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Souhrn

Disertacni prace je zaméfena na studium elektrochemického chovani vybranych
bromovanych fenolli (2-bromfenol, 3-bromfenol, 4-bromfenol, 2,4,6-tribromfenol a
pentabromfenol) a na identifikaci oxidacnich produktii jejich elektrochemickych premén
vhodnymi metodami.

Vsechny studované bromfenoly poskytovaly v anodickém sméru polarizace proudové signaly
v zavislosti na experimentalnich podminkach (koncentrace bromfenolu, materidl elektrody,
délka uhlikového fetézce primarniho alkoholu v roztoku). Pasivace elektrodového povrchu
produkty elektrochemickych reakci byla nejsiln€jSi u monobromfenoli a nejslabsi u
pentabromfenolu. Voltametrické experimenty s rotac¢ni diskovou elektrodou ukézaly, ze prvni
reakce pienosu naboje vede k tvorbé bromfenoxylovych radikala, které nasledné podléhaji
dimeraci. Dalsi elektrochemickou oxidaci vznikaly elektroaktivni oxida¢ni produkty, které se
v cyklické voltametrii projevily katodickymi proudovymi odezvami.

Pro identifikaci produktii elektrochemické oxidace bromovanych fenolt byly vyuzity metody
GC-MS, UPLC-MS a EC-MS, kter¢ pomohly odhalit nékolik monomernich a dimernich
produkti. Na zaklad¢ vysledkli voltametrického studia a identifikovanych elektrolytickych

produktt byl navrzen mechanismus elektrochemické oxidace vybranych bromovanych fenoli.



Summary

This thesis is focused on the study of electrochemical behaviour of selected
brominated phenols (2-bromophenol, 3-bromophenol, 4-bromophenol, 2,4,6-tribromophenol
and pentabromophenol) and on the identification of electrolytic oxidation products by suitable
methods.

All studied bromophenols provided current signals at anodic potential scan. The anodic
current signals were dependent on the experimental conditions (the concentration of
bromophenols, electrode material and the carbon chain length of the primary alcohol in the
solution). The passivation of electrode surface was the strongest in case of
monobromophenols and the weakest in case of pentabromophenol. Voltammetric experiments
with the rotating disk electrode have shown that the first reaction of charge transfer leads to
the formation of bromophenoxy radicals which are subsequently subjected to dimerization.
Electroactive oxidation products, which provided the cathodic current responses in cyclic
voltammetry, were created by subsequent electrochemical oxidation.

The methods GC-MS, UPLC-MS and EC-MS were used for the identification of the
electrochemical oxidation products. The mentioned techniques help to reveal several
monomeric and dimeric oxidation products. Based on the results of voltammetric study and
on the identified electrolytic products, mechanism of electrochemical oxidation of studied

brominated phenols was proposed.
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1. Uvod

Bromované fenoly patii mezi chemické slouceniny hojné se vyskytujici jako polutanty
v zivotnim prostfedi. Piivod téchto latek je vétSinou antropogenniho charakteru, ale nelze
vyloucit ani jejich ptirodni produkci. Jednoduché bromované fenoly nachazi své uplatnéni
zejména v priamyslu. Pouzivaji se pfi vyrobé tzv. zpomalovaci hofeni a jsou pfidavany do
nejruznéjSich material. Prostfednictvim potravniho fetézce, vzduchu, ¢i vody mohou byt
bromovanymi fenoly, ¢i produkty jejich reakci (polybromované difenylethery,
dibenzodioxiny/furany, bifenyly) kontaminovani i samotni lidé, u nichz byly nékteré tyto
latky detekovany v séru, plazmé, ¢i mateiském mléce. Jelikoz prokazanych informaci o
Skodlivosti bromovanych fenold, resp. jejich produkti na lidské zdravi neni ptili§ mnoho, je
vice nez vhodné se t€émto kontaminantim dale podrobnéji vénovat. Bromované derivaty
fenolu se ucastni cel¢ fady degradacnich procest, ne u vSech vSak je zndm jejich
mechanismus. Elektrochemické degradacni procesy byly doposud studovany zejména u
chlorovanych fenoll, informaci, tykajicich se elektrochemickych pfemén bromovanych
fenolli vSak existuje jen omezené mnoZzstvi.
Diserta¢ni prace je zamétena na studium elektrochemického chovani vybranych bromovanych
fenola (2-bromfenolu, 3-bromfenolu, 4-bromfenolu, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu),
na identifikaci produkti jejich elektrochemickych pifemén a na navrzeni oxidacnich
mechanism.
Pti studiu elektrochemického chovani bromovanych fenolii byly vyuzity riizné voltametrické
techniky, jako je cyklické voltametrie se statickou i rota¢ni diskovou elektrodou, ¢i diferencné
pulsni voltametrie. Bromované fenoly byly podrobeny elektrolyze za konstantniho potencialu,
vzniklé oxida¢ni produkty byly separovany a nasledné identifikovany metodou plynové, resp.
kapalinové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekei.
Byly zkoumany riizné faktory, které by mohly ovliviiovat degradacni mechanismy vybranych
bromfenolid. Studovén byl vliv materidlu pracovni elektrody (skelny uhlik vs. platina), slozeni
zékladniho elektrolytu (smési primdrnich alkohold s vodnymi pufry michané v riznych
pomeérech), doby elektrolyzy, ¢i potencidlu oxidace.
Pro analyzu bromovanych fenold bylo, kromé vySe zminénych technik, vyuzito také on-line
spojeni elektrochemie s hmotnostni detekci. Ziskana data byla porovnana s vysledky off-line

experimentt.
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2. Teoreticka cast

2.1 Charakteristika a vlastnosti studovanych bromovanych fenolt

2.1.1 Charakteristika

Bromované fenoly (BP) patii mezi chemické slouCeniny, pro které je typicky
neptijemny charakteristicky zapach. VétSina studovanych bromovanych fenolt se vyskytuje
v pevném skupenstvi, nejcasteji ve forme prasku, resp. krystalii. Vyjimku tvofi 2-bromfenol a
3-bromfenol, které maji charakter olejovité kapaliny. Barevnost bromovanych fenold se
pohybuje v rozmezi od bezbarvé, pres bilou, odstiny zluté az po hnédou barvu.
V tabulce I jsou shrnuty dulezité fyzikalné-chemické vlastnosti studovanych bromovanych
fenolti. VétSina BP je dobfe rozpustnd v organickych rozpoustédlech, jako je ethanol,
diethylether, chloroform apod. Znama je Spatnéd rozpustnost téchto latek ve vodé. Z tabulky
vyplyva, ze se zvySujicim se poctem atoml bromu ve struktufe, tedy s rostouci molekulovou
hmotnosti, klesa rozpustnost BP a rovnéz té¢kavost téchto latek.
VétsSina studovanych bromovanych fenolll jsou za normaélnich podminek stabilni latky s
teplotou varu v rozmezi 194,5-290 °C, vyjimku tvofi pouze pentabromfenol, ktery sublimuje.
Teplota tdni a varu nabyva nejnizSich hodnot v pfipadé¢ 2-bromfenolu. VéEtsi tékavost 2-
bromfenolu, v porovnani s ostatnimi BP je zptlisobena ptitomnosti intramolekularni vodikové
vazby. Teplota tani BP se pohybuje v rozmezi 5-230 °C.
S rostoucim poctem bromil v molekule roste nejen teplota tani, ale také kyselost a lipofilita.
Hodnoty zapornych dekadickych logaritmii disociacnich konstant (pKa) vybranych BP se
pohybuji v rozsahu 4,4 az 9,34. Vyssi hodnoty piislusi monobromovanym fenoltim, naopak
Logaritmy rozdélovacich koeficientli v systému oktanol-voda (log K,y) nabyvaji hodnot
piiblizné od 2 u monobromfenoli do 6 u pentabromfenolu. Latky, jejichz rozdé€lovaci
koeficienty vykazuji vyssi hodnoty, jsou vice lipofilni a maji vyssi tendenci k bioakumulaci.
Posledni diilezitou vlastnosti bromovanych fenoli je jejich sorpce na organické slozky ptdy.
Hodnoty logaritmu adsorp¢niho koeficientu K,. se pohybuji od 2,41 do 3,53. Nejvyssi
hodnoty nalezi pentabromfenolu, coZz naznacuje, ze vice bromované fenoly vykazuji vyssi

tendenci vazat se na organickou slozku pudy ¢i sedimentu.

10



I

omsndzoiou-N ‘ousndzoi 9qe[s-§ ‘omsndzor -y ‘omsndzor ruoA- A :3sowsndzoy,,

[¥] epoa :N g
[c129% | [Llcc's '8 '8
. oserd
[1]¢se %%w@:m [110gC [11]68°C (18121 PWRPAP 1S | gc<ggp Nm&m
(LTl ¥y | [S°T]96°S T o i 18
BAOIO0 BUI[ISKY]
‘uozuaq ‘ouey3d N HO
g
[Lve9o | [+ [1]
- I 8w 19 "dsar ‘6G - epoa [
¢ ‘] of : _ ¢ ‘UIZUQ(q “BA0ID0 "SAY| oserd
[11coc | [9°cl89 | [sl€1y | [clo6T-z8c [c]s6 9.0z ud ¢pe [01]L9°1 cuttogoroq “ualAyerp 3 | 108°0€€ sz,&mg
ch id 19
[1180°9 | [9°11C% Ag
[oueyla : A HO
g
[L]8s‘C [1]
U e d Do sz 1d 13 p'LI - wpon 2 1]
roc [9] 8%°C [2] 8¢ [c1p99 | PeO8HESLEST 6 p00y uiogoI0[yd ‘7] h Arersiny
. | [911L1'6 . 10100413 [g] toueyewr g | 600°ELL | yypyogene)
1T [1] 29 DoST 1d 078°T oATEqZOR
[] ToyIRIAYIQIp ‘Joueyo : A HO
(] €z [¥] uegiournio[yoend) :S g
) (a1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ prxoIpAy
[L*9lo%6 | [9]iv'e | [clsoct [c] sze [8] 299°1 [8] ¥09°1 SpEE & wogoiod ¥ | eoo'cLy | CIEdEN /@
[1]€9'C IOUIIAYIDIP TOURYID 1A HO
[] prxoIpAy £yorjeye (]
[9] ¥+'C ] ‘IoIoTAYIaTp ‘[oueyIo Y mc___wgﬁ
- [9] st'8 (2] s'p61 [cls ‘ [c] T68s°1 ‘ .
[ ‘1] 562 0,0T 1d +26%°1 wwoyorory <[] o, | 000ELL ﬁmm_ws ig
0C 1d 13 66L°1C - BPOA :S s HO
20 ® MO HQOH_ _HOL _H .Eo.wu_ cm:
3507 >d 2307 niea vjofdo], | rue) wordag, mwoamsm nuwoy Xapug xIsowsndzoy N PIIUZA CIPINAS

N[OUdJ YOAUBAOWOI] YOAUBAOPN]S [ISOUISBIA [OANOTWAYD-QUBNIZAJ BY[Nqe ] ] 'qeL




2.1.2 Syntéza

Priimyslové nejvice vyrabénymi bromfenoly, u nichz je syntéza nejjednodussi, jsou p-
bromfenol a TBP. Metody piipravy p-bromfenolu vychazi z reakce bromu s fenolem v
prostiedi sirouhliku, v ledové kyseliné octové, ve smési kyseliny octové a sirové nebo
diazotace p-bromanilinu a nasledné zahtivani s vodou [12].
2,4,6-Tribromfenol, ktery patfi mezi nejvyznamnéj$i bromované fenoly, vznikd rovnéz
bromaci fenolu [12]. Syntéza probiha v uzavienych reaktorech v nevodném prostredi, za
vzniku taveniny, kterd se ochladi a poté je peletovana pro snadnéjs$i manipulaci [1].
2,4,6-Tribromfenol lze vyuzit také k vyrobé dalSich bromovanych fenold. Napft.
pentabromfenol se vyrabi reakci 2,4,6-tribromfenolu s bezvodym bromem v piitomnosti

bromidu zelezitého jako katalyzatoru [1].

2.1.3 Vyskyt a vyuziti

Pfirodni produkce

Bromované fenoly patii mezi chemické slouceniny pomérné hojné se vyskytujici v
zivotnim prostfedi. Vedle bromfenoli antropogenniho pivodu se v pfirodé vyskytuje tfada
bromovanych organickych sloucenin piirozené produkovanych zejména motskymi
organismy. Nékteré mono-, di- a tribromované fenoly jsou vyluCovany Cervenymi, zelenymi a
hnédymi motskymi fasami [1, 13, 15], mnohostétinatci a polostrunatci [1]. Nejvyznamnéjsi z
jednoduchych bromovanych fenold, 2,4,6-tribromfenol, byl nalezen také v mechovcich ¢i
houbovcich [16], byl identifikovan jako antiseptickd slozka chapadlovky (Phoronopsis
viridis), podafilo se jej izolovat z zaludovce rodu Balanoglossus carnosus a z rodu
Glossobalanus sp. a byl detekovan metodou GC-MS v extraktu mnohostétinatce Lanice
conchilega [17]. Pfirodni produkce bromovanych sloucenin motskymi zivoc¢ichy byvéa davana
do souvislosti s jejich obranou proti predatorim [18].

V moiském prostiedi mohou byt tyto latky biosyntetizovany v pfitomnosti bromoperoxidasy,
peroxidu vodiku a bromidu [15, 19]. Ve sladkovodnich ekosystémech nebyla produkce
bromovanych slouc¢enin pozorovana [1].

Prestoze nckteré bromované organické latky byly identifikovany také v pozemnich
ekosystémech, napt. v nékterych rostlinach, houbéch, lisejnicich, hmyzu i v nékterych vyssich
zivoCiSich, informace o syntéze bromovanych fenold témito organismy nebyly dosud
publikovény [1]. Je vSak znamo, ze bromované fenoly mohou vznikat biodegradaci polutanti

antropogenniho pivodu jako je napt. brombenzen a nékteré bromované difenylethery [1].
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Antropogenni produkce

Jednoduché bromované fenoly se nejcastéji vyuzivaji pfi vyrobé bromovanych
zpomalovact hoteni, coz jsou latky zvySujici odolnost materidlu viici ohni. Nejcastéji se
pridavaji k materialiim, jako jsou plasty, dfevo, papir a textilie [20]. Nejvice produkovanym
bromovanym fenolem je 2,4,6-tribromfenol, jehoz celosvétova vyroba byla v roce 2001
odhadovéana na 9500 tun ro¢né€ [1]. Tato sloucenina neni pifimo vyuzivana jako zpomalovac
hoteni, vyuziva se vsak jako reaktivni meziprodukt pfi jejich vyrobé [1]. 2,4,6-Tribromfenol
pii reakci s vodnym roztokem hydroxidu sodného poskytuje siil, ktera se vyuziva jako
biocidni piipravek k ochrané dreva [1].

Mezi dalsi vyuzivané bromované fenoly patii také PBP, ktery se udajné¢ pouzival jako
chemicky meziprodukt pro pentabromfenoxylové slouCeniny a své uplatnéni nasel jako
moluskocid, tedy prostfedek pro hubeni mékkysa [1].

V dtsledku antropogenni produkce jsou bromované fenoly castymi environmentalnimi
polutanty. Do Zivotniho prostiedi se dostavaji tyto latky jednak jako vedlejsi produkty, napf.
pii zpracovani potravin ¢i Upravé vody a jednak masivnim pouzivanim bromovanych
zpomalovaci hoteni, bromovanych fungicidli, apod. BP mohou vznikat rovnéz b&hem
chlorace pfirodnich a odpadnich vod, obsahujicich fenol a bromidové ionty [1]. Nekteré
bromované fenoly (2-BP, TBP) byly identifikovany v emisich olovnatého benzinu [1]. TBP
byl dale identifikovan ve vod¢, sedimentech [1] a odpadnich kalech [21].

2.1.4 Toxicita

Informace o akutni toxicit¢ bromovanych fenolil, testované na savcich, jsou velmi
omezené. Zkoumany byly zejména ucinky 2-BP, TBP a PBP na krysach. Hodnoty LDs jsou
shrnuty do tabulky II. Nejnizs§i hodnota LDs byla pozorovana v piipadé¢ PBP, zatimco u TBP
byla hodnota nejvyssi. Otrava pentabromfenolem u krys se projevovala zrychlenym
dychanim, tfesem, obCasnymi kieCemi a nakonec vedla ke smrti jedince. Nejvyraznéjsi
patologické zmény byly pozorovany na plicich [1]. Pfiznaky toxicity v piipad¢ vysoké akutni
oralni expozice krys 2,4,6-tribromfenolem zahrnovaly napt. hypoaktivitu, slinéni, snizenou

motoriku, slzeni, kieCe a smrt.

Tab. II: Oralni toxicita LDsg testovana na krysach pro 2-BP, TBP a PBP [1]

Slouéenina LDs, (mg kg™')
2-BP 652
TBP 1486 az >5000
PBP 250-300
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Jednoduché monobromované fenoly jsou povazovany za vyznamné metabolity brombenzenu,
coz je latka, u niz byla prokdzana nefrotoxicita i hepatotoxicita. 2-Bromfenol mize byt
povazovan také za mirné nefrotoxicky, zejména pii vysokych davkach [1, 22]. V ptipadé 4-
BP nebyla prokazana nefrotoxicita [1] ani hepatotoxicita [23].

Nékteré bromované fenoly izolované z motskych fas mohou byt povazovany za potencidlni
anti-diabetickd cinidla, ptusobici jednak jako inhibitory protein tyrosin fosfatasy nebo a-
glukosidasy (enzym $tépici disacharidy a polysacharidy obsahujici glukosu [24]). Napt. TBP
lze povazovat za novy inhibitor a-glukosidasy. Hodnota inhibi¢ni koncentrace ICsy je 60,3
umol I pro o-glukosidasu. Nicméng, ne viechny bromované fenoly maji pozitivni efekt na
lidské zdravi [19].

Bylo zjisténo, ze TBP inhibuje bunécnou proliferaci a vyvolava diferenciaci nervovych bunék
v lidském neuroblastomu. Naruduje bun&&nou Ca®* signalizaci v neuroendokrinnich buiikach
(PC12). Ve vysledcich testi in vivo se uvadi, ze TBP ovliviluje steroidogenni dréhy,
reprodukci a vyvoj embrya u dania pruhovaného [19]. Krom¢ TBP jsou pro embrya dania
pruhovaného toxické rovnéz dalsi bromované fenoly (2-BP, 3-BP, 4-BP, 2,4-DBP a 2,6-DBP)
a indoly (4-bromindol, 5-bromindol a 6-bromindol) [6, 19].

