 (14 mg,
0,04 mmol). Ve obou reakénich smésich byly detekovany pouze vychozi latky.

2.14.5Metoda E
Posledni zkousenou moznosti pro ptipravu slouceniny 32 byla Knoevenagelova kondenzace
2,5-dimethylthiofena (112 mg, 0,89 mmol) s pyridin-4-karbaldehydem (107 mg, 1,96 mmol)
Vv prostiedi SM vodného NaOH (5 ml) s katalyzatorem fazového pfenosu aliquatem 336 (14 mg,

0,04 mmol). V reakéni smési nebyl produkt detekovan.
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2.15 Pokus o pripravu slouceniny 33

7 S
O

33 1,12 mmol) v prostiedi 5 ml 48% tetrafluoroboronové

=\ Nejprve byla pfipravena stabilni diazoniova sil
N\‘N/Q z 4-aminopyridinu (100 mg, 1,06 mmol) a NaNO2 (77 mg,
kyseliny pfi teplot¢ —5°C po dobu 1 hodiny. Diazoniova sul (113 mg, 1,06 mmol) byla
zfiltrovana a okamzit¢ nasazena do nasledujici reakce s thiofenem (196 mg, 2,33 mmol)
a Na2CO3z (561 mg, 5,3 mmol) ve smési rozpoustédel aceton/voda (5 ml, 1:1) za laboratorni
teploty po dobu 48 hodin. Produkt 33 vsak ve smési nebyl detekovan. Majoritnim produktem
byl 4-(thiofen-2-yl)pyridin.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Design elektrolytu

Na zakladé vySe uvedenych literarnich poznatki byla Vv ramci mé diplomové prace
navrzena stabilizace organického elektrolytu pro RPB prostiednictvim zmény konjugovaného
n-systému. Analogicky viologenu, navrzené elektrolyty zahrnuji dvé pyridiniové jednotky,
které slouzi jako redoxni centra. 2,5-Thienyl v kombinaci s trojnymi nebo dvojnymi vazbami
byly vyuzity jako prodlouzeny m-konjugovany mustek (Obrdzek 11). Jedna se tak v podstaté
0 kvadrupolarni systém s centralnim donorem (elektronové bohaty thiofen) a dvéma

perifernimi akceptory (pyridinia). Pfedev§im sulfatopropyl substituenty byly vybrany jako

®
= ©
%38/\/\’\]@\@/@’\] /\/\sos

1

®
T = O B
oas

viologen SO3

N-alkyl a solubilizujici substituenty.

/\/\SO

oas \ Y 3

Obrdzek 10. Dipyridiniové slouc¢eniny s prodlouzenym konjugovanym n-systémem.
3.2 Syntéza
3.2.1 Priprava slouceniny 22

HO.__OH

B [PACIy(PPh3),] N7 \ =\
Br S Br N Na,CO3 . — \S/ |
U | _ dioxan/voda
N 125°C 22

Schéma 11. Syntéza slouCeniny 22.

Vychozi latkou pro ptipravu 2,5-di(pyridin-4-yl)thiofenu 22 je komerc¢né dostupny
2,5-dibromthiofen, ktery lze podrobit dvojnasobné Suzukiho-Miyaurové reakci
s pyridin-4-ylboronovou  kyselinou  (Schéma 11).FY  Reakce byla katalyzovana
bis(trifenylfosfin)paladiumdichloridem a wuhli¢itanu sodného bylo vyuzito jako baze.

Diky bazickym  pyridin-4-yl  substituentim, bylo k¢isténi vyuzito jednoduché
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protonace/deprotonace prostiednictvim HCI/NaOH. Timto zptisobem lze ziskat derivat 22 jako
zluty krystalicky produkt v 55% vytézku.

3.2.2 Priprava slouceniny 26

[PACIy(PPh3),] N ) =Y
U LNV N
‘ THF \ /
60 °C

26
(smés produktu)

Schéma 12. Syntéza slouceniny 26.
Nejprve byla zkousena dvojnasobna Sonogashirova reakce 2,5-dibromthiofenu
s 4-ethynylpyridinem (Schéma 12).552 Reakce byla katalyzovana
bis(trifenylfosfin)paladiumdichloridem v bazickém prostiedi trietylaminu. Vznikla pestra smés

produktti, ve které byl produkt detekovan, smés vSak nebyla délitelna sloupcovou

chromatografii.
Cul
~di PACL(PPRsl | [
B s B, (CHsCHy)sN /Si =~ s = Si’ DCM/MeOH = S =
\U I’\ THF \ / K,CO3 \_/

60 °C 25
(85 %)

Schéma 13. Syntéza sloudeniny 25.