Lidé mohou byt prostfednictvim potravniho fetézce, vody a vzduchu casto vystavovani
velkému mnozstvi kontaminantl z Zivotniho prostfedi, mezi které patii i bromované fenoly, a
ty pak mohou byt detekovany v lidském téle [25]. TBP a pentabromfenol byly detekovany v
lidské plasmé [25] a matefském mléce [26]. TBP byl déale nalezen v lidském séru [27] a
tukové tkani [28]. Piestoze neni k dispozici mnoho priikkaznych informaci o skodlivém vlivu
bromovanych fenol na lidské zdravi, neni na misté¢ pfitomnost téchto kontaminanti v

lidském organismu zcela ignorovat.
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2.2 Mechanismy oxidaci halogenovanych fenolickych sloucenin

2.2.1 Elektrochemicka oxidace fenolickych sloucenin

Elektrochemické oxidace fenolickych sloucenin je velmi slozity proces (Schéma 1).
Reak¢ni cesta a vysledné produkty mohou byt ovlivnény fadou faktort, jako je pH prostiedi,
elektrodovy potencidl, materidl elektrody, proudova hustota, pouzit¢ rozpoustédlo,
koncentrace reaktanti, pocet atomu halogenu, jejich pozice na aromatickém kruhu, atd. [29-
32]. Voltametrické studie vhodné¢ substituovanych fenolatovych iontii, métenych pti vyssich
hodnotach pH, ukazuji na vratny jednoelektronovym proces vedouci k tvorbé fenoxylovych
radikala (V). Oxidace nedisociovanych fenold, provadéna v dostatecné nizkém pH, kde je

potlacena disociace kation-radikalu (II), vede k tvorbé fenoxoniovych iontt (IV) [29].
+-H

o]

r VD

Schéma 1: Elektrochemicka oxidace fenolickych sloucenin [29]

Elektrochemickou oxidaci fenolickych sloucenin vznikaji prostiednictvim fenoxylovych
radikalt jednoduché ortho- nebo para-benzochinony, fenoxylové cyklohexadienony a
bifenyly s vazbou C-C. Vytvofené dimery mohou snadno polymerovat za vzniku
oligomernich, resp. polymernich aromatickych slouc¢enin - mluvime o tzv. elektropolymeraci

[33-36].

15



Vhodné substituované fenoxylové radikaly se stericky objemnymi ortho-substituenty R a
neobjemnymi para-substituenty R’ (methyl-, ethyl-, butyl-) existuji v rovnovaze s
odpovidajicimi  p-fenoxycyklohexadienony (Schéma 2, VII). Vysledek je daleko

komplikovanéjsi v ptipade vice objemnych para-substituentd R” [29].

(@) R
o
R
R R
2 _ o}
1y
R R
L.
(V1)
L

Schéma 2: Rovnovaha mezi fenoxylovymi radikaly se stericky objemnymi ortho- a neobjemnymi

para-substituenty a odpovidajicimi p-fenoxycyklohexadienony [29]

Produkty odvozené od fenoxoniovych iontii (IV) mizeme rozdélit do dvou skupin podle
reakéniho mechanismu (Schéma 3). Produkty mechanismu A vznikaji ztratou protonu z
ortho- nebo para-substituentu na fenoxoniovém iontu. V pfipad¢ substituentu -OH vznikaji
derivaty ortho-(VIII), resp. para-benzochinonu (IX). Je-li fenoxoniovy ion substituovany v
ortho- nebo para- poloze alkylovou skupinou s alesponl jednim aktivnim vodikem, mohou
vznikat vysoce reaktivni derivaty ortho- nebo para-alkylidencyklohexadienonu (X a XI) [29].

Mechanismus B vede ke vzniku substituovanych dienont (XII a XIII), které vznikaji

reakci fenoxoniového iontu s nukleofilem a naslednou ztratou protonu [29].
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Schéma 3: Produkty odvozené od fenoxoniového iontu [29]

Rada studii, vénovanych elektrochemické oxidaci fenolickych sloudenin, popisuje vznik
polymernich produkti. Tyto produkty vytvaii na povrchu pracovni elektrody kompaktni
vrstvu, kterd zpusobuje jeji pasivaci [30, 34, 35, 37-40]. Polymer vytvofeny ze
substituovanych fenolti vykazuje vétsi pasivaci nez je tomu v piipad¢ nesubstituovanych
fenolt [30].

Vyraznéjsi pasivace byla rovnéz pozorovana tehdy, byla-li elektrolyza provedena pii nizsi
teploté (25 a 40 °C). Na druhé strané, byla-li elektrolyza provedena pii vyssi teploté (60, 75 a
85 °C), byla pasivace elektrody redukovana, resp. zcela potlacena [39].

Ke studiu elektrochemické oxidace fenolickych slou€enin lze vyuzit celou fadu pracovnich
elektrod vyrobenych z rtiznych material, napt. z platiny [30, 34, 37, 38], zlata [30, 38],
borem dopovaného diamantu [36, 40], ze skelného uhliku [39], z oxidd kova IrO,, B-PbO,,
Ta/B-PbO,, Ti/lrO; [37] nebo z titanu, kdy je elektroda navic pokryta vrstvou SnO,-Sb, ¢i
RuO; [41]. Oxidace fenolu a jeho derivati (p-nitrofenol, p-kresol, p-methoxyfenol) byla
popsana v alkalickém [36, 37, 39] 1 kyselém prostiedi [38, 40].
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Kromé vodného prostiedi byla oxidace provadéna v prostiedi methanolu, ktery pfispiva ke
vzniku methoxylovanych monomernich i dimernich produktt [34, 42, 43]. Dale byla
studovana oxidace v prostiedi ethanolu [34], 1-propanolu [34], ¢i acetonitrilu [44].

Pti elektrochemické oxidaci fenolu na Pt elektrodé, studované cyklickou voltametrii v 50%
alkoholu (methanol, ethanol, 1-propanol) bylo pozorovano, Ze anodicky oxidacni pik nabyva
snizovala a potencidl posouval k pozitivnéjsim hodnotdm s rostoucim poctem uhlikovych
atomu alkoholu. Pti opakovanych cyklech vzristala proudova odezva anodického piku fenolu
v prostfedi methanolu i ethanolu na rozdil od 1-propanolu a ¢ist¢ vodného prostiedi, v nichz
pik postupné klesal, az Gpln€ vymizel. Toto chovéani ukazalo, ze polymerni vrstva vytvofena
elektropolymeraci fenolu v prosttedi 50% methanolu a ethanolu je elektroaktivni na rozdil od
pasivujici polymerni vrstvy utvofené v Cist¢ vodném prostiedi nebo v prosttedi 50% 1-
propanolu. Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu odhalily vznik velmi dobfe
uspofadané trojrozmérné struktury této elektroaktivni polymerni vrstvy v porovnéani s téméf
sférickymi polymernimi klastry elektrochemicky generovanymi z fenolu ve vodném prostiedi
a pasivujicimi elektrodovy povrch. Byl navrzen mechanismus, podle kterého se fenol pred
svou elektrooxidaci v pfitomnosti methanolu, resp. ethanolu deponuje na povrch Pt elektrody
prostiednictvim reaktivni vrstvy s karbonylovymi, karboxylovymi a hydroxylovymi

skupinami, vytvotfené konkuren¢ni anodickou oxidaci methanolu resp. ethanolu [34].

2.2.2 Elektrochemickd oxidace halogenovanych fenolii

Velka vétSina ¢lankl o elektrochemické oxidaci halogenderivati fenolu, resp. jejich
elektropolymeraci, je vénovéana chlorfenolim. Pii studiu elektrochemického chovani téchto
latek bylo voltametrickymi technikami zjisténo, ze obdobné, jako v piipadé fenolu, vytvari
chlorfenoly béhem elektrochemické oxidace film na povrchu pracovni elektrody [45].
Pti studiu voltametrickych kiivek bromovanych fenoli, méfenych cyklickou voltametrii, byla
uplnd deaktivace elektrody pozorovana jiz po prvnim polarizacnim cyklu v ptipad¢ para-
chlorovanych fenoli (4-chlorfenol, 3,4-dichlorfenol, 2,4-dichlorfenol a 2,4,5-trichlorfenol).
Kdezto ortho-chlorovanané fenoly zptisobovaly pouze GasteGnou deaktivaci. Céstecna
deaktivace byla tedy pozorovdna u 2-chlorfenolu, 3-chlorfenolu, 2,3-dichlorfenolu, 2,6-
dichlorfenolu, 2,5-dichlorfenolu a také u 2.4,6-trichlorfenolu. Oproti tomu dal§i meta-
chlorované fenoly (3,5-dichlorfenol, 2,3,6-trichlorfenol a pentachlorfenol) vykazovaly
nejmensi miru pasivace elektrodového povrchu [45]. Pasivace elektrody je tedy disledkem

vzniku filmu vysokomolekularnich latek, které vznikaji anodickou oxidaci fenoli [31, 45-49].
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Impedan¢ni méteni vSak ukazalo, ze polyfenolicky film na povrchu pracovni elektrody je
neporézni a nevodivy v piipadeé 2-chlorfenolu a 2,4-dichlorfenolu, zatimco 2,4,6-trichlorfenol
poskytuje porézni film umoznujici dal$i oxidaci 2,4,6-trichlorfenolu [48]. Mira deaktivace
elektrodového povrchu zavisi na struktufe a permeabilité vytvorenych polymerti, urené
stupném chlorace a isomerii monomerd, jejich reaktivitou a polymerac¢ni cestou [45, 50].

Pii nizkych rychlostech scanu a/nebo vysoké koncentraci chlorovanych fenolti dochazi k
tvorbé oligomerniho, resp. polymerniho filmu na povrchu elektrody, ktery funguje jako
izolator. V opacéném piipadé, pii vysokych skenovacich rychlostech a/mebo nizkych
koncentracich chlorovanych fenolti je film dostatecné poérovity a tedy neblokuje zcela
elektrodovy povrch pro dalsi pfenos naboje [31].

Rychlost polymerace je také funkci struktury chlorovanych fenoli a vzrista v poradi
pentachlorfenol < 2,4,6-trichlorfenol < 2,4-dichlorfenol < 4-chlorfenol < 2,6-dichlorfenol < 2-
chlorfenol [31, 46, 51]. Adice substituentil je uskuteCiiovana ptevazné do ortho a para pozice
bez ohledu na povahu substituentd. Sterické branéni fenolické OH skupiny u ortho
chlorfenolt uptfednostiiuje atak radikdlu do para pozice. Na druhou stranu, delokalizace
elektronil u fenoxylovych radikala vede k tvorbé polymert prostiednictvim vazby na ortho a
zejména para uhlikovém atomu. Tyto efekty vysvétluji slabou reaktivitu vSech chlorfenoli,
které maji para-pozici blokovanou atomem chloru, napt. pentachlorfenol, 2,4,6-trichlorfenol,
2,4-dichlorfenol a 4-chlorfenol [31, 51].

Mensi reaktivita 2,6-dichlorfenolu ve srovnani s mono-substituovanym 2-chlorfenolem je
pravdépodobné dusledkem vétsi stability a nizsi reaktivity fenoxylového radikalu ptvodni
slouceniny nebot” zvySeni poctu ortho substituenti napomaha delokalizaci elektronti a tim 1
zvySeni stability [31].

Bylo zjisténo, ze také teplota ma vliv na pasivaci elektrodového povrchu. V piipadé
elektrochemické oxidace 4-chlorfenolu byla pasivace elektrody zpomalena, byla-li teplota
vys$si nez 45°C [52].

Elektrooxidace vétsiny fenolickych sloucenin probihd ve dvou krocich: tvorba radikalt z
fenolatovych aniontl s naslednym anion-radikdlovym nebo radikal-radikalovym spojenim za

vzniku oligomerd, resp. polymert [32, 47].
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Chlorované oligomery (dimery a trimery) vznikaji spojenim chlorovanych fenold
prostiednictvim aktivni ortho a para pozice dvéma rozdilnymi mechanismy: A)
prostiednictvim vzniku fenoxycyklohexadienonu, kdy nedochézi k eliminaci atomu CI nebo
B) nukleofilné-radikalovou substituci (Sgn1) doprovézenou eliminaci atomu chloru z ortho
a/nebo para pozice obsazené Cl substituentem [32]. V piipad¢ meta-substituovanych fenold,
jako je 3-chlorfenol a 3,5-dichlorfenol, probiha spojeni bez eliminace atomu chloru.

Oproti tomu elektrooxidaci/elektropolymeraci 2,4,6-trichlorfenolu a pentachlorfenolu, které
maji vSechny ortho a para pozice obsazené atomy Cl, dochazi k tvorbé dimert a trimera s
eliminaci Cl. Para-substituované chlorfenoly maji vétsi tendenci k reakcim Sgn1 nez ortho-
substituované isomery [32, 51].

Elektrochemickou oxidaci 2-chlorfenolu na borem dopované diamantové elektrodé ve
vodném prostiedi s NaCl, resp. Na,SO4 bylo zjisténo, ze kromé chlorovanych intermediati
mohou vznikat také dechlorované meziprodukty (Schéma 4), kdy spole¢né se ztratou atomu

Cl mize dochézet k hydroxylaci v ortho a/nebo para pozici [53].

Cl
Chlorované intermediaty Dechlorované intermediaty

+ Cl
-H +OH
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Cl OH

OH OH
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— i cl
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Schéma 4: Navrzené schéma tvorby meziproduktti a produktd ziskanych elektrochemickou oxidaci 2-

chlorfenolu na borem dopované diamantové elektrodé ve vodném prostiedi s NaCl, resp. Na,SO,4[53]
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Povaha produktt elektropolymerace fenolt siln¢ zavisi na reak¢énim prostiedi. VétSina studii,
které se vénuji chlorovanym fenolickym slouceninam, byla provedena v alkalickém prostiedi
[32, 45, 46, 48, 49, 51, 54, 55], kde pfevazuje tvorba oligomerti s vazbou C-O-C.

Ptitomnost charakteristickych vibraci etherové vazby a absence vibraci hydroxylovych skupin
byla zji§téna pii studiu IC spekter vytvorenych polymeri [55].

Oxidace chlorfenoll v kyselém prostiedi [47, 52] upfednostiiuje tvorbu oligomerd spojenych
vazbou C-C [32]. Bylo zjisténo, Ze elektrochemicka oxidace 4-chlorfenolu probihala snadnéji
v alkalickém prostiedi nez v prostfedi kyselém a neutrdlnim. Na druhé stran¢, deaktivace
elektrodového povrchu byla snadnéji indukovana v neutrdlnim a kyselém prostfedi nez v
prostiedi alkalickém [52].

Ke studiu elektrochemického chovani chlorovanych fenoli se vyuziva tfada rtznych
elektrodovych materialti. Nejcastéji je pro oxidaci vyuzivana platina [32, 45, 46, 51, 55], zlato
[31] a rizné formy uhliku, napi. skelny uhlik [47, 48, 52, 54]. Byly pouzity také rtzné
modifikované elektrody, napt. elektroda ze skelného uhliku modifikovand komplexy
nikelnatych iontii s makrocyklickymi fenylporfyrinovymi a ftalocyaninovymi ligandy [49],
borem dopovand diamantova elektroda [52, 56, 57], nebo platinova elektroda modifikovana
kompozitnimi polymery poly(3,4-ethylendioxy)thiofenu (PEDOT) a polystyrensulfonatu [50].
Pritomnost surfaktantu polystyrensulfonatu v polymerni struktufe PEDOT zna¢né snizila
zanaSeni elektrody produkty elektropolymerace chlorfenolii a zlepSila reprodukovatelnost
jejich odezvy na modifikované elektrodé¢ [50]. Elektrochemické chovani chlorovanych fenolt
bylo také studovano na anodé z PbO,, SnO, a IrO; [58] nebo uhlikové elektrod¢ modifikované
suspenzi grafitového prasSku a hlinitokifemicitanu pokrytého oxidy zeleza, které pusobi jako
redoxni mediatory mezi chlorfenoly a uhlikovou elektrodou [59].

Byla studovana rovnéz oxidace 2-chlorfenolu na elektrodé ze skelného uhliku, jenz byl v
jednom piipadé pokryty vrstvou tvofenou smési uhlikovych nanotrubi¢ek a dicetylfosfatu
[60], v jiném smési acetylénovych sazi a dihexadecylhydrogenfosfatu [61]. Bylo srovnavéano
elektrochemické chovani 2-chlorfenolu na modifikované a cisté elektrodé. Oba smésné
modifikatory vyznamné pfispély ke zvySeni oxida¢niho piku 2-chlorfenolu a snizeni
oxidacniho pifepéti v disledku akumulacniho a elektrokatalytického efektu. Toto zjiSténi
naznacuje velky potencial pro stanoveni stopovych mnoZzstvi 2-chlorfenolu [60, 61]. Para-
chlorované fenoly byly oxidovany na modifikovanych titanovych elektrodach, napt. na anodé
Ti/IrO2/Sn0,-Sb,0s, kdy IrO, v mezivrstvé vyznamné prodluzoval Zivotnost elektrody [62],
na Ti elektrod¢ s vyuzitim Sb dopantu Ti/Sb-SnO,, mensi mnoZstvi dopantu vykazovalo vyssi

ucinnost v elektrolyze 4-chlorfenolu [63], nebo Ti/Rug M, 70, kde M = Ti neboSn [64].
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Halogenované fenoly jsou pocatecnim materidlem pro syntézu polyoxyfenyleni oxidativnim
vytésnénim halogenu. Schopnost eliminovat halogenid z ortho- nebo para- pozice
halogenovaného fenolu v priibéhu elektropolymerizace klesa v pofadi I > Br > C1 > F [45]. Na
rozdil od chlorovanych fenoll existuje pouze omezené mnozstvi informaci o elektrooxidaci a
elektropolymerizaci bromovanych fenola [65-68] (pfiloha €. 4-6).

Elektrolyzou 3-bromfenolu (0,1 mol ") na platinové anod¢ v prostiedi 0,IM NaClO4 v
acetonitrilu byl ziskan jako hlavni produkt dibromdibenzodioxin [65]. Studiu elektrochemické
oxidace monobromovanych fenoli, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu ve vodné-

alkoholovych roztocich je vénovana tato disertacni prace.

2.2.3 Fotochemickda oxidace

Fotochemickou oxidaci Ize zatadit mezi tzv. pokrocilé oxidacni procesy, vyuzivajici
generovani hydroxylovych radikala (HO-), schopnych degradovat organické slouceniny.
Pokrocilé oxidani procesy nachdzi své uplatnéni zejména pii odbourdvani rGznych
nezéadoucich polutantll z zivotniho prostfedi. Nejcastéji vyuzivaji reaktivni singletovy kyslik,
UV zéfeni, ozon, peroxid vodiku, katalyzu kovy apod. Velmi cCasto se pii fotochemické
oxidaci vyuziva kombinace UV/H,0,. Uginnost tohoto procesu je zavislda na mnoha
parametrech, napt. pH, koncentraci H,O,, zafivém toku, geometrii reaktoru nebo struktuie
studovanych polutantli. UV fotolyza byla vyuzita napt. pii studiu rizné substituovanych
halogenovanych fenoll, jako je 2-fluorfenol, 2-chlorfenol, 2-bromfenol [69, 70], 2,4-
dichlorfenol a 2,4,6-trichlorfenol [69].
Degradace mono-halogenovanych fenolt probihala Iépe ve slabé kyselém prostiedi, zatimco v
pfipadé di- a tri-substituovanych fenolii byla degradace podporovana ve vice kyselém
prostiedi. Optimdlni koncentrace peroxidu vodiku klesala se zvySujicim se poctem
substituentll chlorfenolu. Typ a pocet substituenti ovlivitoval také degradacni rychlost, ktera
klesala u monohalogenderivatii v pofadi 2-fluorfenol > 2-chlorfenol > 2-bromfenol a u
chlorfenolt v potadi 2-chlorfenol > 2,4-dichlorfenol > 2,4,6-trichlorfenol [69].
Razné substituované chlorované fenoly byly ve vodném prostfedi podrobeny oxidaci
prostiednictvim UV/H,O, a O3 metod. Analyza majoritnich intermediati ukézala na
hydroxylaci chlorfenolt a také tvorbu dimernich produktt [71-73]. Napi. pii fotolyze
halogenovanych fenolli ve vodné-alkalickém prostiedi bylo zjisténo, ze mlze dochézet k
riznym reakcim, které zavisi na pozici halogenového substituentu. Ve vSech ptipadech p-
halogenovanych fenolt byl produkt XV (Schéma 5) majoritnim produktem, ale produkt XIV

byl izolovén jenom v piipadé p-chlorfenolu.
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Vytézek oxida¢niho produktu XVIII vzristal v poradi I < Br < Cl, zatimco vytézky produkta
XVI a XVII klesaly v potadi I > Br > CI. V piipad¢ p-chlorfenol byl studovan také vliv
koncentrace hydroxidu a teploty.

Bylo zjisténo, ze pii vysoké koncentraci hydroxidu a vysoké teploté dochdzi k urychleni

reakce a je preferovana tvorba XVI a XVIII [72].
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Schéma 5: Reak¢ni schéma fotolyzy halogenovanych fenolti ve vodném roztoku hydroxidu, resp.

kyanidu [72]

Fotochemické reakce, kterym podléhd 4-chlorfenol v neutrdlnim vodném roztoku pfi
laboratorni teploté, zavisi také na piitomnosti kysliku, koncentraci chlorfenolu a pH. V
kyselém a neutralnim prostiedi, kde neni 4-chlorfenol ionizovan, a v pfitomnosti kysliku je
hlavnim fotolytickym produktem 1,4-benzochinon (XIX). 1,4-Hydrochinon (XX) a 2-
hydroxy-1,4-benzochinon (XXI) byly pozorovany jako minoritni produkty. Mechanismus
fotolyzy 4-chlorfenolu v prostiedi vody zahrnuje tvorbu 4-oxocyklohexa-2,5-dienylidenu
(XXII), nésledovanou vznikem 1,4-benzochinonu O-oxidu (XXIII) v ptipad¢, Ze je pfitomen
molekularni kyslik (Schéma 6A).

Mechanismus fotolytickych reakci 4-halogenfenoli ve vodném prostiedi byl studovan
kontinualni fotolyzou a zableskovou fotolyzou s nanosekundovym laserem. Produkt 4-
oxocyklohexa-2,5-dienyliden je tvofen z halogenovaného fenolu ztratou HX (Schéma 6B) a
velmi ochotné reaguje s kyslikem za vzniku 1,4-benzochinonu O-oxidu (XXIII), ktery

poskytuje 1,4-benzochinon [74].
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Schéma 6: Fotolytické produkty a mechanismus fotoreakce 4-chlorfenolu v neutralnim

x
x

provzdusnéném vodném roztoku pii laboratorni teploté (A) a mechanismus tvorby 4-oxocyklohexa-
2,5-dienylidenu pfi fotoreakci 4-halogenfenoltl (X = CI, Br, I) v provzdusnéném vodném roztoku pii

laboratorni teploté (B) [74]

Pii fotochemické oxidaci pentachlorfenolu UV =zafenim byly identifikovany oxidacni
produkty, kterymi byly chlorované dibenzo-p-dioxiny, resp. monocyklické produkty, napf.
trichlorfenol, tetrachlorfenol apod. [75-76].

Hlavni produkt fotooxidace 2-bromfenolu byl identifikovan jako 4-brom-2,5-
cyklohexadienon [77]. Intramolekularni vodikovd vazba u 2-bromfenolu je slabsi nez u 2-
chlorfenolu, coz mé za nasledek, ze atom bromu disociovany z 2-bromfenolu jen stézi vytrhne
atom vodiku ze skupiny OH a vytvofi HBr. Atom bromu atakuje pozici para soucasn¢ s
migraci atomu vodiku OH skupiny do polohy 2 za vzniku 4-brom-2,5-cyklohexadienonu

(XXIV, Schéma 7) [77].
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Schéma 7: Znazornéni migrace atomu bromu a vodiku za vzniku 4-brom-2,5-cyklohexadienonu [77]

2.2.4 Fentonova reakce

Fentonova reakce je dalsi technikou patfici do rozsahlé skupiny pokrocilych
oxidac¢nich procesti. Klasickd Fentonova reakce popisuje aktivaci peroxidu vodiku
zeleznatymi ionty, kdy dochézi ke vzniku hydroxylovych radikali. V pfitomnosti organického
substratu (R-H) reaguje OH- radikdl s vodikovym atomem a nésledné vznika organicky

radikal (R-), ktery podléha fad¢ transformaci vedoucich k tvorbé oxidacnich produktii:

H,0, + Fe?* — Fe3* + OH™ + OH'
RH+ OH - R + H,0
R + Fe3t - R* + Fe?*
Fe?* + OH - Fe3t + OH™

Fentonova reakce existuje v riznych variacich jako klasicka chemickd Fentonova reakce,
fotochemicka Fentonova reakce, elektrochemicka Fentonova reakce, apod. [78, 79].

Byla popsdna Fentonova oxidace chlorovanych fenolt [80, 81] a s tim spojena tvorba
chlorovanych bifenylt, difenyl etheri a benzofuranii [81]. Homogenni katalyticka Fentonova
oxidace 2-chlorfenolu v prostiedi peroxidu vodiku a Fe** poskytuje chlorovany
dihydroxycyklohexadienylovy radikal. Neparovy elektron tohoto radikalu rezonuje v riznych
polohéch (Schéma 8A, XXV-XXVIII). Obrazek 8B popisuje piiklady moznych kombinaci
stabilizovanych radikali (XXV-XXVIII) poskytujicich intermediaty difenyletherového typu s
vazbou C-O-C nebo bifenyly s vazbou C-C, jejichz vznik mize byt doprovazen eliminaci

chloru [81].
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Schéma 8: Tvorba stabilnich radikalt 2-chlorfenolu Fentonovou reakci v pfitomnosti peroxidu vodiku
a Fe’" (A), aromatické intermediaty vzniklé kombinaci réiznych stabilnich radikald 2-chlorfenolu (B)

[81]
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2.2.5 Oxidace chemickymi ¢inidly

K oxidaci fenolickych sloucenin mizou byt vyuzita také rtiznd chemické cinidla.
Nejcastéji pouzivanymi ¢inidly k oxidaci bromovanych fenoll jsou manganistan draselny [82]
a oxid manganicCity [83]. Manganistan draselny byl pouzit k oxidaci monobromovanych, resp.
dibromovanych fenoli vyskytujicich se v zivotnim prostiedi. Vysledkem této oxidace byla
tvorba hydroxylovanych polybromovanych difenyletherd (OH-PBDE) a hydroxylovanych
polybromovanych bifenyli (OH-PBB). Schéma 9 znazornuje vznik radikald 4-bromfenolu s
jejich naslednym spojenim, za vzniku polymernich produkti v neutrdlnim pH [82, 44].
Spojeni dvou radikdlii ortho-ortho C-C vazbou poskytlo dibromovany dihydroxylovany
bifenyl (XXIX). Tento produkt byl eluovan pii separaci metodou HPLC na reverznich fazich
rychleji nez tomu bylo u isomerniho produktu dibromovaného fenoxyfenolu s ortho C-O-C

vazbou (XXX) [82].

OH o o} o} o}
© — © ¢ ¢ ¢
Br Br Br Br Br

OH Br OH Br
Q- N C} _ = (XXIX)
Br HO Br HO
Br o Br
/ Br HO (XXX)
HO

Schéma 9: Mezomerni struktury radikalu 4-bromfenolu a tvorba dimernich produktii pfi reakci 4-BP s

manganistanem draselnym v neutralnim pH [82]
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Hydroxylované polybromované difenylethery vznikaly také pfi oxidaci bromovanych fenolt
oxidem mangani¢itym (Schéma 10) [83]. Oxidace fenolickych sloucenin oxidem
manganiCitym zahrnuje nckolik hlavnich procesti: tvorbu komplexu mezi organickou
slouceninou a povrchem oxidu, pfenos elektronti z organické slouceniny na oxid a uvolnéni
fenoxylového radikalu a redukovanych Mn". Oxidace bromovanych fenolii za¢ina penosem
elektron na MnO, za vzniku bromfenoxylovych radikali. Radikaly se mohou nésledné
spojovat a podléhat dal$i oxidaci oxidem manganicitym. Spojovani mesomernich forem
radikala byva nejcastéji uskuteciiovano vazbou C-C a C-O-C.

V ptipadé 4-bromfenolu dochazi ke spojeni radikali vazbou C-O-C nésledovanému vznikem
dibromovaného hydroxylovaného difenyletheru (I-i, XXXI), tento produkt byl ziskan také
oxidaci 4-BP s manganistanem draselnym (viz. Schéma 9). Radikél 4-BP muze podl¢hat dalsi
oxidaci s MnO,, vedouci az na hydrochinon (I-ii, XXXII). Reakce radikali 4-bromfenolu a
hydrochinonu mé za nésledek vznik bromovaného dihydroxylovaného difenyletheru (I-iii,
XXXIID).

Reakce radikali TBP se muze lisit v disledku obsazeni ortho a para pozice atomy bromu.
Pfitomnost téchto substituentii naznacuje uptfednostnéni tvorby produktti s vazbou C-O-C.
Spojenim radikali TBP s néslednou eliminaci bromu dochézi ke vzniku polybromovaného
hydroxydifenyletheru (II-i, XXXIV). Kromé& toho, obdobnym zpiisobem jako u 4-BP, vznika
2,5-dibromhydrochinon (II-ii, XXXV). Spojeni radikdlu TBP a 2,5-dibromhydrochinonu
vedlo ke vzniku polybromovaného dihydroxydifenyletheru (II-iii, XXXVI) [83].
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Reakce radikalu 4-bromfenolu:
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Reakce radikalii 2,4, 6-tribromfenolu:
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Schéma 10: Vznik bromovanych hydroxydifenylethert a hydrochinoni pii reakcich 4-bromfenolu a

2,4,6-tribromfenolu s oxidem manganic¢itym [83]
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2.2.6 Termdlni degradace

Ptimé pyrolyze pii vysoké teploté byly podrobeny monobromované fenoly (o-, m- a p-
pozice). Mezi hlavni identifikované produkty pyrolyzy patii zejména dioxiny a furany. Pomér
pyrolytickych produktii zavisi na pozici atomi bromu na fenolovém kruhu, vzhledem k
symetrii a sterickému branéni. Dioxiny mohou vznikat spojenim fenoxylovych radikala a
eliminaci atomu Br z ortho- pozice na fenolovém kruhu. Tvorba furani miize byt zase
vysvétlena C-C vazbou v nesubstituovanych ortho- pozicich fenoxylovych radikalii vedouci
ke vzniku 0,0 -dihydroxydifenylovych intermediati a naslednou eliminaci vody [84]. Teplota
pyrolyzy ma podstatny vliv na mnozstvi vytvofenych dimernich produkti, ale méa pouze maly
vliv na typ pyrolytickych produkti. Pfi 200 °C nebyla termalni degradace bromfenoli
pozorovana. Pfi teplot¢ 300 °C byla degradace 2-bromfenolu rychlej$i nez tomu bylo v
piipad¢ 3- a 4-bromfenolu, protoze 2-bromfenol ma pomérné nizky bod varu a vysokou
reaktivitu ortho-bromu. VSechny bromované fenoly byly upln¢ degradovany a preménény v
pyrolytické produkty pfi teplotach 400 °C a vice [84].
Ortho-bromované fenoly produkovaly jako hlavni pyrolytické produkty zejména dioxiny
(Schéma 11) [84, 85], zatimco meta- (Schéma 12) a para-bromfenoly (Schéma 13)
produkovaly hlavné furany [84, 85]. Dioxiny nebyly v pfipadé¢ m-bromfenolti pozorovany,
avSak p-bromfenoly produkovaly dioxiny jako minoritni produkty [84]. Trimerni produkty
byly vytvéafeny kondenzaci dimernich produktii a bromfenoll, zejména béhem pyrolyzy m- a
p-bromfenoll. V piipad€ ortho-bromovanych fenoli nebyly trimerni produkty, napt. derivaty

benzobisbenzofuranu pozorovany.
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Schéma 12: Reakeni cesty pyrolytickych produktii ziskanych pyrolyzou 3-bromfenolu [84]
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Pii pyrolyze 2,4,6-tribromfenolu pii 600 °C po dobu 1 hodiny byly metodou GC-MS
identifikovany zejména dioxiny, konkrétn¢ di-, tri- a tetrabromdibenzodioxin [85].
Mechanismus vzniku majoritniho pyrolytického produktu tetrabromdibenzodioxinu

(XXXVII), jehoz vznik je doprovazen ztratou dvou jednotek HBr, je zobrazen ve Schématu

14 [85].

OH [ Br ] Br
Br Br Br (Br Ho Br o
2 — —
- 2HBr
® Br o) Br
Br Br Br
| _ (XXXVII)

Schéma 14: Navrh reakéni cesty tetrabromdibenzodioxinu [85]

V homogenni plynné fazi byly termaln¢ degradovany bromované fenoly [86, 87], resp. smés
2-bromfenolu a 2-chlorfenolu v poméru 50:50 za vzniku chlorem [88] a/nebo bromem

substituovanych dibenzo-p-dioxinil a dibenzofuranti [86-88].

2.2.7 Biodegradace

Biodegradace je proces, kdy jsou halogenované polutanty degradovany piisobenim
biologickych ¢initelti. Biodegradace byla studovana u 2,4,6-tribromfenolu prostiednictvim
bakterie Ochrobactrum sp. kmene TBO1. Jako metabolity TBP byly detekovany 2.4-
dibromfenol a 2-bromfenol [89].
Ve Schématu 15A je navrzeny mechanismus degradace 2,4,6-tribromfenolu bakterii
Ochrobactrum (kmen TBO1). 2,4,6-TBP byl pfeménén sekvencni reduktivni debromaci ptes
2,4-dibromfenol a 2-bromfenol az na fenol, ktery je metabolizovéan aerobni degrada¢ni cestou.
Schéma 15B znazorfiuje mechanismus reduk¢ni debromace 2,4,6-tribromfenolu. Uvolnéni
protonu z 2,4,6-TBP poskytuje meziprodukt 1. Néasledné je bromidovy ion nahrazen vodikem
z NAD(P)H, coz vede ke vzniku meziproduktu 2 a uvolnéni HBr. Z meziproduktu 2 poté
vznika 2,4-dibromfenol [89].
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Schéma 15: Navrh redukcni debromace 2,4,6-tribromfenolu prostiednictvim bakterie Ochrobactrum.

[89]

Nékteré saprofytické houby jako jsou Trametes versicolor a Agaricus augustus izolované z
chilskych lesii jsou schopné snizovat koncentraci TBP. Agaricus augustus byl navic schopny
biotransformovat TBP na tribromanisol [90]. Biotransformace TBP na 2.,4,6-tribromanisol
byla pozorovana také v rybach, konkrétné byl tento proces sledovan u dania pruhovaného
[91]. Popsana byla rovnéz tvorba hydroxylovanych PBDE z nékterych jednoduchych
bromovanych fenoli (2,4-dibromfenol a 2,4,6-tribromfenol). Reakce probihala v pfitomnosti
Br a H,O, a byla katalyzovana bromperoxidasou, izolovanou z cCervené moiské fasy

Corallina officinalis [92].
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2.3 Charakteristika oxidac¢nich produkti bromovanych fenolu

2.3.1 Polybromované difenylethery

0]

Obr. 1: Struktura PBDE

Polybromované difenylethery (PBDE, Obr. 1) jsou chemické slouceniny, jejichz
teplota varu se pohybuje mezi 310 az 425 °C a vykazuji nizkou tenzi par pii pokojové teploté.
Jsou lipofilni a jejich rozpustnost ve vodé¢ je nizka, zejména u vice bromovanych sloucenin
[93]. PBDE jsou hojné¢ vyuzivany jako zpomalovace hoteni. Pfidavaji se do plastd,
elektronickych zafizeni, stavebnich materidld ¢i textilii. Komeréni produkty obsahuji
pfevazné penta-, okta- a dekabromované difenylethery a svétova produkce PBDE tvoii okolo
40,000 tun rocné. PBDE byly jako kontaminanty detekovany v odpadnich kalech, ve vod¢ a
sedimentech [93]. Nalezeny byly rovnéz v moiskych plodech, zeyména v rybach [94, 95].
Hydroxylované a methoxylované PBDE jsou metabolity primyslové vyrabénych PBDE,
mohou se vSak vyskytovat rovnéz jako pfirodni produkty. Byly nalezeny napif. v modrych
muslich z Baltického mote [96, 97], v Cervené tase (Ceramium tenuicorne) a cyanobakterii
[97]. OH-PBDE a MeO-PBDE detekované v cervené fase a cyanobakterii jsou
pravdépodobné ptirodniho charakteru [97]. Polybromované difenylethery byly detekovany v
matetském mléce [98], lidské plasmé [99] a tkanich [100].

2.3.2 Polybromované dibenzo-p-dioxiny/dibenzofurany

o
o) Bry 0

Obr. 2: Struktura PBDD Obr. 3: Struktura PBDF

Polybromované dibenzo-p-dioxiny (PBDD, Obr. 2) a polybromované dibenzofurany
(PBDF, Obr. 3) jsou chemické latky, které se ve srovnani se svymi chlorovanymi homology
vyznaCuji vys$$i molekulovou hmotnosti, vyssi teplotou varu, niz§i tenzi par a mensi

rozpustnosti ve vodé. Jsou vysoce lipofilni a nabyvaji vyssich hodnot log K,y [101, 102].
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PBDD/F nejsou primyslové vyrabény, ale Casto vznikaji jako vedlejsi produkty pii vyrobé
bromovanych zpomalovacii hoteni nebo pfi hofeni materidlti obsahujicich tyto zpomalovace.
PBDD/F byly detekovany v motskych rybach, muslich [101], m&kkysich [103], také v lidské
tkani [101, 104] a matetském mléce [101]. Ackoliv neni znama piirodni produkce PBDD,
nékteré derivaty PBDD byly identifikovany v fasach [101].