2,5-Dibromthiofen  lze  vS8ak  podrobit dvojnasobné  Sonogashirové  reakci
s ethynyltrimethylsilanem (Schéma 13). Syntéza slouceniny 25 byla provadéna dle literarné
popsan¢ho postupu za katalyzy jodidem médnym a bis(trifenylfosfin)paladiumdichloridem
Vv bazickém prostiedi triethylaminu. Po ¢isténi pomoci sloupcové chromatografie, byl
TMS-diyn  odchranén  pomoci  systému  KoCOs/DCM/MeOH  (Schéma  13).[5354
2,5-Diethynylthiofen 25 byl takto ziskan v 85% vytézku.

Cul

Br [PdCIy(PPh3),] NG ) S
= S = piperidin /
\\@/// . | N ~ = S = N\

P THF \ /)

N

25 26

Schéma 14. Syntéza slouCeniny 26.

Naslednou dvojnasobnou Sonogashirovou reakci diynu 25 se 4-brompyridinem
(Schéma 14) 1ze derivat 26 ziskat hladce v 74% izolovaném vytézku. Jak je wvidét,
Sonogashirova reakce je vtomto piipadé velice citliva na elektronové vlivy substituentd
reagujiciho alkynu a halogen derivatu. Zatimco donor-substituovany alkyn 25 reaguje hladce
s akceptor-substituovanym 4-brompyridinem (Schéma 14), opacna reakce je pomala

a produkuje tadu vedlejsich produktt (Schéma 12). Ve srovnanim s literaturou se vyvinuty
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postup jevi nejlepsi,®? jelikoz i 2,5-dijodthiofen podléha dvojnasobné Sonogashirové reakci
se 4-ethynylpyridinem pouze v 35% vytézku.

3.2.3 Snaha o pripravu slou¢eniny 32

Analogicky prekurzorim 22 a 26 byly provedeny pokusy o pfipravu olefinu 32. Pfestoze
je jeho struktura relativné jednoduchd, neni jeho syntéza, na rozdil od 22 a 26, Vv literatufe
popséana. Prvni z pokusii o jeho pfipravu zahrnoval Heckovu vinylaci 4-jodpyridinu, kteréa
poskytla dle literarniho postupu intermediat 29 ve vytézku 41 % (Schéma 15).1*9) Piekvapivé
vsak nasledna dvojnasobna Suzukiho-Miyaurova reakce produkovala pestrou smés produkti,

ve které nebyl produkt 30 detekovan.

Bpin
| [Pdy(dba)s] [Pdy(dba)s]
DIPEA DIPEA
X P(tBu); (tB -
fj e \Q/ e N J
N/ Toluen Tolue N
90 °C 90 °C

(41 %)

Schéma 15. Prvni pokus o pripravu slouceniny 29.

[Pd(PPh3)4]
Bpin NayCO3 B B . | A
ﬁé in in
¥ ( dioxan/voda P 7 \ / N P N/
90 °C

I l
[PA(PPh3)s] ﬁj

Br— ~S<__Br Bpin  Na,COj Q\/\Q/\/C
/
\@/ +l( dioxan/voda /\Q/\ d_;;Pha)d 7 \_/ SN

%0°C THF
20
(32%) 80 °C
I d(PPh3),
1) cul Na,CO4
[PACIx(PPh3),] | ™Y | dioxan/voda
(CH3CH,)sN 2| 90°c

N
< THF

Si ° =~ S = B.pi S
60 °C - \\Q// 2—>p|n2 Bpin—/ \ N\ Bpin
|| 2 DcmmeoH \ / CH,ONa
K2COs 25 CH3CH,OH 30
(85 %) Cu (74 %)
Schéma 16. Dalsi pokusy o piipravu slouceniny 32.
Strategie syntézy byla proto obracena a byl modulovan 2,5-dibromthiofen a to
prostiednictvim dvojnasobné Heckovy reakce s pinakolvinylboronatem (Schéma 16). Bohuzel

ani tato transformace neposkytla zadany intermediat 30, ale smés produkti, ve které nebyl 30

detekovan. Nasledna reakce se 4-jodpyridinem tak nebyla dokoncena. Pinakolvinylboronat
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a 2,5-dibromthiofen Ize nejprve podrobit Suzukiho-Miyaurové reakci za vzniku intermediatu
31 v nizkém 32% vytézku.’% BohuZel nasledna Heckova olefinace se 4-jodpyridinem opét
nefungovala a to ani pii obméné katalytického systému ([PdCl2(PPhs).]/amin). Prekurzor 30
byl nakonec pfipraven hydroboraci vySe zminéného diynu 25 v 74% vytézku. Jeho

cross-coupling reakce se 4-jodpyridinem vsak neposkytovala zadny produkt 32 a tento nebyl
%’UO NWN
MF ~ 7 N\ TN
32
5M NaOH N/ \ s — N
aliquat 236 Q\/\@/\/@/
32

detekovan ani v surové reakéni smési.

s
ﬁj © L o
N

110 °C
Schéma 17. Ptiprava slouceniny 32 Knoevenagelovou kondenzaci.