Pocet dostupnych studii, zaméfenych na toxicitu PBDD, resp. PBDF je pomérn¢ limitovan,
predpoklada se vSak podobny toxicky profil jako u jejich chlorovanych homologii [102]. Bylo
zjisténo, ze toxické ucinky (napft. teratogeneze, efekt na reprodukci, immunotoxicita, pokles
thyroidniho hormonu thyroxinu (T4) a vitaminu A, zvySeni jaternich porfyrinti apod.), které
byly pozorovany u polychlorovanych dibenzo-p-dioxint/dibenzofuranti, maji rovnéz

PBDD/PBDF [101].

2.3.3 Polybromované bifenyly

Obr. 4: Struktura PBB

Polybromované bifenyly (PBB, Obr. 4) vznikaji Friedel-Craftsovou reakci, kdy
reaguje bifenyl s bromem v pfitomnosti organického rozpoustédla. Jako katalyzator se v
reakci vyuziva chlorid hlinity, bromid hlinity nebo Zelezo.

PBB vznikaji ndhradou vodiku za atom bromu v molekule bifenylu. PBB maji nizkou tenzi
par, jsou téméi nerozpustné ve vod¢ a jejich rozpustnost klesd s rostoucim poctem atomu
bromu v molekule. VétSina PBB mé log Koy > 7 a jsou tedy povazovany za lipofilni
slouceniny [105].

PBB byly primyslové vyrdbény pro komercni vyuziti jako zpomalovace hotfeni pfidavané
napt. do domacich elektrickych spotiebici, textilii, pocitatovych skiini. Zahrnovaly zejména
hexa-, okta-, nona- a dekabrombifenyl [105].

Polybromované bifenyly byly detekovany ve vzorcich pudy, sedimentu [106], odpadnich
kalech [107]. Byly detekovany v lidské tukové tkani [108, 109], krevni plasm¢ a matefském
mléce [109].

PBB a PBDE patii na seznam nebezpecnych latek podléhajicich omezenému pouzivani v
elektrickych a elektronickych zafizenich podle Smérnice Evropského parlamentu a Rady
2011/65/EU ze dne 8. Cervna 2011. Legislativa stanovuje maximalni hodnotu hmotnostni

koncentrace téchto latek v konecnych vyrobcich na 0,1 %.
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2.4 Metody stanoveni bromovanych fenolt a produktii jejich piremén

2.4.1 Plynovd chromatografie

Plynova chromatografie je jedna z nejcastéji uzivanych metod pro stanoveni
difenylethert, bifenyll, dibenzo-p-dioxini a dibenzofuranii [26-28, 83, 84, 95, 111-115].
Bromované fenolické slouceniny byly stanovovany ve vodnych vzorcich [1, 116], odpadnich
vodach [1], sedimentu [1], pid¢ [114], vinu [1] a rGznych potravinach [111]. Vyjimku
netvoftily ani rostlinné vzorky [116], moiské organismy, napi. moiské fasy [15], moiské ryby,
mekkysi, korysi [110] a biologické vzorky, jako je lidské sérum, tkané€, matefské mléko [25-
28,112, 113].
Plynova chromatografie se pouziva nejcastéji ve spojeni s hmotnostni spektrometrii, resp.
tandemovou hmotnostni spektrometrii MS/MS [83] nebo s detektorem elektronového zachytu
[116].
Zpracovani vzorkil pfed samotnou analyzou spocivalo vétsinou v jejich homogenizaci [15, 26,
28, 110-112, 114-116], okyseleni (napft. kyselinou sirovou) [15, 110] a extrakci. Nejcastéji
vyuzivana byla extrakce pevnou fazi [25-27, 83, 113], dale extrakce z pevné faze do kapaliny
(Soxhletiiv extraktor) [111, 112, 114], destilacni extrakce smési pentan:diethylether [15, 110],
resp. kombinace disperzni mikroextrakce kapalina-kapalina a extrakce pevnou fazi [116].
V nékterych ptipadech byly vzorky podrobeny derivatizaci. Derivatizacnim ¢inidlem byl
napt. diazomethan [25-27] nebo N,O-bis-(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA) [28].
Hmotnostni detektor ve vétSiné pripadt vyuzival ionizaci elektronem s energii 70 eV [15, 83,
84, 111, 112, 114, 115], chemickou ionizaci [25-27] nebo elektronovy zachyt [1, 25-27] a byl
provozovan v modu selektivniho skenovani iontd pii urCitém m/z (SIM) [1, 28, 112, 115]
nebo ,,full-scan* médu [83]. V hmotnostnim detektoru byl jako analyzator vyuZzivan napf.
trojity kvadrupdl [83], €1 iontova past [114].
Popséna byla také detekce bromovanych fenolickych sloucenin pomoci dvoudimenzionalni
plynové chromatografie (GCxGC) spojené s hmotnostni spektrometrii. Pfi méteni byl pouzit

praletovy analyzator TOF a stanoveni bylo provedeno metodou isotopového zied’ovani [113].
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2.4.2 Kapalinovd chromatografie

Dalsi separa¢ni technikou, vhodnou ke stanoveni bromovanych fenolickych slou¢enin
[82, 117-120], resp. jejich hydroxylovych a methoxylovych derivati [82, 121] je spojeni
vysokouc¢inné kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii, ptipadné s tandemovou
hmotnostni spektrometrii [121, 122]. Popsana byla 1 technika kapalinové chromatografie a
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem [119]. Metody byly vyuzivany
napf. pro identifikaci polybromovanych difenyletherti a bifenyll, které vznikaji pii oxidaci
jednoduchych BP vyskytujicich se ve vodném prostiedi [82], pro stanoveni zpomalovact
hofeni v motskych sedimentech [122], ve vodnych vzorcich [117, 120], v moiskych
organismech [118, 121], ¢i polymerech [119].
Hmotnostni spektrometrie ¢asto vyuzivd, pro stanoveni bromovanych fenolli, ionizaci
elektrosprejem [82, 122] nebo chemickou ionizaci za atmosférického tlaku - APCI [121, 122]
a jako analyzator se nejvice uplatnuje trojity kvadrupol [82, 122]. Krom¢é hmotnostni detekce
1ze vyuzit detektor diodového pole (DAD) [117, 119], ¢i UV-VIS detektor [118].
Vzorky mohou byt pfed samotnou analyzou extrahovany napft. tlakovou kapalinovou extrakei
s n-hexanem:dichlormethanem (1:4, v/v) [122], disperzni mikroextrakci kapalina-kapalina
[117, 120], destilacni extrakci smési pentan:diethylether [118] nebo ultrazvukovou extrakci
toluenem [119]. Separace probiha ve vétSing piipadi na reverznich fazich, jako mobilni faze
byla pouzita napt. smé&s acetonitril:methanol [122], methanol:voda [120], methanol:fosfatovy

pufr (pH 7) [117], voda:acetonitril [118, 121], ¢i smes methanol:acetonitril:voda [119].

2.4.3 Elektromigracni metody

Vyjimkou pfi detekci bromovanych fenolickych sloucenin nejsou ani elektromigracni
metody. S vyuzitim izotachoforézy a kapilarni zonové elektroforézy lze stanovit bromované
fenoly napft. ve vzorcich vodovodni a fi¢ni vody. Vedouci elektrolyt byl, v tomto ptipade,
tvofen smési HCI a ammediolu o pH 9,1, koncovy elektrolyt tvofil f-alanin a hydroxid sodny
o pH 10,05 [123].
Pro stanoveni bromovanych fenolii v motskych plodech byla vyuzita kapilarni zoénova
elektroforéza s UV detektorem. Aplikované napéti Cinilo 30 kV. Vzorky byly pted analyzou

homogenizovany, okyseleny kyselinou sirovou a extrahovany diethyletherem [124].
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2.4.4 Elektroanalytické metody

Byla navrzena metoda pro stanoveni bromovanych fenol prostfednictvim
vysokouc¢inné kapalinové chromatografie a elektrochemické detekce. Pouzitd mobilni faze
obsahovala fosfatovy pufr (pH 3,5), acetonitril a methanol. Elektrochemicka detekce
probihala v amperometrické cele s uhlikovym vlaknem jako pracovni elektrodou a
argentchloridovou referentni elektrodou (Ag/AgCl). Pracovni potencial byl + 1450 mV [125].
Informaci, které by se tykaly stanoveni bromovanych fenoli s vyuzitim elektrochemické
detekce, je velmi malo. Daleko vice praci tykajicich se elektrochemické detekce
halogenovanych fenolickych sloucenin, je zaméfeno na stanoveni chlorovanych fenolda.
Chlorované fenolické slouceniny byly stanovovany zejména ve vzorcich vody [126, 127, 57,
130]. Elektrochemicka detekce byva vyuzivana piedevsim ve spojeni s kapalinovou [125-
128], resp. iontovou chromatografii [129]. V amperometrickych celach se bézné pouziva
pracovni elektroda ze skelného uhliku [125-130] a argentchloridova referentni elektroda
(Ag/AgCl) [126, 129], pfipadné kalomelovéa referentni elektroda [57, 130]. Aplikovany
potencidl nabyval nejéastéji +1100 mV [126, 127]. Mobilni faze v kapalinové chromatografii
byla tvofena napt. smési kyselina sirova:acetonitril [129], octanovy pufr:acetonitril:methanol
[126, 127], methanol:voda okyselend kyselinou fosforecnou [57], acetonitril:fosfatovy pufr
[128].
Vodné vzorky byly v nékterych piipadech podrobeny extrakci pevnou fazi [126, 127], nebo

extrakei vyuzivajici techniku zakotvené kapalinové membrany [128].
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3. Cile disertacni prace

Cilem disertacni prace bylo studovat oxidacni produkty elektrochemickych pfemén
vybranych bromovanych fenolli a navrhnout jejich oxida¢ni mechanismus. Prace na této

disertaci zahrnovala nésledujici ukoly:

e studovat elektrochemické chovani vybranych bromovanych fenolt (2-bromfenol, 3-
bromfenol, 4-bromfenol, 2,4,6-tribromfenol a pentabromfenol) s vyuzitim vhodnych

voltametrickych technik a elektrod z riznych material

e provést elektrolyzu bromovanych fenolti za konstantniho potencidlu v prostiedi
alkohol:voda na velkoplos$né sitkové platinové elektrodé a pomoci vhodné analytické

metody (GC-MS, HPLC-MS) separovat a identifikovat oxida¢ni produkty

e sledovat vliv pouzitého rozpoustédla (fady nizsich alkoholti od methanolu po butanol)

na oxidac¢ni produkty
e vyzkouSet online spojeni elektrochemické oxidace a hmotnostni spektrometrie (EC-
MS) na bromovanych fenolech a porovnat ziskana data s vysledky off-line

experimentl

e studovat hmotnostni spektra oxidacnich produkt a navrhnout jejich pravdépodobnou

strukturu

e na zaklad¢ ziskanych poznatkti navrhnout mechanismus elektrochemické oxidace

monobromovanych fenolt, tribromfenolu a pentabromfenolu
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4. Experimentalni cast

4.1 Pouzité chemikalie

Roztoky bromovanych fenolt (vie o ¢ = 2:102 mol I'') byly pfipraveny rozpusténim
piislusné navazky 2-bromfenolu (98%, Sigma-Aldrich), 3-bromfenolu (98%, Sigma-Aldrich),
4-bromfenolu (= 98%, Sigma-Aldrich), pentabromfenolu (96%, Sigma-Aldrich) a 2,3,5,6-
tetrabrom-1,4-benzochinonu (Sigma-Aldrich) v methanolu (LiChrosolv pro HPLC, Merck,
Némecko). Zasobni roztok 2,4,6-tribromfenolu (99%, Sigma-Aldrich) o koncentraci 2:107
mol 1" byl piipraven v methanolu (p.a., Penta, Ceska republika). Dal§imi pouzitymi alkoholy
byly ethanol (p.a., Sigma-Aldrich), 1-propanol (= 99.9%, Sigma-Aldrich) a 1-butanol (p.a.,
Lachema, Ceska republika).
Brittontiv-Robinsontv pufr (B.-R.) byl pfipraven z kyseliny trihydrogenfosfore¢né, octové a
trihydrogenborité (vie p.a., Lachema, Ceska republika). Pozadované pH B.-R. pufru bylo
nastaveno roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 0,2 mol 1! (p.a., Lach-Ner, Ceska
republika). Iontova sila pufru byla upravena chloristanem sodnym (p.a., Sigma-Aldrich).
Kyselina sirova (p.a., 96%, Penta, Ceska republika) o koncentraci 0,5 mol "' byla pouzita pro
elektrochemickou aktivaci povrchu platinové elektrody. Mravencanovy pufr byl piipraven z
0,1 mol 1" kyseliny mravengi (89-91%, Merck, Ceska republika) a na pozadované pH upraven
amoniakem o koncentraci 0,2 mol 1" (25 % p.a., Lach-Ner, Ceska republika). Extrakce
elektrolyzovanych roztoki pro naslednou GC-MS analyzu byla provedena octanem
ethylnatym (p.a., Penta, Ceské republika). Deionizovana voda ziskana z deionizaéni stanice
Millipore Direct Q UV (Millipore S.A.S., Molsheim, Francie) byla pouZzita pro ptipravu
roztokl elektrolytli pro elektrochemické experimenty. Roztoky pufrti pro EC-MS a mobilni
faze pro UPLC-MS analyzu byly pfipraveny z ultracisté¢ vody (Merck Millipore, Darmstadt,
Némecko). Pro pfipravu mobilni faze pro UPLC chromatografickou separaci byla dale
pouzita kyselina mravenci a acetonitril (HiPerSolv CHROMANORM, HPLC cistota, VWR,
Ceska republika).
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4.2 Pristrojové vybaveni a pracovni postupy

4.2.1 Voltametrickda méreni

Voltametrickd meétfeni byla provadéna na potenciostatu Autolab PGSTATI28N
(Metrohm, Utrecht, Nizozemsko) ve tfi-elektrodovém zapojeni s pracovni elektrodou ze
skelného uhliku (2,0 mm primér disku, Metrohm nebo 3,0 mm pramér disku, Bioanalytical
Systems, West Lafayette, USA) ve statickém nebo rota¢nim moédu, resp. z platiny (1,6 mm
pramér disku, West LAfayette, USA), nasycenou kalomelovou referentni elektrodou (SCE) a
platinovou pomocnou elektrodou.
Povrch pracovni elektrody ze skelného uhliku byl pfed kazdym méfenim ¢iStén na tkaniné z
mikrovldkna (Buehler, Lake Bluff, USA) s vodnou suspenzi Al,O3 (velikost ¢astic < 50 nm,
Sigma-Aldrich).
Povrch platinové diskové elektrody byl aktivovan pfed kazdym méfenim elektrochemicky v
0,5 mol I H,SO4 v potencidlovém rozsahu od -0,2 do 1,2 V.
Pro méfeni pH roztoki byl pouzit pH-metr inoLab720 pH s kombinovanou sklenénou
elektrodou SenTix41 (vse WTW, Weilheim, Némecko). pH metr byl kalibrovan vodnymi
kalibraénimi standardy Duracal, pH 4 a pH 7 (Hamilton, Bonaduz, Svycarsko).
Me¢teni cyklickou voltametrii byla provadéna v roztoku zékladniho elektrolytu, ktery byl
tvofen Brittonovym-Robinsonovym pufrem (pH = 6,0), resp. mravencanovym pufrem (pH =
6,0) a ptislusnym alkoholem (1:9 nebo 1:1, v/v). Koncentrace bromovanych fenolll v roztoku
byla 1-10* mol 1"}, resp. 2-10 mol I"". M&feni byla provadéna pii rychlosti scanu v rozsahu 5
az 500 mV s™'. Uhlova rychlost rota&ni diskové elektrody se pohybovala od 52 do 314 rad s™.
Data byla zpracovéana softwarem NOVA 1.10 (Metrohm Autolab, Nizozemsko).

4.2.2 Elektrolyza za konstantniho potencidlu

Elektrolyza za konstantniho potencidlu byla provadéna na potenciostatu OH-404
(Radelkis, Budapest’, Mad’arsko) ve sklenéné nddobce, v niz byl katodovy a anodovy prostor
odd€len sklenénou fritou. Méfeni bylo uskutecnéno ve tfi-elektrodovém uspotfadani s
velkoplosnou sitkovou platinovou pracovni elektrodou, nasycenou kalomelovou referentni
elektrodou (SCE) a platinovou pomocnou elektrodou. Elektrolyza bromovanych fenolll byla

provadéna v michaném roztoku pii potencialu v rozsahu 1,0 az 1,4 V po dobu 1 az 20 hodin.
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4.2.3 Plynovd chromatografie s hmotnostni detekci

Zakladni elektrolyt pfi elektrolyze bromovanych fenolti byl tvofen Brittonovym-
Robinsonovym pufrem (pH = 6,0) s 0,2 mol I"" NaClOy a alkoholem (methanol, ethanol, 1-
propanol, 1-butanol) v poméru 1:9. Koncentrace bromovanych fenoli v nddobce o objemu 50
ml byla 2-107 mol I"'. Roztoky po elektrolyze byly odpateny s vyuzZitim vodni 14zn& tém&f do
sucha.
Zbytky elektrolyzati byly rozpustény ve 2 ml vody a 2 ml octanu ethylnatého, tfepany po
dobu 5 min, nasledovala 5 minutova klidova doba a poté bylo roztoky opét 5 minut tfepano.
Po oddéleni fazi byl 1 ml organické faze odebran do vialky k analyze. Kromé extrakt
elektrolyzovanych roztokd bromfenolti byly analyzovany dva typy slepého pokusu: A) extrakt
elektrolyzovaného zékladniho elektrolytu bez ptfidani bromovanych fenold, B) extrakt
neelektrolyzovaného roztoku bromovanych fenolti v zdkladnim elektrolytu o stejném slozeni
jako u roztokl podrobenych elektrolyze.
Analyza vzorki byla provadéna na plynovém chromatografu HP 6890 Series s hmotnostnim
spektrometrem Agilent 5973 N (Agilent, Palo Alto, USA). Separace byla provadéna na
kapilarni kolon¢ z taveného kiemene ZB-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), s heliem jako
nosnym plynem (He 5.0 Siad, Italie). Teplotni program byl nastaven na 50 °C - 2 min - 10
°C/min - 300 °C - 15 min.

4.2.4 Ultraucinnd kapalinovd chromatografie s hmotnostni detekci

Zakladni elektrolyt pti elektrolyze bromovanych fenold byl tvofen mravenanovym
pufrem (pH = 6,0) a methanolem v poméru 1:9. Koncentrace bromovanych fenolti v nadobce
0 objemu 50 ml byla 2-10™ mol I"'. Pro analyzu oxidagnich produktii byl pouzit UPLC systém
Aquity (Waters, Milford, MA, USA) vybaveny autosamplerem, sméSovacem mobilnich fazi,
termostatem chromatografickych kolon a PDA detektorem. Chromatograficka separace byla
provadéna na kolon¢ YMC-Triart C18 (100 x 2,0 mm vnitini priimér, velikost ¢astic 1,9 um,
velikost porta 12 nm, YMC Europe, Dinslaken, Némecko). Mobilni faze obsahovala 0,1%
vodny roztok kyseliny mravenc¢i (slozka A) a acetonitril (slozka B). Separace probihala v
gradientovém rezimu (% v/v): 0-4 min (95-45% A), 4-5 min (45-0% A), 5-8 min (0% A), 8.1-
10 min (95% A). Priitok mobilni faze byl 0,25 ml min”, teplota autosampleru 10 °C a
davkovany objem vzorku byl 10 pl.
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Hmotnostni spektrometr Q-TOF Premier (Waters, Manchester, UK) spojeny s UPLC
systémem byl pouzit pro identifikaci separovanych oxidacnich produktii na zakladé¢ meéteni
presné hmoty a fragmentace vybranych iontl. Parametry elektrospreje byly nastaveny
nasledovné: napéti sprejovaci kapilary 2,2 kV (negativni mdd), teplota zdroje 110 °C,
vzorkovaci kénus 30 V, desolvatacni teplota 180 °C, pritokova rychlost plynu v kénusu 30 1
h' a pritokové rychlost desolvataéniho plynu 350 1 h™'. Dusik byl pouzit jako desolvataéni
plyn a argon jako kolizni plyn. Data byla ziskdna simultdnnim skenovanim pii nizsi kolizni
energii (5 eV) a pfi vyssi energii za pouziti rampy kolizni energie v rozsahu od 10 do 30 eV
(bud’ v MS nebo MS/MS scanu). Data byla zaznamenana a zpracovana vyuZzitim softwaru

MassLynx 4.1 (Waters).

4.2.5 Elektrochemicka oxidace s on-line hmotnostni detekci

Elektrochemické oxidace bromovanych fenolii s on-line hmotnostni detekci (Obr. 5)
jejich oxidacnich produktl byla provedena na potenciostatu ADLC1 (Laboratorni pfistroje,
Praha, Ceské republika) spojeném s analytickou celou Model 5040 (ESA, Chelmsford, MA,
USA), ktera obsahovala platinovou pracovni elektrodu, a-hydrogenpalladiovou referentni
elektrodu (Pd/H;) a platinovou pomocnou elektrodu. Oxidace probihala v rozsahu potencialt
od 0 do 1,2 V. Zakladni elektrolyt byl tvofen mraven¢anovym pufrem (¢ = 0,1 mol 1", pH =
6,0) a methanolem (1:9, v/v). Koncentrace bromovanych fenolt byla 2-10™ mol 1.
Vzorky byly kontinudln¢ davkovany do elektrochemické cely stifikackovou pumpou NE-
1002X (New ERA Pump Systems, Farmingdale, NY, USA). Pritokova rychlost byla
nastavena na 7 pl min™.
Kovovy vystup ESA cely byl spojen se vstupem do hmotnostniho spektrometru
prostfednictvim decoupleru (ESA) - tedy zafizeni, odd¢€lujiciho elektricky obvod
elektrochemické cely od obvodu iontového zdroje. K detekci byl vyuzit hmotnostni
spektrometr Agilent 1100 Series LC/MSD Trap (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA)
s ionizaci elektrosprejem (ESI). Podminky ESI-MS byly nastaveny nasledovné: negativni
ionizaéni méd, jako susici plyn byl pouzit dusik s pritokovou rychlosti 10 1 min™, susici
teplota byla 250 °C, tlak rozprasovace 15 psi a napéti kapilary + 2500 V. Helium bylo vyuzito
jako kolizni plyn. Data byla zpracovana uzitim softwaru DataAnalysis 3.3 (Bruker Daltonik,

Bremen, Némecko).
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Potenciostat

|—_— Elektrochemicka cela Hmotnostni spektrometr

Obr. 5: Schéma zapojeni EC-MS
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5. Vysledky a diskuse

5.1 Elektrochemické chovani bromovanych fenoli

Kapitola je vénovana studiu elektrochemického chovéani vybranych bromovanych
fenolti (monobromovanych fenoll, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu) s vyuzitim
ruznych voltametrickych technik (CV, DPV). Elektrochemické oxidace probihala za riiznych
podminek a byl zkouman vliv napt. pouzité¢ho alkoholu, ¢i materidlu pracovni elektrody na
pribéh oxidace a vysledné oxidacni produkty. Z voltametrickych dat lze ziskat lepsi
pfedstavu o mechanismu oxidace vybranych bromovanych fenolti na zéklad¢ informaci o
elektrodovém potencialu, pfi némz dochazi k elektrodové reakci, rychlosti pfenosu elektronii,
jejimz meétitkem je velikost proudové odezvy, a také o piipadném vlivu adsorpce a
chemickych reakci provazejicich reakci elektrodovou. Cyklickou voltametrii Ize také sledovat

vznik elektroaktivnich produkti elektrochemickych reaket.

5.1.1 Voltametrické chovani monobromovanych fenolit a pentabromfenolu [68]

(priloha ¢. 6)

Nejprve byly studovany cyklické voltamogramy monobromovanych fenolli a
pentabromfenolu, meétené na elektrodé¢ ze skelného uhliku v zdkladnim elektrolytu
obsahujicim methanol (50 nebo 90 %, v/v). Vyssi obsah methanolu byl pouzit jednak pro
zajisténi homogenity roztokt, jednak za ucelem zvySeni rozpustnosti oxidac¢nich produkti a
tim alespon ¢astecného potlaceni zanasSeni elektrodového povrchu. Cyklické voltamogramy
BP (Obr. 6a-d) ukazuji pik Ia v prvnim anodickém scanu s potencidlem okolo 0,8 V (pro 2-
BP, 4-BP a PBP) resp. 0,9 V pro 3-BP. Vyznamny pokles proudu anodického piku v
naslednych cyklech (Obr. 6) mize byt vysvétlen tvorbou polymerniho filmu, ktery pasivuje
povrch pracovni elektrody a brani dal§i oxidaci bromovanych fenold béhem opakovanych
cyklli podobné, jak to bylo popsano u chlorfenolti [31, 45, 46, 48].

Katodické signaly, oznacené jako Ile, se objevily v reverznim scanu spole¢né s novymi
anodickymi piky Ila v naslednych anodickych scanech. Redoxni pary skupiny II se objevily v
ptipadé, Ze byl smér polarizace pracovni elektrody piepnut pfi potencidlu, pii kterém se zacal
vyvijet pik Ia nebo pfi potencidlu vyssim (Obr. 7). Z toho Ize usoudit, ze redoxni par Ilc/Ila
odpovida produktim anodické oxidace ptislusSnych bromovanych fenolt. Vyska pikt Ilc/Ila

vzrustala v nasledujicich cyklech, zatimco proud piku Ia klesal.
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Toto chovani je typické pro elektropolymerizacni reakce, které byly popsany pro fenol a jeho
derivaty [131], v€etné chlorfenold [45, 132]. Rust pikt skupiny II byl nejvyraznéjsi u 2-BP
(Obr. 6a), zatimco nejméné zietelny rtst byl pozorovan u 3-BP (Obr. 6b). Skupina II
obsahuje nejméné dva proudové signaly v kazdém sméru polarizace, které jsou velmi dobte
rozlisitelné, zejména v piipadé pika Ilc/Ila 2-BP (Obr. 7) a pikt Ile 4-BP (Obr. 6¢).

Toto pozorovani ukazuje na vznik vice nez jednoho elektroaktivniho oxida¢niho produktu
nebo meziproduktu pifi potencialu anodického piku Ia. Pokud byl pfepinaci potencial nastaven
na hodnotu nejméné o 0,2 V vyssi nez je potencial piku Ia, objevil se v naslednych scanech
novy katodicky pik pfi potencialu kolem 0,03 V (Ille, Obr. 7) a jemu odpovidajici anodicky
protéjsek pii 0,13 V (Ila, Obr. 7).

Redoxni par III pravdépodobné odpovida piislusSnému brombenzochinonu, jak vyplyva z
porovnani s voltamogramem 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu (Obr. 6d), jenz poskytnul
proudové odezvy pti podobnych potencidlech. Intenzita pikt IIla/Ille byla velmi nizkd u
vSech ¢ty bromovanych fenoll, coz mize byt v disledku pokryti elektrodového povrchu
filmem oxida¢nich produkti (dimerti resp. polymeri) vytvofenych pii nizSich potencidlech

nez je potencial tvorby benzochinonii.
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Obr. 6: Cyklické voltamogramy (a) 2-BP, (b) 3-BP, (¢) 4-BP a (d) PBP v zakladnim elektrolytu (--*)
methanol/mravencanovy pufr (pH = 6) v poméru 9:1 (v/v). Méfeni bylo provedeno na elektrodé ze
skelného uhliku, rychlost scanu byla 0,5 V s”'. Ve vSech voltamogramech jsou ukdzany prvni (—) a
paté cykly (---), na obrazku a je znazornén rovnéz druhy cyklus (--:-). Kfivka 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-
benzochinonu (-+*-) 0 ¢ = 1-10* mol I"' je ukazana na obrazku d. Sipky vyznacuji zménu vyiky piku v

po sobé¢ jdoucich cyklech.
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Obr. 7: Cyklicky voltamogram 2-BP (1-10™* mol 1) v prostfedi methanol/mraven¢anovy pufr o pH = 6
(1:1, v/v). Méfeni bylo provedeno s rychlosti scanu 0,5 V s. Piepinaci potencialy byly 0,7 V (--), 0,8
V(E-)al,0V(—).

Vznik elektroaktivnich produktii a pasivaci elektrodového povrchu témito produkty dokladaji
1 zaznamy z diferen¢né pulsni voltametrie. Na voltamogramu 2-bromfenolu (Obr. §) v
katodickém sméru polarizace po 30 s akumulace pii potencidlu anodického piku (0,6 V) je
zietelny pik oxida¢niho produktu s potencidlem kolem 0,25 V (kiivka 3), ktery nevznikal,
pokud se akumulace provadéla pii nizSich potenciadlech (kfivky 1 a 2). Pii vyS§im potencialu
akumulace (0,8 V) se pik produktu 2-BP zmensil (kfivka 4), coz miize byt zptisobeno rychlou
pasivaci elektrodového povrchu. Ostatni bromované fenoly vykazovaly podobné
elektrochemické chovani jako 2-BP, ackoliv pik jejich oxida¢niho produktu kolem 0,25 V byl

mén¢ intenzivni (Pfiloha 1).
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Obr. 8: Diferenéné pulsni voltamogramy 2-BP o ¢ = 2-10* mol 1" v zakladnim elektrolytu
methanol/B.-R. pufr pH = 6 (9:1, v/v). M¢éfeni bylo provedeno na elektrod¢ ze skeln¢ho uhliku,
rychlost scanu byla 0,02 V s™, $itka pulsu 50 ms, vyska pulsu 25 mV. Potencial akumulace (1) 0,2 V,
(2)04V,(3)0,6V,(4)0,7V, doba akumulace 30 s.

Blokovani elektrodového povrchu oxida¢nimi produkty bylo zietelné také na cyklickych
voltamogramech zaznamenanych s rota¢ni diskovou elektrodou RDE (Obr. 9). Proud
monobromovanych fenoli, méfeny v pufrovaném prostiedi obsahujicim 50% methanolu,
dosahl maxima pfi urcitém potencidlu, poté se neustale snizoval, takze vysledna kiivka méla
tvar piku na misto obvyklé sigmoidy. Snizovani proudové odezvy pokracovalo také béhem
zpétného scanu. Ve druhém cyklu byl proud téméf stejny jako u zékladniho elektrolytu (Obr.
9, vlozeny obrazek). Podobné chovani bylo popsano u pentachlorfenolu na grafitové rotacni
diskové elektrodé v prostfedi neutralniho fosfatového pufru [133]. Blokovani elektrodového
povrchu bylo méné vyrazné v roztoku obsahujicim 90% methanolu (Obr. 9). U
monobromovanych fenoll nejrychleji pasivovaly elektrodovy povrch produkty oxidace 3-BP.
Naopak, nejmirnéjsi a nejpomalejsi pasivace elektrody byla pozorovana pti oxidaci PBP (Obr.

Cv v

ve srovnani s méné chlorovanymi fenoly [31].
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Obr. 9: Cyklické voltamogramy 1-10* mol 1" 2-BP (—), 3-BP (--), 4-BP (:*) a PBP (----)
zaznamenané na RDE v prostfedi methanolu/mravenéanového pufru o pH 6 (9:1, v/v). Uhlova rotaéni
rychlost: 341 rad s™, rychlost scanu: 5 mV s'. Vlozeny obrazek: Cyklicky voltamogram 4-BP (2

cykly, oznaCeny Cisly 1 a 2) ziskany za stejnych podminek, ale v prostfedi methanol/mravenc¢anovy

pufr pH 6 (1:1, v/v).

Zavislosti ptlvlnovych potenciadlti voltametrickych vin BP méfenych za ustaleného stavu s
RDE na dekadickém logaritmu uhlové rychlosti rotace elektrody byly linedrni se smérnici
priblizné 20 mV pfi desetinasobné zméne uhlové rychlosti (Tab. III). Podobny prabéh byl
popsan pro elektrodovy déj, ve kterém je pienos elektroni nasledovan dimerizacni reakci
[134]. Z toho lze vyvodit, Ze bromfenoly, podobné jako chlorfenoly [32, 45], tvofi v prvnim

oxidac¢nim kroku bromfenoxylové radikaly, které dale reaguji za vzniku dimernich produkti.

Tab. III: Smérnice zavislosti ptilvinovych potencidlii bromovanych fenoll (¢ = 1-10* mol I'")
na logaritmu rychlosti rotace diskové elektrody ze skelného uhliku (rozsah thlovych rychlosti

52 az 341 rad s™) mé&fenych v zakladnim elektrolytu obsahujicim methanol.

Sloutenina dE,,/dlogw Rychlost icanu Obsah methanolu
(mV) (mVs™) (%)
18,1 5 90
2-BP 22,1 30 50
3-BP 19,6 100 50
4-BP 20,9 30 50
PBP 19,6 5 90
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Pro odhaleni nejpomalejs$iho procesu, ktery urcuje celkovou rychlost elektrochemické reakce
a je tedy procesem fidicim, byla sledovana zéavislost proudu anodického piku bromovanych
fenolt na polarizaéni rychlosti v rozsahu od 10 do 300 mV s™'. Logaritmické zavislosti proudu
na logaritmu z rychlosti skenu jsou linearni se smérnicemi 0,17 (pro 2-BP), 0,38 (3-BP), 0,48
(4-BP) a 0,39 (PBP) (Obr. 10). Hodnoty smérnic mensi nez 0,5, coz je teoretickd hodnota pro
déj fizeny rychlosti difuze elektroaktivni latky k povrchu elektrody, ukazuji na ¢astecny vliv
kinetiky reakce ptredchazejici prenosu elektronu [135]. Lze tedy pfedpokladat, ze zejména u
2-BP, méné pak u 3-BP a PBP je celkova vyska anodického piku ovlivnéna jak difuzi, tak
rychlosti chemické reakce, kterou mize byt napt. deprotonizace hydroxylové skupiny, pfip.

dimerace fenoxylovych radikala.
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Obr. 10: Logaritmicka zavislost proudu anodického piku bromovanych fenoll na logaritmu z rychlosti
scanu. Bromované fenoly o ¢ = 2-10™* mol 1" v zékladnim elektrolytu methanol/B.-R. pufr (pH = 6) v

poméru 9:1 (v/v) byly méfeny na elektrodé ze skelného uhliku metodou cyklické voltametrie, rychlost

scanu byla 0,01; 0,05; 0,1; 0,22 0,3V s

Koncentra¢ni zavislost proudové odezvy bromovanych fenoli byla méfena v rozmezi
koncentraci 1-10™ mol 1"az 2-10° mol 1" v prostiedi methanolu a B.-R. pufru (pH = 6) v
poméru 9:1 na elektrodé¢ ze skelného uhliku. Na ziskanych voltamogramech (Obr. 11) je

patrné rozdvojeni piku (2-BP a 4-BP) pfi vysSich koncentracich.
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Toto rozdéleni je pravdépodobné zpiisobeno dimerizaci meziproduktii elektrodovych reakei
(fenoxylovych radikalll), podobné rozdvojeni voltamogramu v diisledku dimerizace bylo také
popsano v literatufe [136]. Na kalibra¢nich zavislostech 1, = f (c¢) (Obr. 11) je u
monobromovanych fenoli patrné hyberbolické zakiiveni, které ukazuje na adsorpci
(mezi)produkti elektrochemickych reakci na povrchu elektrody. V ptipadé pentabromfenolu
je zéavislost linedrni, coz je v souladu s vysledky voltametrie s RDE, kde byla pozorovana jen

mirna adsorpce produktl pasivujicich elektrodovy povrch.
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Obr. 11: DC voltamogramy pii raznych koncentracich (a) 2-BP, (b) 3-BP, (c) 4-BP a (d) PBP
v roztoku methanolu a Brittonova-Robinsonova pufru o pH = 6 (9:1, v/v). Vlozeny jsou
prislusné kalibracni zavislosti. Méfeno na elektrodé ze skelného uhliku s polarizacni rychlosti

0,1 vsh

Voltametrické chovani bromovanych fenolt (2-BP, 3-BP, 4-BP a PBP) bylo sledovano v
prostiedi obsahujicim riizné primarni alkoholy (methanol, ethanol, 1-propanol a 1-butanol), a
to v objemovém poméru 9:1 s Brittonovym-Robinsonovym pufrem o pH = 6. Pouzité

pracovni elektrody byly ze skelného uhliku a z platiny.
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Béhem studia elektrochemického chovani bromovanych fenold na uhlikové pracovni
elektrodé byl sledovan vliv pouzitého alkoholu na tvar anodického piku (Obr. 12, 13). Je
ziejmé, ze nejlépe definovany anodicky pik byl v prostfedi obsahujicim methanol. S rostouci
délkou alkylového tetézce alkoholu se vSak zpomaluje pfenos elektronti, coz se projevilo
zvySenim potencialu anodického signalu a soucasné snizenim jeho proudové odezvy.