Dale byly provedeny pokusy o pfipravu derivatu 32 prostiednictvim Knoevenagelovy
kondenzace 4-methylpyridinu s thiofen-2,5-dikarbaldehydem (Schéma 17). Reakce byla
vedena za bazické katalyzy tbutoxidu draselného anebo v prostfedi 5 M hydroxidu sodného
saliqguatem 336 jako katalyzatorem fazového pienosu. V obou reakcich vsSak byly

po 72 hodinach ptitomny pouze vychozi latky.

o\
S 5M NaOH 7 =
X ;% > N7 |\ S N
ENJ ¥ \@/ aliquat 336 S 7 \ N
32

110 °C
Schéma 18. Ptiprava slouceniny 32 Knoevenagelovou kondenzaci.

Obraceny experiment, kdy reagoval 2,5-dimethylthiofen s pyridin-4-karbaldehydem
(Schéma 18), poskytoval smés produkti, ve které nebyl pomoci HR-FT-MALDI-MS detekovan
produkt 32.

Z vySe provedenych experimentl, resp. jejich TLC analyz, lze usuzovat na tvorbu
vysokomolekularnich sloucenin s nizkym retenénim faktorem. Tzn. kyzeny olefin 32 nejspise

podléha rychlé oligo/polymeraci a nelze ho izolovat ve form¢ monomeru.

3.2.4 Snaha o pripravu slouc¢eniny 33

Netspésné pokusy o konstrukci dvojné C=C vazby mezi pyridinovymi a thiofenovym
jadrem vedly ke snaze spojit je N=N dvojnou vazbu jako je tomu v derivatu 33.
Ze 4-aminopyridinu lze generovat stabilni pyridindiazonium tetrafluoroborat a ten eventualné
nechat reagovat s elektronové bohatym thiofenem ve smyslu azokopulace (Schéma 19).15°]
Reakce byla michdna za laboratorni teploty po dobu 72 hodin, pomoci GC-MS byl detekovan
vSak pouze 4-(thiofen-2-yl)pyridin jako majoritni produkt.
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® 0O
NH2  NaNH, N, BF, S
N HBF, N \ /] %
‘ > fj # N° N S N, Y
N7 -5°C Z acet6n/Voda = N’U N

N

NayCOs3
33
Schéma 19. Pokus o0 syntézu slou€eniny 33.

3.2.5 Priprava cilovych sloucenin 1 a 3

CHl ® 2x°

®
\N/ \ s = N~
DMS ~ @ g/
% = ACN

N7\ S /N 23(88%),X=I®
=~ L N Q\//o 24 (89 %), X = HOSO;
22 Es/\o © ©

%S/\/\N/\ s. L NN O
1
(83 %)

o \\

27 (95 %), X =
28 (92 %), X = HOSO; (g

(82 %)

Schéma 20. Kvarternizace pyridiniovych slouéenin.

Finalni kvarternizace uspésné ptipravenych pyridinovych derivati 22 a 26 byla testovana
pomoci jodmethanu a dimethylsulfatu (DMS). Jodmethan byl zarovenl vyuzit jako reakcni
prosttedi, v ptipadé DMS to byl acetonitril (ACN). Zhruba po 2 hodindch zacala vznikat
pozorovatelna srazenina a dipyridinium diojodidy 23 (Ref.%®l) a 27 byly ptipraveny
ve vytézcich 88 a 95 % ve formé oranzové krystalické latky. Struktura vychoziho dipyridinu
neméla vyrazny vliv na vytézek N-alkylace. Analogicky byly pfipraveny dipyridinium
hydrogensulfaty 24 a 28 ve vytézcich 89 a 92 %, opét ve form¢e oranzové krystalické latky.
Zmeéna alkylac¢niho ¢inidla tedy rovnéZ nemd zasadni vliv na vytézek reakce. Slouceniny 1 a 3
byly pfipraveny kvarternizaci dipyridink 22 a 26 propan-1,3-sultonem vV prostiedi
acetononitrilu. Jelikoz je propan-1,3-sulton vyrazné slabS§im alkyla¢nim ¢inidlem,

kvarternizace byla provadéna v del§im reakénim &ase. Cisténi bylo provedeno rozpusténim
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surového produktu v minimalnim mnozstvi vody a naslednym vysrdZzenim pomoci acetonu
Vv ledové 1azni. Dosazené vytézky byly 83 a 82 % pro 1 a 3, které byly izolovany ve formé

oranzove¢ krystalické latky.

3.3 Strukturni analyza

Cistota a struktura pfipravenych intermediatti a cilovych sloudenin 1 a 3 byla ovéfena
pomoci HR-MALDI-MS a GC/EI-MS spektroskopie a rovnéz *H- a 23C-NMR spektroskopie,
viz experimentalni ¢ast.