Na rozdil od anodického signalu, potencial i proud katodického signalu zlstava v methanolu,
ethanolu a 1-propanolu téméf stejny. V prostiedi 1-butanolu proud katodické odezvy vyrazné
klesl, nicmén¢ signdl je stale zfetelny pii stejném potencidlu (kolem 0,1 V u 2-BP), jako v
ptipadé nizSich alkoholl. Pouze v ptipadé¢ PBP se katodicky pik posouva k negativnéjSim
potencialim v fadé MeOH — EtOH — PropOH (Obr. 13). Lze piedpokladat, ze katodicky
signal odpovida redukci oxidac¢nich produkti, které zlstavaji adsorbovany na elektrodovém
k elektrodé¢. Prakticky stejné potencidly produkti oxidace monobromfenolll, nezavislé na
pouzitém alkoholu, ukazuji na stejnou chemickou strukturu adsorbovanych ¢éstic. V ptipadé
PBP je oxidacni produkt méné adsorbovan (viz Kap. 5.1.1, Obr. 9) a vliv difuze (posun
potencialu piku) se projevuje 1 v katodickém sméru polarizace.

Celkové pozorované chovani naznacuje, ze délka alkylového fetézce alkoholll s jednim az
¢tyfmi uhliky nemda zasadni vliv na strukturu (mezi)produktl oxidace bromfenoli na
elektrodé ze skelného uhliku, ale ma znatelny vliv na kinetiku elektrodové reakce. Od
methanolu k butanolu kles4d strmost anodického proudu bromfenolt v duasledku poklesu
rychlosti pfenosu elektronu. Zaroven se zvySuje hodnota potencialu, pfi kterém se zacinaji BP
oxidovat (roste jejich pfepéti na elektrod¢). S rostoucim poctem uhlikti v homologické fadé
alkoholl vzriista jejich viskozita. Vyssi hodnoty viskozity alkohold, a tedy i jejich roztoki,
maji za nasledek snizeni rychlosti difuze bromfenolii k elektrodovému povrchu, a tim i

snizeni proudové odezvy.
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Obr. 12: Cyklické voltamogramy 2-BP (—) o ¢ = 1-10” mol I"' v zakladnim elektrolytu (---) methanol
(A), ethanol (B), 1-propanol (C), 1-butanol (D)/B.-R. pufr (pH = 6) v poméru 9:1 (v/v). Méfeni bylo
provedeno na elektrodé ze skelného uhliku, rychlost scanu byla 0,1 Vs™.

T
1285+

25E5}
1E5}
25} sesl
15ES5F 6E6
< 1E5} < 4E6L
sesh E6T
0F
0_
2E6L
SE6} 486}
'1E-5- ‘GE’G- L L 1 1 L L L 1 1 L L
06 04 02 0 02 04 06 08 1 12 14 46 04 02 0 02 04 06 05 1 12 14
v v
15E6
1565}
1E6}
1E5
SE-TF
< 5E§ g
of or
-5E-6 SETF

06 04 02 0 02 04 05 08 1 12 14 06 04 02 0 02 04 06 08 112 14
v v

Obr. 13: Cyklické voltamogramy PBP (—) o ¢ = 1-10° mol I"' v zakladnim elektrolytu (---) methanol
(A), ethanol (B), 1-propanol (C), 1-butanol (D)/B.-R. pufr (pH = 6) v poméru 9:1 (v/v). Méfeni bylo
provedeno na elektrodé ze skelného uhliku, rychlost scanu byla 0,1 V s™.
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Cyklické voltamogramy ziskané méfenim na platinové elektrod¢ poskytovaly horsi prib¢chy,
nez tomu bylo v piipadé¢ méfeni na elektrodé ze skelného uhliku. Lépe definovany anodicky

pik lze pozorovat pouze v piipadé 3-BP a PBP v prostiedi methanolu (Obr. 14). Divodem

muze byt konkuren¢ni oxidace alkoholu pfitomného v roztoku.
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Obr. 14: Cyklické voltamogramy bromovanych fenold (—) o ¢ = 1-10” mol I'' v zakladnim elektrolytu
(+-*) methanol /B.-R. pufr (pH = 6) v poméru 9:1 (v/v). Mé&feni bylo provedeno na platinové elektrodg,
rychlost scanu byla 0,1 V s

Pt je povazovana za dobry elektrokatalyzator pro oxidaci methanolu a byla pfedmétem mnoha
studii. Povrch platinové elektrody je pokryty stabilni vrstvou Pt oxid@/hydroxidi. V
pritomnosti methanolu, se kromé oxidace fenolu uskutecituje katalytickd oxidace methanolu,
kdy jsou formovany dalsi intermediaty (CO, CH,O a HCOOH), kter¢ jsou relativné stabilni a
mohou byt silné chemisorbovany na platinovy povrch. Oxidovany fenol je dale
elektrodeponovan na elektrodovém povrchu prostfednictvim reaktivni vrstvy, generované
oxidaci methanolu a ne pfimo na Pt, jako je tomu v pfipad¢ absence methanolu, kdy je velmi
rychle znecisténa elektroda a zadny dalsi oxidacni proud neni registrovan. Piedpoklada se, ze
pfitomnost reaktivni vrstvy na elektrodovém povrchu brani pfimé depozici reakénich

produktii, které byly generovany béhem anodické oxidace fenolu [34].
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5.1.2 Elektrochemické chovani 2,4,6-tribromfenolu [66] (priloha ¢.4)

Cyklické voltamogamy TBP méfené v 90% methanolu a 90% ethanolu (Obr. 15A, B)
na elektrodé ze skelného uhliku poskytovaly jeden velmi dobfe definovany anodicky pik pfi
potencidlech 0,74 V (methanol) a 0,85 V (ethanol). Anodické piky TBP v prostifedi 90% 1-
propanolu a 90% 1-butanolu (Obr. 15C, D) byly plossi s maximy pii potencidlu 1,04 V v 1-
propanolu a 1,14 V v 1-butanolu. Podobné jako v pfipadé monobromovanych fenolii a PBP
bylo pozorovdno zpomaleni rychlosti elektrodové reakce 2,4,6-tribromfenolu, coz naznacil
plossi tvar pikli, niz8§i proudovd odezva a posun potenciali v diasledku rostouci délky
alkoholového fetézce.

Katodicky pik vytvoteny ve zpétném scanu na cyklickych voltamogramech, odpovida redukci
produktu, ktery vznikl pti anodické oxidaci TBP. Tento pik byl nejvice vyrazny v prostiedi
methanolu a ethanolu (Obr. 15A, B). Potencial katodického piku kolem -0,1 V je blizky
potencialu redukce 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu (Obr. 6d). Je tedy pravdépodobné, ze
oxida¢ni produkt TBP poskytujici tuto proudovou odezvu ma chinoidni strukturu. Vzrist
katodické proudové odezvy oproti proudu zékladniho elektrolytu v rozsahu potencialli od 0,1
V do -0,2 V byl rovnéz pozorovan v piipad¢ 1-propanolu i 1-butanolu (Obr. 15C, D), z ¢ehoz
1ze usuzovat, ze ke vzniku produktii s chinonovou strukturou dochazelo ve vSech zkoumanych
prostiedich. Tuto hypotézu podpoiil 1 vznik zlutého zbarveni pii elektrolyze TBP v
primarnich alkoholech za konstantniho potencidlu na velkoplosnych elektrodach. Intenzita
zbarveni byla nejvétsi v prostfedi methanolu, zatimco v prostfedi 1-butanolu bylo zluté
zbarveni daleko svétlejsi.

Pro srovnani voltametrického chovani TBP byla pouzita pracovni elektroda z jiného
materialu. Cyklické voltamogramy, ziskan¢ métenim TBP na platinové elektrod¢, poskytly ve
srovnani s uhlikovou elektrodou jisté odlisnosti.

Na cyklickych voltamogramech v prostfedi methanolu a ethanolu 1ze pozorovat dva anodické
piky (Obr. 16A,B) pfi potencidlech okolo 0,7 V a 1,1 V v methanolu, resp. 0,7 Val1l,0 Vv
ethanolu. Ve zbyvajicich dvou prostfedich byl pozorovan pouze jeden anodicky pik, jenz
nabyval plossiho tvaru a niz8i proudové odezvy s maximem pfi potencidlu okolo 0,9 V.

Dva oddélené proudové signaly pozorované v methanolu a ethanolu mohou byt diisledkem
pomalejsiho pribéhu chemické reakce meziproduktt z prvniho stupné oxidace TBP na platiné
v porovndni se skelnym uhlikem. Toto zpomaleni patrné souvisi s konkuren¢ni oxidaci
methanolu resp. ethanolu na Pt, pfi niz vznikaji povrchové vézané intermedidty, které

modifikuji elektrodu (viz zavér Kap. 5.1.1) a méni jeji chovani pti oxidaci bromfenolt.
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Ve zpétném katodickém smeéru polarizace Pt elektrody v Cistém elektrolytu v pfitomnosti
vSech alkoholl je na voltamogramech vyrazny pik redukce povrchovych oxidi s maximem
kolem 0,3 V. Tento pik je typicky pro platinu [137], uhlikové elektrody ho neposkytuji.

V pritomnosti TBP se tento pik snizil a posunul k negativnéjsSim potenciallim, pravdépodobné
v disledku kvalitativni zmény povrchu elektrody jeho modifikaci adsorbovanymi produkty
oxidace TBP. Redukce téchto (chinoidnich) produktt je patrné pfi potencidlech kolem -0,1 V,
podobné jako tomu bylo na elektrodé¢ ze skelného uhliku. OdliSnosti ve voltametrickém
chovani TBP na elektrodach z platiny a skelné¢ho uhliku jsou tedy zptisobené spiSe rozdilnou
reak¢ni kinetikou na obou typech materidlu. Proto lze ocekédvat, Ze za stejnych
experimentalnich podminek bude TBP na uhlikovych a platinovych elektrodach poskytovat
obdobné oxida¢ni produkty [66] (pfiloha C. 4).
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Obr. 15: Cyklické voltamogramy 2,4,6-tribromfenolu (—) o ¢ = 2-10° mol I"' v prostfedi methanolu
(A), ethanolu (B), 1-propanolu (C) a l-butanolu (D) a zakladniho elektrolytu (-----) obsahujiciho
ptislusny alkohol/B.-R. pufr o pH = 6 (9:1, v/v), méfené na pracovni elektrod¢ ze skelného uhliku s

rychlosti scanu 100 mV s™.
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Obr. 16: Cyklické voltamogramy 2,4,6-tribromfenolu (—) o ¢ = 2-10° mol I"' v prostfedi methanolu
(A), ethanolu (B), 1-propanolu (C) a 1-butanolu (D) a zakladniho elektrolytu (-----) obsahujiciho
ptislusny alkohol/B.-R. pufr o pH = 6 (9:1, v/v), méfené na pracovni elektrod€ z platiny s rychlosti

scanu 100 mV s™.

5.2 Analyza oxidac¢nich produktii metodou GC-MS

Vybrané bromované fenoly (2-BP, 3-BP, 4-BP, 2,4,6-TBP a PBP) byly podrobeny
elektrolyze za konstantniho potencidlu v prostiedi tvofeném primarnim alkoholem
(methanolem, ethanolem, 1-propanolem a 1-butanolem) a Brittonovym-Robinsonovym
pufrem (pH = 6) na velkoplosné platinové sitkové elektrodé. Pro zvySeni iontové sily byl do
roztoku pfidan chloristan sodny. Elektrolyzované roztoky byly nésledn¢ podrobeny extrakei.
Oxidacni produkty byly poté separovany a analyzovany plynovou chromatografii s
hmotnostni detekci. Pro snadnéjsi rozliSeni oxidacnich produktii vybranych bromovanych
fenoll od pfipadnych necistot, jejich oxidacnich produktdi, produktli oxidace pouzitych
alkoholt a produktil jejich vzajemnych chemickych reakci, byl extrahovan a analyzovan také
elektrolyzovany zakladni elektrolyt a neelektrolyzovany elektrolyt s ptidavkem daného
bromfenolu. Plynovd chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii je nejCastéji

vyuzivanou metodou pro stanoveni bromovanych fenold v nejriznéjsich matricich.
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K vyhodam ionizace elektronem, kterd se vyznamné uplatiiuje ve spojeni GC-MS, patii
moznost piimého porovnani naméfenych spekter s rozsdhlou databazi spekter a dobie
popsana pravidla fragmentace. Zminénou ionizacni techniku vSak nelze vyuzit pro netékavé

latky.

5.2.1 Produkty elektrochemické oxidace monobromovanych fenolii analyzované
metodou GC-MS
GC-MS analyza ethylacetdtového extraktu elektrolyzovaného roztoku 2-bromfenolu
poskytla hlavni oxidac¢ni produkt s hodnotou m/z 341,8 (monoizotopicky ion, Obr. 17). Tento
produkt se vyskytoval ve dvou izomernich formach (piky s retenénimi casy 7z = 22,0 min a g
= 22,3 min poskytujici stejnd hmotnostni spektra). Pik s m/z 341,8 byl nalezen v methanolu,

ethanolu a 1-propanolu, v prostiedi 1-butanolu nebyl tento oxidac¢ni produkt nalezen.
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Obr. 17: Hmotnostni spektrum dimerniho oxidacniho produktu 2-bromfenolu

Podobny oxida¢ni produkt s m/z 341,8 (monoizotopicky ion, Obr. 18) byl nalezen také v
elektrolyzatu 4-bromfenolu. Metodou GC-MS byly identifikovany opét dva izomery s
retencnimi Casy fz= 22,3 min a #zx = 22,9 min. Stejn¢ jako v ptipad¢ 2-bromfenolu byl produkt

4-BP nalezen v methanolu, ethanolu a 1-propanolu.
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Obr. 18: Hmotnostni spektrum dimerniho oxida¢niho produktu 4-bromfenolu

Fragmentacni ion m/z 184, ktery byl nalezen v hmotnostnich spektrech dimernich produktt
oxidace 2-BP a 4-BP zfejmé odpovida ztrat¢ dvou atomd bromu z molekularniho iontu. V
elektrolyzatech 3-bromfenolu nebyl oxida¢ni produkt s m/z 341,8 touto metodou
identifikovan. Zadné daldi monomerni, resp. dimerni oxidaéni produkty nebyly v
elektrolyzovanych roztocich monobromovanych fenolt, resp. pentabromfenolu metodou GC-
MS nalezeny. Kombinace ultrau¢inné kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci byla
zvolena jako vhodnéj$i separacni technika, kterd pomohla identifikovat dal$i oxidacni
produkty monobromovanych fenolli a pentabromfenolu (viz Kap. 5.3). Oxida¢ni produkty,
které byly identifikované v ptipadé¢ 2-BP a 4-BP metodou GC-MS, byly nalezeny také v
elektrolyzatech analyzovanych metodou UPLC-MS.
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5.2.2 Produkty elektrochemické oxidace 2,4,6-tribromfenolu analyzované metodou
GC-MS
TBP byl, stejné¢ jako v piipadé monobromovanych fenoli a pentabromfenolu,
podroben elektrolyze za konstantniho potencidlu, béhem které byla pozorovana zména
zabarveni elektrolyzovaného roztoku z bezbarvé na Zlutou.
GC-MS analyza odhalila dvé skupiny oxidac¢nich produkt, které se vyrazné liSily retencnimi
casy.
Prvni skupinu tvoftily tékavéjsi produkty (zz od 15,9 do 20,3 min), jejichZ struktura odpovidala
jednoduchym monomernim produktim odvozenym od TBP.
Druhé skupina obsahovala produkty, které byly detekovany pii delSich reten¢nich Casech (#z
od 26,0 do 28,4 min) a mély vysSi molekularni hmotnosti. Ty byly identifikovany jako
produkty dimerace oxidovaného TBP nebo monomernich intermediati. Charakteristika a

navrzené struktury identifikovanych oxida¢nich produkti jsou shrnuty do tabulek IV a V.
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Tab. IV: Charakteristika a struktury TBP a jeho monomernich oxidaénich produktii

, Molekularni Monoisotopicka ~ Retencni Teplota
Nazev Struktura N . varu*
hmotnost hmotnost ¢as [min] [°C]
OH
Br Br
TBP 2,4,6-tribromfenol 331 328 16,1 310,1
Br
OH
Br. Br
P1 2,6-dibrombenzen-1,4-diol 268 266 17,2 315,0
OH
0
2,6-dibromcyklohexa-2,5- Br . Br
P2 O-gibtomey o ’ 266 264 13,.4 320,5
dien-1,4-dion
I
o
P3A 2,6-dibrom-4-methoxyfenol 282 280 15.9 3014
OH
p3g  >O-dibrom-d-cthoxyfenol o B 296 294 16,7 315.5
P3C 2,6-dibrom-4-propoxyfenol 310 308 17.7 3288
P3D 2,6-dibrom-4-butoxyfenol SN 324 322 18.9 341,1
2,4,6-tribrom-6-
P4A methoxy"yki‘jgflxa'z’4"1““'“' 361 358 18,2 3412
2,4,6-tribrom-6- o
pgp  ChOWeyKohexa2ddien- i Br 375 372 18,8 3529
2,4,6-tribrom-6- I O-R
. r
PAC pr"po"y“ykllo_};xa'z’4"116“' 389 386 19,9 364,5
2,6-dibrom-6-
psa  methoxyeyklohex-2-en- 208 296 174 335,6
1,4-dion
2,6-dibrom-6-
psp  cthoxycyklohex-2-en- o 312 310 18,0 347,5
1,4-dion
Br Br
2,6-dibrom-6- o-R
psc  Propoxycyklohex-2-en- o 326 324 19,1 359,1
1,4-dion
2,6-dibrom-6-
psp  Putoxycyklohex-2-en- 340 338 20,3 370,7
1,4-dion
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Tab V: Charakteristika a struktury dimernich oxida¢nich produkti TBP

. Molekulova Monoisotopicka ~ Retencni Teplota
Nazev Struktura y . varu*
hmotnost hmotnost ¢as [min] [°C]
o
Br Br
3,3',5,5'-tetrabrom-1,1'- ‘
P6 bi(cyklohexa-2,5-dien-1- I 500 496 26,0 476,2
yliden)-4,4'-dion ‘
Br Br
o
OoH
Br Br
2,6-dibrom-4-(2,4,6-
P7 tribromfenoxy)fenol Br 581 576 27,1 471,1
o
Br/ijiBr
OH
Br Br
2,6-dibrom-4-(2,6-dibrom-4-
P8 hydroxyfenoxy)fenol Br 518 514 27,9 475,2
i o
HO Br
2,6-dibrom-4-(2,6-dibrom-4-
P9A methoxyfenoxy)fenol 532 528 26,6 464,0
. . OH
2,6-dibrom-4-(2,6-dibrom-4- Br Br
P9B ethoxyfenoxy)fenol ©/ 546 542 26,8 475,6
Br
2,6-dibrom-4-(2,6-dibrom-4- e}
P9C propoxyfenoxy)fenol 560 556 27,4 487,2
(@) Br
]
2,6-dibrom-4-(2,6-dibrom-4- R
P9D butoxyfenoxy)fenol 574 570 28,4 498.8

* Teplota varu vypoctena pomoci programu Chem3D Ultra 7.0 (CambridgeSoft, USA)

N¢kolik detekovanych slouc¢enin (monomery P1 a P2 a dimery P6-P8) bylo nalezeno ve vSech
zkoumanych prostfedich a bylo zjisténo, Ze predpokladané struktury téchto produktli nezavisi
na pouzitém alkoholu. Retencni casy dalSich identifikovanych piki byly odlisné podle
pouzitého alkoholu, jenz se projevil v navrzené strukture identifikovanych monomernich

(P3A-D, P4A-C, P5SA-D) a dimernich (P9A-D) produktd.
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Obr. 19: Chromatogramy monomernich oxida¢nich produktt skupin P3 (A), P4 (B) a PS5 (C) a

dimernich oxida¢nich produktt skupiny P9 (D)
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Produkt P1 (Tab. IV) s retencnim cCasem 17,2 min a m/z 268 byl nalezen v prostiedi
methanolu, ethanolu a 1-propanolu. Analyzou hmotnostniho spektra bylo zjisténo, ze produkt
P1 ve své struktute obsahuje pravdépodobné v para- pozici navazanou hydroxylovou skupinu
misto pivodniho atomu bromu. Produkt P2 (Tab. IV) s reten¢nim ¢asem (#z) 13,4 min a m/z
266 tvofil s produktem P1 redoxni par a vznikl pravdépodobné hydroxylaci TBP a néslednou
eliminaci HBr (Schéma 16B). Tento chinon byl nalezen ve vSech studovanych alkoholech a je
jednim z produktt, ktery mize byt zodpovédny za zlutou barvu roztokli vznikajicich v
prubéhu elektrolyzy (absorpéni maximum 2,6-dibrombenzochinonu, popsané v literatuie, je
352 nm v prostfedi n-hexanu a 362 nm v chloroformu [138]).

Skupina monomernich alkoxyfenolti odvozenych od pouzitého alkoholu byla identifikovana
na zakladé hmotnostnich spekter (Obr. 20) a rostoucich reten¢nich cast (Obr. 19A)
jednotlivych homologti od P3A do P3D. Tyto alkoxy derivaty byly pravdépodobné vytvoteny
z fenoxylovych radikdlti a alkoholu, ktery v reakci vystupuje jako nukleofilni ¢inidlo, s

naslednou eliminaci bromu (Schéma 16A).
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Obr. 20: Hmotnostni spektra monomernich oxidacnich produktti skupiny P3 (A — D) a jejich navrzené

strukturni vzorce
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Monomerni produkty P4A-P4C (Obr. 21) mohly vzniknout pfimym nukleofilnim atakem
alkoholu do ortho- nebo para- polohy oxidovaného fenolu spojenym se ztratou protonu
(Schéma 16B). Brom pii téchto reakcich nebyl eliminovan. Podobna reakce byla jiz popsana
pii oxidaci substituovanych fenoli v prostiedi methanolu [43].

Produkty byly detekovany v prostfedi methanolu, ethanolu a 1-propanolu. Retencni Casy
prislusnych produkti se prodluzovaly se zvétSujici se délkou alkoxylového fetézce, prislusny

butoxy derivat vSak nebyl nalezen (Obr. 19B).
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Obr. 21: Hmotnostni spektra monomernich oxidac¢nich produktt skupiny P4 (A — C) a jejich navrzené

strukturni vzorce
Monomerni produkty P5A-P5D (Obr. 22) byly identifikovany ve vSech alkoholech (Obr.

19C). Tyto produkty mohly byt vytvoreny hydroxylaci fenoxoniového iontu doprovazenou

eliminaci bromu a naslednou reakci s alkoholem (Schéma 16A).
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Obr. 22: Hmotnostni spektra monomernich oxida¢nich produktd skupiny P5

Krom¢ monomernich derivati byly ve vSech prostiedich nalezeny také dimerni oxidacni
produkty (Tab. V). Dva oxidacni produkty P6 a P7 byly eluovany v retencnich ¢asech (¢z) =
26,0 min s m/z 500 a tg = 27,1 min s m/z 581. Na zakladé¢ MS spekter a isotopového profilu
1ze usoudit, ze produkt P6 obsahuje Ctyii a produkt P7 pét atomi bromu. Produkt P6 byl
identifikovan jako 3,3",5,5 -tetrabrom-1,1"-bi(cyklohexa-2,5-dien-1-yliden)-4,4"-dion a
produkt P7 jako 2,6-dibrom-4-(2,4,6-tribromfenoxy)-fenol. Stejné oxidac¢ni produkty byly
tak¢é identifikovany pfi elektrolyze TBP v 50% methanolu [66] (pfiloha €. 4). Navic oxidacni
produkt s obdobnou strukturou, jaka je navrzena v ptipad¢ produktu P7, byl identifikovan pfi
oxidaci TBP oxidem mangani¢itym [83]. Barevny produkt P6 (literatura uvadi absorpcni
maximum pii cca 450 nm [139]) byl zfejmé vytvoien rekombinaci dvou fenoxylovych
radikali TBP s naslednou eliminaci bromu (Schéma 16A).

Dimerni produkt P8 s reten¢nim ¢asem 7z = 27,9 min a m/z 518 vznikl pravdépodobné reakci
fenoxylového radikalu s produktem P1 a naslednou eliminaci atomu bromu (Schéma 16A).
Produkt P8 byl nalezen v prostfedi methanolu, ethanolu a 1-propanolu, tj. ve stejnych
prostiedich jako produkt P1, coz je v souladu s navrhovanym zptsobem jeho vzniku.

Dalsi identifikované dimerni produkty P9A-P9D (Obr. 23) se od sebe odliSovaly délkou

fetézce alkoxylové skupiny a byly nalezeny ve vSech studovanych alkoholech.
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Navrzené struktury a navrzeny mechanismus vzniku téchto produkti je podobny jako v
ptipad¢ produktu P8. Se vzristajicim poctem atomu uhliku v alkoholech vzristaly i retencni

Casy produktti P9A az P9D (Obr. 19D).
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Obr. 23: Hmotnostni spektra monomernich oxidacnich produktii skupiny P9

Vyse zminéné homology byly identifikovany na zaklad¢ analyzy odpovidajicich MS spekter.
V hmotnostnich spektrech se alkoxyderivaty obsahujici methoxylovou skupinu vyznacovaly
typickou ztratou A m/z 15 (P3A, P4A, PSA a P9A). Podobné se ethoxy- (P3B, P4B, P5B a
P9B), propoxy- (P3C, P4C, P5C a P9C) a butoxylova skupina (P3D, P5SD a P9D) projevila
charakteristickou ztratou v fadé A m/z 28, A m/z 42 a A m/z 56.

Pro navrzené struktury byly na zaklad¢ ptispévkl jednotlivych atoml a atomovych skupin
vypocteny teploty varu alkoxyderivati pomoci programu Chem3D Ultra 7.0 (Tab. TBP
produkty). Hodnoty byly vyneseny v zévislosti na retenénim cCase méfeném na nepoldrni
stacionarni fazi s linearnim teplotnim programem (Obr. 24). Zietelna korelace mezi teplotami
varu vypoctenymi pro jednotlivé struktury a experimentalnimi reten¢nimi Casy byla pouzita
jako kriterium podporujici identifikaci detekovanych produktd. Na obrazku 24 je zietelné, ze
teploty varu identifikovanych dimernich produkt nabyvaji o cca 100 °C vyssich hodnot nez

tomu je v pfipadé monomernich oxidac¢nich produkti.
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Obr. 24: Zavislost vypoctené teploty varu na retencnim ¢ase TBP a jeho oxidacnich produktt

5.2.3 Mechanismus elektrochemické oxidace 2,4,6-tribromfenolu

Elektrochemickd oxidace 2.,4,6-tribromfenolu na velkoplosné platinové sitkové
elektrod¢ poskytla fadu oxidacnich produktt, které byly separovany a nasledné detekovany
plynovou chromatografii s hmotnostni detekci. Na zéklad¢ identifikovanych oxidacnich
produkti byl navrzen pravdépodobny mechanismus oxidace 2,4,6-tribromfenolu (Schéma
16).
Schéma ukazuje dva mozné reakéni mechanismy vedouci ke vzniku oxidac¢nich produkti
identifikovanych v elektrolyzovanych roztocich TBP. Prvni oxida¢ni krok zahrnuje vznik
fenoxylového radikalu. Radikdl mutze reagovat (i) s vodou nebo alkoholem z
elektrolyzovaného roztoku za vzniku produktu P1 nebo P3A-P3D, (ii) s dalsi molekulou TBP
za vzniku produktu P7, (iii) s produktem P1 za vzniku produktu P8 nebo (iv) s produkty P3A-
P3D za vzniku slou¢enin P9A-P9D.
Produkty skupiny P5 by mohly byt vytvateny z fenoxylovych radikala, které jsou oxidovany
na fenoxoniovy ion [45, 36]. Tento ion miize podléhat reakci s vodou, doprovazené eliminaci
bromu. Nasledna reakce s alkoholem muze vést k tvorbé produktt skupiny P5.
Rekombinace dvou fenoxylovych radikal, doprovazena eliminaci bromu vede ke vzniku
dimerniho produktu P6 [30, 45]. Reak¢ni cesty navrZzené ve Schématu 16A jsou spojeny s

eliminaci molekuly bromu.
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Ptitomnost bromu v elektrolyzovaném roztoku byla prokazana reakci s fluoresceinem, ktery
poskytoval charakteristické rizové zbarveni eosinu.

Schéma 16B rovnéz popisuje tvorbu fenoxylovych radikdlit z TBP, ktery muze byt dale
oxidovan na fenoxoniovy ion [43]. Nukleofilni atak vody na fenoxoniovy ion nasledovany
eliminaci HBr [29, 36] vede k tvorbé dibrombenzochinonu P2.

Obdobné dochazi k ataku alkoholu do ortho- nebo para- pozice fenoxoniového iontu bez
eliminace bromu za vzniku produktl skupiny P4. Tento mechanismus je popsan jako hlavni
cesta vedouci ke vzniku methoxylovanych fenola [43].

Kromé vySe zminénych oxidacnich produktli zahrnutych ve Schématu 16, mohou bé¢hem
elektrolyzy vznikat dal§i produkty souvisejici s oxidaci TBP, ¢i alkoholu pouzitého v
zékladnim elektrolytu.

Napft. Gplnad oxidace methanolu na platinové elektrodé¢ miize vést az na CO; [34]. Rozsah a
produkty anodické oxidace alkoholu zavisi na poctu jeho uhlikovych atomu [34]. V
elektrolyzovanych roztocich obsahujicich vyssi alkoholy byla metodou SPME detekovana
stopovd mnozstvi dalSich tékavych sloucenin. Napiiklad piky s hmotnostnimi spektry
odpovidajicimi izomerim propenylpropyletheru byly detekovany po elektrolyze jak

zékladnich elektrolytd, tak ve vzorcich TBP obsahujicich propanol.
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Schéma 16: Navrzeny mechanismus elektrochemické oxidace 2,4,6-tribromfenolu



5.3 Analyza oxidac¢nich produkttii metodou UPLC-MS

Ptedchozi kapitola popisuje analyzu oxidacnich produktti, ziskanych =z
elektrolyzovanych roztokl vybranych bromovanych fenoli, metodou plynové chromatografie
s hmotnostni detekci. Elektrolyza probihala za konstantniho potencidlu v prostiedi tvofeném
primarnim alkoholem a Brittonovym-Robinsonovym pufrem (pH = 6). Na rozdil od TBP, u
nehoz byla detekovéna a identifikovana celé fada oxidacnich produktt, v ptipad¢ 2-BP a 4-BP
odhalila GC-MS analyza pouze piky s hodnotou m/z 341,8 nalezici izomertim jejich
dimernich oxidagnich produktt. Zadné daldi oxida¢ni produkty nebyly v piipadé
monobromovanych fenolil a pentabromfenolu metodou GC-MS nalezeny. Pro dalsi vyzkum v
této oblasti byla zvolena kombinace ultrat¢inné kapalinové chromatografie s hmotnostni
spektrometrii s ionizaci elektrosprejem. Jde o vysoce Ucinnou a Setrnou ioniza¢ni techniku s
Sirokymi aplikacnimi moznostmi, vhodnou zejména pro analyzu vysokomolekularnich latek.
Technika vSak neni tolerantni k detergentiim a solim.
Monobromované fenoly a pentabromfenol byly elektrolyzovany na platinové sitkové
elektrodé za konstantniho potencidlu 1 V, resp. 1,2 V v prostfedi tvofeném mraven¢anovym
pufrem a methanolem (1:9). Béhem elektrolyzy byla pouze v ptipad¢ 2-bromfenolu a 4-
bromfenolu pozorovana zména zbarveni roztoku z bezbarvé na svétle Zlutou. Elektrolyzaty
byly analyzovany metodou UPLC-PDA-MS v systétmu reverznich fazi s ionizaci

elektrosprejem v negativnim modu (ESI-).

5.3.1 Produkty elektrochemické oxidace monobromovanych fenolii a
pentabromfenolu analyzované metodou UPLC-MS
Oxidacni produkty, ziskané elektrolyzou vybranych bromovanych fenoli za
konstantniho potencidlu, byly identifikovany na zakladé i) méfeni piesné hmoty
deprotonované molekuly [M-H]" nebo molekuldrniho iontu, z niz bylo navrZeno
nejpravdépodobnéjsi elementarni slozeni; ii) analyzy fragmentacnich spekter, ziskanych po
izolaci vybranych ionti nebo bez izolace s vyuzitim rampy vysS$i kolizni energie; iii)
charakteristického izotopického profilu bromovanych sloucenin.
Stupné premény bromovanych fenolt (Tab. VI) béhem dvouhodinové elektrolyzy pfi
potencialu 1,0 V byly uréeny z ploch chromatografickych pikii zaznamenanych pomoci

UPLC s detektorem diodového pole (PDA).
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bromfenolu, coz je v souladu s nejrychlejsi a nejsilngjsi pasivaci elektrody oxidacnimi
produkty 3-BP, rovnéz pozorované pii jeho oxidaci na rotacni diskové elektrodé ze skelného
uhliku (viz Obr. 9).

Opacné situace nastala v pfipadé¢ pentabromfenolu, kdy byl pozorovan nejvyssi stupeni
konverze na platinové sitkové elektrod¢, jenz odpovidéd naopak nejpomalejsi a nejmirnéjsi
adsorpci oxidacnich produktl PBP u rota¢ni diskové uhlikové elektrody (Obr. 9).

Na zaklad¢ téchto poznatk 1ze usuzovat, ze adsorpce oxidac¢nich produktii BP nezéavisi ptilis

na materialu pouzité elektrody.

Tab. VI: Plochy pikii BP ziskanych pomoci UPLC-PDA a vypocteny stupent konverze BP po

dvouhodinové elektrolyze pti potencialu 1,0 V.

. . A Plocha piku Stupen pfemény
Sloucenina - - - o
(nm) Pied elektrolyzou  Po elektrolyze (%)
2-BP 220 12982 8433 35
3-BP 220 14982 11220 25
4-BP 226 19685 9776 50
PBP 224 56896 13599 76
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5.3.2 Produkty elektrochemické oxidace 2-bromfenolu
Metodou UPLC-PDA-MS byly analyzovany oxida¢ni produkty ziskané
elektrochemickou oxidaci 2-bromfenolu. Pik ndalezici samotnému 2-bromfenolu byl

detekovan v reten¢nim Case 5,22 min.
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Obr. 25: Rekonstruovany chromatogram dimernich produktt s m/z 340,88. Data byla ziskana analyzou
elektrolyzovanych roztokt (a) 2-BP, (b) 3-BP a (c) 4-BP (¢ = 2-10* mol 1) metodou UPLC-MS.
Elektrolyza probihala po dobu 3 hod pii E = 1,2 V (a) a po dobu 2 hodin pii E=1,0 V (b, ¢).

V hmotnostnim spektru byl identifikovan dimerni produkt s hodnotou m/z 340,88. V
rekonstruovaném iontovém chromatogramu (Obr. 25a) byly nalezeny dva piky s reten¢nimi
casy (tg) 5,58 min a 5,90 min, u nichZ piesna hodnota m/z odpovida stejnému sumarnimu
vzorci CpH,O,Br (Tab. VII). Oba izomerni produkty byly nalezeny v roztocich, které byly
elektrolyzovany pfii potencialech 1,0 V a 1,2 V. Fragmenta¢ni spektrum prvniho eluovaného
dimeru (Obr. 26a) poskytlo fragmenty m/z 260,9572 (eliminace HBr, odchylka od teoretické
hodnoty m/z 8,0 ppm), m/z 232,9619 (ztrata CO, odchylka od teoretické¢ hodnoty 7,3 ppm) a
m/z 78,9279 respektive 80,9277 (Br). Ztrata HBr, nasledovand eliminaci CO by mohla
naznacovat, ze atom bromu je umistén v sousedni ortho- pozici k -OH skupiné poskytujici

protony.
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Toto uspofadani je patrné u dimeru 2-BP, v némz jsou obé oxidované monomerni jednotky
spojené vazbou C-C (navrzené struktury jsou na obrazku 26a). Podobné bromované, resp.
chlorované dimery obsahujici ve své struktufe vazbu C-C jsou v literatuie popsany jako
intermediaty [81, 84], které vznikaji napi. pii1 pyrolytickych reakcich a mohou dale reagovat

az na dibenzofurany [84].
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Obr. 26: Fragmenta¢ni hmotnostni spektra a navrzené struktury dimerti nalezenych v roztocich 2-BP
(a -tz = 5,58 min, b - #z = 5,90 min) elektrolyzovanych po dobu 3 hod pfi potencialu E = 1,2 V.

Kolizni energie 10 - 30 eV, negativni ESI mod.

Fragmentacni spektrum druhého eluovaného dimeru (Obr. 26b) poskytlo pouze slaby signal
m/z 262,9545, jenz odpovida bud’ druhému isotopickému piku fragmentu, vzniklého ztratou
HBr nebo prvnimu isotopickému piku anion-radikalu vytvofeného ztratou Br-.

Absence odpovidajiciho isotopického piku je zpiisobena piili§ nizkym signalem, piesto byla
pozorovana dobra shoda s teoretickou hmotnosti (rozdil 13,8 ppm). Pfitomnost piku
naleziciho Br™ (m/z 78,9284) je dikazem, ze piislusny fragmentovany ion je bromovany.