'H- a ¥C-NMR spektra cilovych molekul 1 a 3 byla méfena v t&7ké vodé s pouzitim
dioxanu jako vnitfniho standardu. V aromatické ¢asti *H-NMR spektra cilového derivatu 1
(Obrazky 10-12) lze nalézt dva multiplety (dublety) a jeden singlet, které nalezi protontim
pyridiniovych jader a thiofenu. Tii signaly v alifatické oblasti nalezi ttem CH: skupindm
sultonového zbytku. Z poctu a tvaru signali lze usuzovat na symetrii derivatu 1 (derivat 3
analogicky). Zavedeni trojné vazby, jako je tomu v piipadé derivatu 3, zpisobilo mirnou zménu

chemického posunu thiofenovych protonii k vy$§im hodnotam ppm.

I T T T T T T | T T T T 1
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

-

Obrizek 11. *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slou¢eniny 1.
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Obrazek 12. *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouéeniny 1, aromaticka ¢ast.
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Obrazek 13. *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 1, alifaticka ¢ast.
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13C-NMR spektrum cilovych molekul bylo mé&feno metodikou APT, umoziiujici rozlisit
jednotlivé typy uhliki. Na vzorovém 3C-NMR spektru (Obrdzek 13) cilového derivatu 1 lze
rozlisit 8 signalii, coz opét naznacuje na symetrii molekuly. V aromatické ¢asti spektra jsou tfi
signaly CH skupin, dva pyridinia a jeden thiofenu, a dva signaly kvarternich uhlik, které nalezi
pyridiniu a thiofenu. V alifatické ¢asti spektra v oblasti 25-60 ppm jsou patrné tii signaly CH»
skupin, které nalezi propansultonovému zbytku. Pro cilovou molekulu 3 byly navic pozorovany

dva signaly s posunem 95,59 a 90,90 ppm odpovidajici uhlikiim trojné vazby.

[oa)
™~ ~ 0 —
N

4,69

™~142.86
.13

™ . . .
N O [o)% E el
w0

—=188.00

——148.41
—144

T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Obrazek 14. C-APT NMR (125 MHz, D;0, 25 °C) spektrum slouceniny 1.

Cilové slouceniny byly rovnéZz podrobeny MS analyze s vysokym rozliSenim
(HR-FT-MALDI-MS). Jako matrice byla pouzita kyselina dihydroxybenzoova (DHB), spektra
obou cilovych derivati tak vykazovala dominantni [M+H]* pik. Spektrum cilové molekuly 23
(Obrazek 15) je ve shodé s vypoctenym vcetné tvaru isotopového paternu. Z Tabulky 2 je
patrné, ze rozdily mezi vypoctenymi a experimentalnimi m/z hodnotami obou cilovych molekul
jsou do 4 ppm. Bohuzel HR-MS spektra zwitterionickych sloucenin 1 a 3 se nepodatila zméfit

V pozitivnim ani negativnim moédu piistroje.
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Obradzek 15. Experimentalni (nahote) a simulované HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 23.

Tabulka 2. Vysledky MS analyzy.

Sloucenina Experimentalni hodnota m/z Vypoctena hodnota m/z A0
[Da] pro [M+H]* [Da] pro [M+H]* [opm]

23 268,10223 268,10287 2,4

27 316,10193 316,10287 2,9

3.4 Elektrochemické testovani

Primarni elektrochemické testy cilovych soli 1 a3 byly vedeny ve vodnych
elektrolytech o riizném pH pomoci cyklické voltametrie (CV), jejiz experimentalni usporadani
je popsano v Obecnych metodach. Vodnymi elektrolyty byly roztoky 1 M H2SO4 (kysely)
a1lM NaxSO4 (neutrdlni), pracovni elektrodou byl disk ze skelné¢ho uhliku. V.1 M NaOH
(bazicky) byly cilové latky chemicky nestabilni, proto nebyly vtomto prostiedi
elektrochemicky testovany (viz dale).

Primérni voltametrické testy sloucenin 1 a 3 byly realizovany v potencidlovych oknech
ptislusnych vodnych elektrolytli, pfiCemz pozornost byla vénovéna piedevSim prvnimu
a druhému redukénimu procesu. U téchto redukei byla studovéna jejich reverzibilita a poloha
redoxniho potenciadlu. Ze ziskanych voltamogramii byly odecteny piislusné pik potencialy
Ep*/Ep® v maximech anodickych/katodickych proudti a pro vratné déje byl dale vypocten
pulvlnovy potencidl E1» a hodnota ,,peak-to-peak* separace AEp. VSechna elektrochemicka data

jsou uvedena v Tabulce 3.
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Tabulka 3. Elektrochemicka data cilovych slouéenin 1 a 3 ziskana pomoci cyklické voltametrie.

1M H2S0q4 1M Naz2S04
Redukce  Reverzibilita  Potencial
1 3 viologen 1 3 viologen
Ep¢ [MmV]? / / —670 —790 / -630
reverzibilni Ep? [MmV]? / / —600 —760 / -570
1. Ei2 [mV]P / / —635 —775 / -600
AE, [mV]° / / 70 30 / 60
ireverzibilni Ep® [mV]? —870 —880 / / -830 /
Ep® [MmV]? / / / -970 / -990
. L., Epr[mV]? / / / -810 / -930
5 (kvazi)reverzibilni Evo [MV]® / / / ~890 / _960
AE, [mV]¢ / / / 160 / 60
ireverzibilni Ey,° [mV]?2 / / —-860 / / /

2 Ep? a Ep° jsou pik potencialy maxima anodického a katodického proudu daného redukéniho procesu; ® Pélvinovy
potencial Eip = (Ep? + Ep©)/2; © ,,Peak-to-peak™ separace AEp = | Ep° — Ep? | . Uvedené potencialy byly odecteny
z prvniho cyklu pfi skenovaci rychlosti 100 mVs? a jsou vztazeny k SSCE. Elektrochemické data pro viologen
byla ptevzata z publikace.>7]
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Obrazek 16. Cyklické voltamogramy zachycujici prvni redukéni proces pro slouceniny 1 a 3 v kyselém
elektrolytu pfi skenovaci rychlosti 100 mVs™.

Matefska molekula sultonovaného viologenu (Obrdazek 10) podstupuje v kyselém
elektrolytu (1 M H2SO4) dvoukrokovou jednoelektronovou redukci. Prvni redukéni stupen
poskytujici radikal-kation je reverzibilni s hodnotou E12 = —635 mV, naopak druhé redukce je
jiz za téchto podminek zcela nevratna (Ep® = —860 mV).51 Zavedeni donorniho substituentu
do m-systému viologenového skeletu vede Kk navySeni elektronové hustoty elektronové

deficitniho pyridinia, ¢imz dochazi k posunu prvniho redukéniho potencialu k zapornéjSim
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hodnotam. Tento posun je pro anolyt zcela zadouci. Tato skutecnost je jasné pozorovana pti
zaClenéni elektronové bohatého thiofenového miistku do viologenu, jako je tomu u cilovych
molekul 1 a 3. K prvni redukci téchto molekul v 1 M H2SO4 dochazi az pii Ep® <-850 mV,
tedy o vice nez 200 mV zaporn&j$im potencialu nez v piipadé samotného viologenu. Nicméné
prvni reduk¢ni proces slouCenin 1 a 3 Vkyselém elektrolytu byl zachycen jako zcela
ireverzibilni proces, coz svéd¢i o chemické nestabilit¢ elektrochemicky generovanych
redukovanych forem v tomto prosttedi (Obrdzek 16). Tyto generované Castice ziistavaji dale
rozpustné, nedochazi k jejich adsorpci na povrchu pracovni elektrody, coz se projevuje
stabilnim reduk¢énim pritbéhem 1 pfi opakovanych cyklech. Dle hodnot maxim katodickych
proudt Ize usoudit na jednoelektronovou prvni redukci slouéeniny 1, naopak molekula 3
s vlozenymi acetylenovymi mistky podstupovala za danych podminek dvouelektronovou prvni
redukci. V potencialovém okné 1 M H2SO4 do —1.1 V vs. SSCE nebyly pozorovany u obou
latek zadné dals$i redukéni procesy. Molekuly 1 a 3 tedy v kyselém vodném elektrolytu
nevykazovaly vratny redukéni déj, coz je vylucuje jako vhodné kandidaty pro potencidlni
vyuziti v RPB v tomto prostfedi.

V neutralnim elektrolytu (1 M NazSOs4) podléha matetsky viologen dvoukrokové,
jednoelektronové zcela vratné redukci obou pyridiniovych jader, ¢imzZ je opravnéné fazen mezi
nad&jné organické anolyty pro vodné RPB.®! Jeho prvni redukéni stupeii lei u E1z = —600
mV, hodnota ptilvinového potencialu druhé redukce je —960 mV.Pl Zaméfime-li se pak
na pribéh redukcei cilovych sloucenin 1 a 3 v neutrdlnim prostiedi, zjistime, Ze se ob& latky
vyrazné li§i svym elektrochemickym chovanim, jak je jasné dokumentovano jejich cyklickymi

voltamogramy na Obrdzku 17.
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Obrazek 17. Cyklické voltamogramy zachycujici prvni redukéni procesy u sloucenin 1 a 3 v neutralnim
elektrolytu pfi skenovaci rychlosti 100 mVs™,

Sloucenina 1 podstupuje v daném potencialovém okn¢ viceelektronovou dvoukrokovou
redukci s reverzibilnim charakterem. Naopak cilova pyridiniova sul 3 podléha zcela nevratné
viceelektronové redukci s hodnotou Ep® = —830 mV. Je tedy zfejmé, ze piitomnost thiofenového
mustku posouva hodnotu prvni redukce opé&t k negativnéjSim potencidlim o vice neZ 200 mV.
Navic je vramci pfisluSného potencidlového okna zaznamenam pouze jeden redukéni pik,
coz svedci o tom, ze obé redukce pyridiniovych jader u slouc¢eniny 3 probihaji v jednom kroku.
Vyssi hodnoty limitniho katodického proudu oproti molekule 1 dale naznacuji, ze dochazi
k vyméné vétsiho poctu elektront (~3) pravdépodobné diky zapojeni acetylenovych spojek
do redukéniho procesu. Dusledkem je i zfejmy posun potencialu prvni redukce k negativnéjsim
hodnotam (Ep° = —790/-830 mV pro 1/3). Navic z opakovaného cykleni jasné vyplyva,
ze produkty naslednych reakci, které pochazeji z generovanych redukovanych forem 3,
se adsorbuji na povrchu elektrody. To se projevuje postupnym vymizenim pivodniho
redukéniho piku za tvorby novych redukénich procesti pii negativnéjSich potencialech.
Zauplnou ztratu (elektro)chemické reverzibility kvarterni soli 3 oproti analogu 1 tedy jasné

zodpovida rozsifeni m-systému o acetylenové spojky. Diky nim dochazi ke zméné rozlozeni
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elektronové hustoty uvniti m-systému, jeho ¢astecné planarizaci a navySenim nerozpustnosti

molekuly. Tyto efekty se z pohledu elektrochemické reverzibility jevi jako nezadouci.

E (V)
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: — 1(1. redukce)
-6

Obrazek 18. Opakované cykleni slouceniny 1 v ramci prvni a druhé redukce v neutralnim elektrolytu pfi
skenovaci rychlosti 100 mVs™.

Pokud se blize zaméfime na redukéni procesy molekuly 1 v neutrdlnim prostiedi,
odhalime, Ze prvni redukéni proces je zcela elektrochemicky reverzibilni pii skenovacich
rychlostech 25-200 mVs? a generovani redukovana forma je v daném prostfedi dostate¢né
chemicky stabilni, viz Obrdzek 18. Pulvinovy potencial této redukce (E12 = =775 mV) je opét
z pohledu anolytu posunut k zadoucim zapornéj$im potencialtiim oproti matefskému viologenu.
Nicméné poloviéni hodnota ,,peak-to-peak™ separace (AE = 30 mV) oproti viologenu
naznacuje, Ze prvni redukce probihd jako dvouelektronovy proces. U slouceniny 1 tedy dochézi
k redukci obou pyridiniovych jader v ramci jednoho elektrodového déje, coz je vyznamna
zména oproti dvoukrokové redukci viologenu (Obrdazek 19). Diky terminalnim
propansulfatovym fetézcim je stdle zaruCena rozpustnost redukované formy ve vode,
coz umoziuje reverzibilni pribéh této dvouelektronové redukce. Pii potencialu Ep® = -890 mV
podstupuje molekula 1 dalsi jednoelektronovou redukci. Touto redukci je generovana stabilni,
nicméné jiz nerozpustna Castice, kterd se adsorbuje k povrchu pracovni elektrody. Zpétna

re-oxidace této castice pak probiha pifi znaéném piepéti (AE = 160 mV) piimo u povrchu
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elektrody, coz se projevuje ostrym, tzv. ,stripping” pikem ve voltamografickém zdznamu
(Obrazek 17). Tuto druhou redukci muzeme povazovat tedy za kvazi-reverzibilni, avSak

Z pohledu nerozpustnosti redukované formy jako nevhodnou pro dalsi elektrochemické testy.

E (V)
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Obrazek 19. Srovnani CV diagramt slouéeniny 1 a matef'ského N-sulfatopropylviologenu.

V réamci potencidlniho vyuZiti sloueniny 1 jako anolytu ve vodnych RPB je tedy
vhodny pouze prvni redukéni stupent v 1 M NaSOas, nicméné pyridiniova sl 1 bude muset byt
podrobena tadé dalsich elektrochemickych testli v polopritoénych systémech. V porovnani
s matefskym viologenem jsou zasadnimi vyhodami navrzeného anolytu 1 (i) posun jeho
prvniho redukéniho potencialu k zapornéjSim hodnotam a (ii) dvouelektronovy reverzibilni

proces.

3.5 Stabilita sloucenin 1 a 3 v elektrolytech o razném pH

Organickeé elektrolyty vyuzitelné pro redoxni priitocné baterie musi byt chemicky stabilni
a nesmi podléhat rozkladny reakcim. Na§ pracovni kolektiv zjistil, Ze pyridiniové derivaty
obecn& podléhaji rozkladnym reakcim v bazickém prostiedi.’! Stabilita obou piipravenych
derivati 1 a 3 tak byla testovana v kyselém, alkalickém a neutralnim prostiedi 1 M roztokt

H2S04, NaOH a Na2SO4. Vizuélné vykazuji oba derivaty 1 a 3 stabilitu v kyselém a neutrdlnim
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prostiedi, v alkalickém prostfedi dochazi prakticky k okamzitému rozkladu
(Obrazek 19).

——

¢
’ o SO
+L5, AL OH Ao SO, 1,5, AL OH Ao SO«

Obrazek 20. Stabilita slou¢eniny 1 (vlevo) a 3 (vpravo) v elektrolytech o rizném pH.

JLMU

Obrazek 21. *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slou¢eniny 1 v D,0 (nahote) a 1 M NaOH (dole).

o
£y
-

Stabilita derivati 1 a 3 byla monitorovana rovnéz *H-NMR spektry, v kyselém a neutralnim
prostiedi nebyla zaznamenana Zadnd zména. Ptestoze neni rozklad slouc¢eniny 1 v alkalickém
prostiedi vizualné patrny (Obrdzek 20 vlevo), z *H-NMR spektra jej 1ze jasné identifikovat

(Obrazek 21). Derivat 3 se v alkalickém prostiedi rozkladal prakticky okamzité (Obrdzek 22).
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Obrizek 22. *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slou¢eniny 3 v D,O (nahote) a 1 M NaOH (dole).

3.6 Rozpustnost sloucenin 1 a 3 ve vodnych roztocich

Z pohledu kapacity RPB je dalSim nezbytnym ptedpokladem organickych elektrolytii
jejich vysoka rozpustnost ve vodé. Z tohoto divodu byla méfena rozpustnost derivati 1 a 3
Vv jednoduché aparatufe S pifesné odméfenym objemem 0,5 ml kyselého (1 M H2SOs)
a neutralniho (NaxSOa) elektrolytu. Tato aparatura byla vloZena do ultrazvukové vany
a za soucasné sonifikace byla do roztoku ptidavana mala mnozstvi slouceniny 1 nebo 3. Méteni
bylo ukon¢eno ve chvili, kdy se ptidana stl nerozpustila ani po 15 minutach sonifikace. Méteni
bylo opakovano pro kazdou latku tfikrat. Rozpustnost uvedena v Tabulce 4 je primérem. Jak
je vidét, derivaty 1 a 3 jsou 2—4 krat 1épe rozpustné v kyselém prostiedi neZ v neutralnim
Na>SO4. Nicméné ve srovnani s matefskym viologenem, prodlouzeni molekuly o thiofenovy

mustek vyrazné€ negativné ovliviluje rozpustnost, kterd je 8—14 krat nizsi.

Tabulka 4. Rozpustnost sloudenin 1 a 3 v danych elektrolytech.

Sloucenina Rozpustnost v 1 M NaxSOa4 Rozpustnost v 1 M H,SO4
[g-1Y/mol-I7] [9-1Y/mol-I7]
1 37/0,08 103/0,21
3 28/0,04 86/0,16
viologen®7] 519/1,3 870/2,2
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3.7 Optické vlastnosti

Oba cilové derivaty 1 a 3 predstavuji quadrupolarni A-n-D-n-A systémy, které obecné
vykazuji zajimavé optické vlastnosti.’#%°1 Ob¢ slouceniny jsou oranzové krystalické latky
a jejich absorpéni spektra byla méfena v destilované vodé pfi koncentracich 2 x 10° M.
Obrdzek 23 je uvadi jako zavislost molarniho absorp¢niho koeficientu (¢) na vinové délce (4).

Pozice CT-past (Amax) a odpovidajici molarni absorpéni koeficienty jsou uvedeny v Tabulce 5.

—— 1
- 3

18000 6520 |— —]

Intenzita / a.u.

£/ mal™ dm?cm™!

13000 4640 |— —

8000

2760 [— —

3000 880 |— —

200 340 390 440 400 450 500 550
Alnm L/ nm

Obrazek 23. UV-VIS absorp¢ni (vlevo) a emisni (vpravo) spektra sloucenin 1 a 3 v H,O.

Tabulka 5. Optické vlastnosti cilovych slou¢enin (H,0).

_ U ax € ak .. Stokestiv posun
Sloucenina [nm/eV] [molidm-=cm] [nm/eV] [cm™]

1 374/3,32 18 100 418/2,97 2800

3 413/3,00 20 500 474/2,62 3116

NejdlouhovIngjsi absorpéni maxima obou cilovych derivati 1 a 3 byla identifikovana pti 374
a 413 nm. Srovndnim je patrny bathochromni posun CT-pasu derivatu 3 0 39 nm, ktery je
zpusoben prodlouzenim a planarizaci m-systému dvéma trojnymi vazbami. Zaroven je vidét
i nariist molarniho absorpéniho koeficientu z 18 100 (1) na 20 500 mol™tdm=3cm™ (3).
Predevs§im derivat 1 se ukazal pod béznou UV lampou vyrazné emisivni a proto byla
emisni spektra méfena v destilované vodé s excitaci v absorp¢nich maximech (Obrdzek 23).
Intenzita fluorescence obou derivati byla fadové odliSna, coZz se odrazilo iV rozdilnych
koncentracich, pfi kterych byly oba derivity méfeny (3 x 10° vs. 1 x 10* M). Méng
koncentrovany roztok slouceniny 1 dosahoval intenzity 7000, kdezto intenzita
koncentrovanéj$iho roztoku slouceniny 3 je jen 120. Neplanarni derivat 1 tedy vykazoval velice
vyraznou fluorescenci, naopak planarizovany derivat 3 vykazoval emisi velice slabou.

Pozorovana emisni spektra jsou tvofena jednim pikem s emisnim maximem pii 418 (1)

64



resp. 474 (3) nm. Analogicky absorpénim spektrim byl pozorovan bathochromni posun
pro derivat 3. Stokesovy posuny jsou pro oba derivaty kolem 3000 cm™. Pfedev§im derivat 1 je

velice zajimavy z pohledu jeho vyrazné fluorescence ve vodném (protickém) prostredi.
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4. ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvala problematikou skladovani energie prostfednictvim
redoxné-pruto¢nych baterii na bazi organickych redoxn¢ aktivnich materiald. V literarni ¢asti
bylo identifikovano né¢kolik typovych organickych sloucenin, které jsou pro vodné RPB
vhodné. Vedle anthrachinonu jsou nejvyznamnéjsi derivaty pyridiniové soli, ve kterych
azinium slouzi jako aktivni redoxni centrum. Z tohoto diivodu a v navaznosti na predchozi
vyzkum na nasem pracovisti byla v experimentalni ¢asti vénovana pozornost derivatim se
dvéma pyridiniovymi jadry. Struktura navrzenych soli vychazela zmodelového
methylviologenu, ktery je komeréné vyuzivan jako elektrolyt pro RPB. Zamyslené byly tfi nové
elektrolyty 1-3 s mustkem na bazi 2,5-thienylu v kombinaci s dvojnymi a trojnymi vazbami
oddélujicim obé pyridiniova jadra. Syntéza derivati 1 a 3 s pyridiniovymi jadry pfipojenymi
pfimo a prostiednictvim dodate¢nych ethynylovych mistkl se zdafila. Pfiprava analogického
olefinického derivatu 2 nikoliv. Byla zkouSena fada syntetickych strategii pro konstrukci C=C
vazby (coupling, Heckova olefinace, hydroborace, Knoevenagelova reakce), cilovy produkt 2
vsak nejspiSe podléha spontanni polymeraci. Analogicky derivat s N=N vazbou je synteticky
rovnéZ neschidny. Cilové derivaty byly pfipraveny N-kvarternizaci prostfednictvim CHsl,
DMS nebo propansultonem. Posledné zminény sice snizuje rozpustnost pyridiniové soli,
ale naopak zvysuje rozpustnost redukovanych forem, je tak jakymsi kompromisem. Struktura
a Cistota pripravenych derivatl 1 a 3 byla ovéfena dostupnymi analytickymi technikami.

Oba derivaty 1 a 3, pfedevsim jejich rozpustnost, stabilita a reverzibilita redoxniho procesu,
byly testovany jako potencialni anolyty pro RPB. V porovnani s origindlnim viologenem
je rozpustnost niz$i, coZz je zpusobeno prodlouzenim molekuly. Chemicka stabilita byla
testovana pomoci *H-NMR v 1 M elektrolytu H2SOs a Na2SOa, kde oba derivaty vykazaly
dostatecnou stabilitu. V alkalickém prostfedi dochazi k rozkladu, nelze ho tak vyuZit jako
prostiedi RPB. Elektrochemické vlastnosti byly testovany pomoci cyklické voltametrie. Redox
procesy derivatu 3 jsou bohuzel nevratné. Na druhou stranu derivat 1 vykazuje reverzibilitu
v prvnim redox stupni. Na rozdil od matefského viologenu, je prvni redukce posunuta
k zaporn€jsim hodnotam potencialu (pozadovano pro anolyt) a probiha jako dvouelektronovy
proces (podstatné z pohledu kapacity RPB). Derivat 1 je tak velice slibny anolyt pro RPB,
nicméné¢ jeho dalsi elektrochemické chovani je nutné ovéfit sérii experimentli v (polo)pratocné
cele.

U derivatu 1 jedna byly navic identifikovany vyrazné emisivni vlastnosti ve vodném

prostiedi, coz je neobvyklé. Tyto budou v nasi pracovni skupiné dale studovany.
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Obrazek 24. Experimentalni (nahote) a simulované (dole) HR-FT-MALDI-MS spektrum slouéeniny 22.
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Obrazek 26. *C-APT NMR (125 MHz, CDCls, 25 °C) spektrum slouceniny 22.
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Obrizek 29. *C-APT NMR (125 MHz, D20, 25 °C) spektrum slouceniny 23.
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Obrizek 32. *C-APT NMR (125 MHz, D0, 25 °C) spektrum slouceniny 24.
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Obrazek 38. Experimentalni (nahote) a simulované HR-FT-MALDI-MS spektrum slouceniny 27.
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Obrizek 42. *H-NMR (500 MHz, D20, 25 °C) spektrum slou¢eniny 28.
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Obrazek 44. C-APT NMR (125 MHz, D0, 25 °C) spektrum slouceniny 3.
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Obrizek 46. 'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 25 °C) spektrum slou¢eniny 30.
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