Ziskand MS data vSak neumoziuji urcit zptisob spojeni obou jednotek 2-BP.
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V roztoku 2-BP, ktery byl elektrolyzovan pfi potencidlu E = 1,2 V po dobu 3 hodin, byly
detekovany dva dals$i dimerni produkty v nizké intenzité. Prvni produkt byl detekovan v
retencnim Case (g) 5,46 min a s hodnotou m/z 262,9722 (Tab. VII), jedna se pravdépodobné o
dimer obsahujici jen jeden atom bromu. Druhy produkt s m/z 418,7992 (Tab. VII) a reten¢nim
casem 6,23 min byl identifikovan jako dimer obsahujici ve své struktufe tfi atomy bromu.
Nizky signal fragmentacnich iontli nedovolil detailnéji specifikovat jejich dimerni struktury.
Oba vyse zminéné produkty byly detekovany pouze v roztocich elektrolyzovanych pii vysSim
potencialu a jsou s nejvetsi pravdépodobnosti produkty dalSich redoxnich pfemén jiz primarné
vytvotenych dimernich struktur.

Ve vsech elektrolyzovanych roztocich byly kromé identifikovanych dimernich oxidacnich
produktl nalezeny také trimerni produkty (Tab. VII), z nichz nejhojné&ji byl zastoupen pik s
retencnim Casem (#z) 6,00 min. Nicménég, nizké intenzity pikii neumoznily detailnéjsi urceni

struktur.

Tab. VII: Piehled oxidacnich produktti 2-BP identifikovanych metodou UPLC-MS

Vychozi Oxidaéni Retenéni &as Navrzené Odchylka od
sloucenina produkt [M-H]J (min) elementarni teoretické
(m/7) sloZeni hodnoty (ppm)
340,8845 5,58 C,H,0,Br 9,4
340,8860 5,90 C,H;0,Br 13,8
2-BP 262,9722 5,46 C,H30,Br 5,3
418,7992 6,23 C]zH(,OzBI'j, 17,7
510,8135 6,00 CgH0O3Br13 -8,8

5.3.3 Produkty elektrochemické oxidace 3-bromfenolu

Pik nalezici samotnému 3-bromfenolu byl eluovan v reten¢nim case 5,33 min. V
chromatogramu bylo nalezeno nejméné pét pikii izomernich oxidacnich produkti s m/z
340,88 (Obr. 25b, Tab. VIII). V MS-MS spektru vSech izomert byl pozorovan bromidovy
anion. Fragment odpovidajici ztrdt¢ HBr byl nalezen v MS-MS spektru ¢ty dimerit s
retencnimi Casy tg = 5,51; 5,72; 6,01 a 6,20 min.
Fragmentacni spektrum izomerniho piku s nejdelSim reten¢nim casem 6,20 min (Obr. 27)
poskytlo intenzivni signéal fragmentu m/z 185,9367, ktery pravdépodobné odpovidd anion-
radikalu brombenzendiolu (odchylka od teoretické hodnoty 27,4 ppm).
Fragment nalezi dimeru etherového typu s vazbou C-O-C. Slaby signédl fragmentu m/z

132,8773 odpovida postupné degradaci aromatického kruhu, resp. kruhi.
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Zadny z elektrolyzovanych roztokii 3-BP neposkytl trimerni oxida¢ni produkty ani ionty s
hodnotou m/z 510,82 (ptedpokladand monoizotopickd hmotnost trimerniho produktu),

respektive 512,82 (pfedpokladana hmotnost dominantniho iontu trimerniho produktu).
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Obr. 27: Fragmenta¢ni hmotnostni spektrum a navrzena struktura dimeru nalezeného v roztocich
3-BP (# = 6,20 min) elektrolyzovanych po dobu 2 hod pfi potencialu E = 1,0 V. Kolizni energie
10 - 30 eV, negativni ESI mod.

Tab. VIII: Piehled oxida¢nich produktii 3-BP identifikovanych metodou UPLC-MS

Vychozi Oxidacni Retenéni &as Navrzené Odchylka od
slouenina produkt [M-H]J (min) elementarni teoretické
(m/7) sloZeni hodnoty (ppm)
340,8904 5,42 C,H;0,Br, 26,7
340,8870 5,51 C,H;0,Br, 16,7
3-BP 340,8886 5,72 C,H,0,Br, 21,4
340,8761 6,01 C1,H,0,Br, -15,2
340,8853 6,20 C,H;0,Br, 11,7
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5.3.4 Produkty elektrochemické oxidace 4-bromfenolu

Pik 4-bromfenolu byl eluovan v reten¢nim case #z = 5,27 min. Stejné jako v piipadé 2-
bromfenolu, poskytoval 4-BP dva izomerni piky dimerniho produktu s m/z 340,88, kterym
nalezi retencni Casy g = 5,98 min a #z = 6,30 min (Obr. 25¢, Tab. IX).
V retencnim case 6,30 min byl eluovan pik, ktery poskytoval intenzivni fragmentacni ion m/z
185,9318 (Obr. 28b), jenz nélezi anion-radikdlu brombenzendiolu (C¢H;3;BrO,, odchylka od
teoretické hodnoty -2,2 ppm).
Lze tedy ptedpokladat, ze ptisluSny oxidacni produkt zfejmé odpovida dibromdifenyletheru,
jenz byl pozorovan rovnéz u dimeru 3-BP s retenénim ¢asem 6,20 min.
Naproti tomu MS-MS spektrum dimeru eluovaného v retenénim ¢ase 5,98 min (Obr. 28a)
poskytlo fragmentovy pik s m/z 322,8764 (C;,HsBr,0, odchylka od teoretick¢ hodnoty 15,8
ppm) odpovidajici ztraté¢ molekuly H,O (A m/z 18,0096). Tento fragment chybél ve spektru
dimeru s #z = 6,30 min. Snadna eliminace vody muze byt spojena s vyS§sim poctem -OH
skupin a tudiz s dimery bifenylového typu s vazbou C-C. Struktura vyplyvajici z
fragmentac¢nich spekter je v souladu s chromatografickym chovanim obou dimerti. Dimer
etherového typu s vazbou C-O-C (Obr. 28b) vykazoval delsi retencni €as zplsobeny nizsi
polaritou v porovnani s dimerem obsahujicim vazbu C-C a dvé polarni -OH skupiny (Obr.
28a). Literatura uvadi, ze obdobné¢ dimerni produkty byly popsany napt. pii oxidaci
bromovanych fenold chemickymi ¢inidly, jako je manganistan draselny a oxid manganicity
[82, 83]. Také béhem pyrolyzy bromovanych fenold, lze pozorovat vznik bromovanych
dimernich intermediati, které jsou strukturné podobné oxidacnim produktim nalezenym u 4-

BP [84].

79



342 8831

100 )
a Br o
3408843 | 444 8808
xR oH or 3248746
— 3228764

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
11774
o 342.8845
100 b 8 4
1859318 : gy
78.9266 i 340.8878 | 344 g795
- 1879357
80.9326
( t 262.9733
0 - |"" -l I\‘\‘II LIIU‘ !‘i M ‘\II\ H‘I!IIII‘H I‘Il‘ LI‘Iul\‘ IIIH ‘\‘ \‘ ‘HIII ‘I|‘HI\ ‘Ill‘hl‘ll‘ll! “J‘ " IIL|I 1‘ |Il|\|U!\l “H I‘\‘llll! ! ; } \JJH!I! “L I‘U‘ \IIJ Il‘l‘ll} \IHII* “‘Iillh} Ill!J ; ‘II‘ \IIII ; }II}II \I JL‘I\‘IIIII\ILII“I\‘\ \II! ‘IJ‘HLI!“M‘I L‘H! I!.. M LI ‘l s ‘nll T

80 100 120 140 160 180 200m/2220 240 260 280 300 320 340 360

Obr. 28: Fragmenta¢ni hmotnostni spektra a navrzené struktury dimerti nalezenych v roztocich 4-BP
(a -tx = 5,98 min, b - #z = 6,30 min) elektrolyzovanych po dobu 2 hod pfi potencialu E = 1,0 V.
Kolizni energie 10 - 30 eV, negativni ESI mod.

Dale byl detekovan dimer obsahujici ve své struktufe pouze jeden atom bromu. Tento
5,49 min a s m/z 262,9736
(C12HgO,Br, odchylka od teoretické hodnoty 13,7 ppm, Tab. IX), jeho intenzita byla o fad

oxida¢ni produkt byl identifikovan v reten¢nim case fx =

niz§i ve srovnani s dimery m/z 340,88.

Trimerni oxidacni produkty s hodnotou m/z 510,82 (Tab. IX) byly detekovany metodou
UPLC-MS jako ctyti chromatograficky separované izomery s retencnimi ¢asy #z = 6,38 min,
tr = 6,54 min, tz = 6,63 min, tzx = 6,83 min. Prvni eluovany, tedy nejvice polarni trimer (¢z =
6,38 min) by mohl ve své molekule obsahovat tii -OH skupiny a dvé C-C vazby (Obr. 29a).
Lze oCekavat, ze tato struktura bude nejsndze odstépovat vodu, jejiz ztrata byla pozorovana v
koliznim spektru (Obr. 29e) jako intenzivni pik fragmentového iontu s m/z 492,8022
(C18HgBr;0,, odchylka od teoretické hodnoty -10,6 ppm). Struktura produktu neumoziuje
tvorbu anion-radikdlu brombenzendiolu, jehoz odpovidajici fragmentovy ion (m/z 185,9) ve

spektru chybi.
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Dal$i mozna trimerni struktura by mohla obsahovat dvé -OH skupiny, jednu C-C vazbu a
jednu C-O-C vazbu. Druhy eluovany trimer s #z = 6,54 min poskytoval intenzivni
fragmentovy ion s hodnotou m/z 186,9386 (Obr. 29f) patfici bromhydroxyfenolatu
(C¢H4BrO,, odchylka od teoretické hodnoty -4,8 ppm). Tvorba tohoto fragmentu napovida, ze
struktura trimeru obsahuje fenolickou -OH skupinu i vazbu C-O-C (Obr. 29b).

Tteti eluovany trimer s #z = 6,63 min poskytuje fragmentovy ion pii m/z 338,8800 (Obr. 29g)
obsahujici dvé jednotky 4-BP (C,,HsBr,0,, odchylka od teoretické hodnoty 40,7 ppm) a
fragmentovy ion s m/z 170,9522 odpovidajici aniontu 4-BP (CsH4BrO, odchylka od teoretické
hodnoty 44,5 ppm). Tyto fragmentacni procesy by mohly nastat v pfipad¢ struktury obsahujici
jednu C-C a jednu C-O-C vazbu, v niz je aromaticky kruh bez -OH skupiny spojeny se
zbytkem molekuly prosttednictvim C-O-C vazby (Obr. 29¢). Navrzenou strukturu podpoiila
absence anion-radikalu brombenzendiolu a bromhydroxyfenolatu, tj. fragmenta s m/z 185,9
nebo 186,9 v koliznim spektru.

Ctvrty eluovany trimer s fz = 6,83 min poskytoval anion bromfenolu (Obr. 29h) s m/z
170,9467 (Cs¢H4BrO, odchylka od teoretické hodnoty 12,3 ppm) ve vysokém vytézku.
Pravdépodobnost tohoto fragmentacniho procesu je vyssi u trimera obsahujicich dvé vazby C-
O-C (Obr. 29d), kde k odstépeni bromfenoldtu mize dojit na obou stranach symetrické

molekuly.
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Obr. 29: MS spektra trimernich produkti nalezenych v roztocich 4-BP (¢ = 2-10* mol 17),
elektrolyzovanych pfi potencialu E = 1,0 V po dobu 2 h a jejich navrzené struktury. MS spektra
ziskana pii nizsi kolizni energii 5eV (a-d) a vyssi kolizni energii, rampa 10-30 eV (e-h) u trimert
eluovanych v reten¢nim Case #z = 6,38 min (a, e), tzr = 6,54 min (b, f), £z = 6,63 min (¢, g) a 1z = 6,83

min (d, h), negativni ESI mod.

Vedle ¢tyt zminénych trimernich produktt byl v retenénim Case #z = 5,86 min eluovan ion s
hodnotou m/z 446,8933 (Tab. IX). Pfesnd hmota a izotopovy profil napovidaji, Ze
pravdépodobné patfi trimeru, ktery ma ve své struktuie dva atomy bromu a dvé oxo skupiny
(chinon).

Poslednim detekovanym oxida¢nim produktem 4-BP byl ion s m/z 680,75, ktery byl eluovan
v reten¢nim case #z = 6,83 min. Piestoze pik tohoto iontu vykazuje velmi malou intenzitu lze

ocekavat, ze pravdépodobné nalezi tetramernimu produktu oxidace 4-BP.
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Tab. IX: Pfehled oxidac¢nich produktti 4-BP detekovanych metodou UPLC-MS

Vychozi Oxidaéni Retenéni &as NavrZené Odchylka od
sloutenina produkt [M-H]J (min) elementarni teoretické
(m/z) sloZeni hodnoty (ppm)

340,8843 5,98 C,H,0,Br, 8,8
340,8878 6,30 C,H;0,Br, 19,1
262,9736 5,49 C,HgO,Br 13,7

4-BP 510,8124 6,38 CisH;9pO3Br; -11,0
5 10,8260 6,54 C]gH]oOgBI} 15,7
510,8100 6,63 C]gH]oOgBrg -15,7
510,8200 6,83 CisH;9O3Br; 3,9
446,8933 5,86 CsHoO4Br; 14,8

5.3.5 Produkty elektrochemické oxidace pentabromfenolu

Pik patiici pentabromfenolu byl eluovan v retencnim case 6,61 min. Elektrolyzou
PBP, ktera probihala 2 hodiny pii E = 1,0 V, byly ziskany tii oxida¢ni produkty.
Chromatograficky pik s reten¢nim ¢asem 8,0 min poskytl hmotnostni spektrum s izotopovym
profilem typickym pro slouceninu obsahujici ve své struktufe 9 atomt bromu (Obr. 30a, Tab.
X). Signal prvniho izotopu nebyl ve spektru nalezen. Nejvice intenzivni izotopovy pik byl
pozorovan pii hodnoté m/z 896,2476, ktera je velmi blizka teoretick¢é hodnoté pro
pentabromfenoxy-tetrabromfenol (rozdil 3,1 ppm), jenz mize byt povazovan za ptisluSny
oxidacéni produkt.
Fragmentacni spektrum izolovaného iontu (m/z 896,24, Obr. 30b) poskytlo nejvice intenzivni
fragmentovy ion s m/z 470,5944, k némuz nalezel monoizotopicky pik s m/z 466,6071. Tento
fragment odpovidal anion-radikalu pentabromfenylu (C¢Brs, odchylka od teoretické hodnoty
14,5 ppm). Druhy charakteristicky fragment byl vytvofen odstépenim pentabromfenylového
radikalu a bromu (C¢Br;O,, monoizotopicky ion s m/z 340,7581, nejvice intenzivni ion s m/z
344,7451, odchylka od teoretické hodnoty 12,5 ppm). Struktura pozorovaného dimerniho
produktu, resp. produktti (Obr. 30a) tedy odpovida navrhovanym difenyl etherim obsahujicim
vazbu C-O-C. Literatura uvadi, Ze elektrochemickd oxidace pentachlorfenolu v neutralnim
vodném pufru poskytla 2,3,4,5,6-pentachlor-4-pentachlorfenoxy-2,5-cyklohexadienon, jako
hlavni dimerni produkt této reakce [133]. Nicméné, obdobny dimer nebyl za pouzitych

experimentalnich podminek (1,0 V a 1,4 V) v elektrolyzovaném roztoku PBP nalezen.
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Obr. 30: MS a MS/MS spektrum dimertt PBP vytvofenych v roztoku PBP (¢ = 2:10® mol 1)
elektrolyzovaném 2 hod pfi potencialu E = 1,0 V. MS spektrum pii nizké kolizni energii 5 eV (a), MS-
MS spektrum pii vys$si kolizni energii (b) (rampa 10-30 eV, rozliSeni kvadrup6l LM: 2), negativni ESI

mod.

Kromé dimerniho oxida¢niho produktu, resp. produkti byl detekovan ve stopovém mnozstvi
monomerni produkt eluovany v retenénim case fzx = 5,67 min. Pik tohoto monomeru byl
detekovan v roztoku ziskaném elektrolyzou probihajici po dobu 2 hodin pfi potencialu 1,0 V.
Stejny pik s reten¢nim ¢asem 5,67 min a m/z 420,6788 (Tab. X) byl pozorovan tentokrat jako
hlavni oxida¢ni produkt v roztoku elektrolyzovaném 20 hodin pii potencidlu 1,4 V. Pik se
stejnym retencnim ¢asem a stejnym hmotnostnim spektrem byl rovnéz ziskan analyzou
roztoku standardu 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu, kde byly detekovany dva piky
odpovidajici redukované (zzx = 5,67 min, m/z 420,6757, odchylka od teoretické hodnoty 11,2
ppm) a oxidované formé (zz = 5,98 min, m/z 419,6656, odchylka od teoretické hodnoty 5,7
ppm). Tento fakt naznaCuje, Ze jedna nebo obé formy redoxniho paru
(tetrabrombenzochinon/tetrabromhydrochinon) mohou byt produkty elektrochemické oxidace

PBP.
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Na rozdil od PBP, analogicky tetrachlorchinon nebyl nalezen po elektrolyze pentachlorfenolu
ve vodném, pufrovaném prostiedi, pravdépodobné kvuli dosti vysokému oxida¢nimu
potencialu piislusného pentachlorfenoxylového radikalu [133].

Dals$i monomerni oxida¢ni produkt s m/z 434,6867 (monoizotopicky ion, Tab. X), ziskany pfi
intenzivnéjsi elektrolyze (20 hod., E = 1,4 V) byl detekovan v retenénim case 6,25 min.
Pravdépodobné struktura tohoto monomeru, identifikovaného v roztoku 90% methanolu,
ziejme odpovida aniontu methoxy-tetrabromfenolu.

Minoritni oxida¢ni produkt PBP byl detekovan v reten¢nim Case ¢z = 6,08 min (Tab. X) s
hodnotou m/z 449,6643 v roztoku elektrolyzovaném za mirnéjSich podminek (2 hod, E = 1,0
V). Urceni elementarniho slozeni tohoto produktu odhalilo pfitomnost dusiku v molekule.
Analyza produkti PBP elektrolyzovanych za stejnych podminek, ale v prostfedi pufru
obsahujicim sodné ionty misto amonnych, obdobny produkt neodhalila. Z toho Ize usoudit, Ze
dusik obsazeny v nalezeném produktu pravdépodobné pochazi z oxidace amonnych iontd,

které jsou soucasti pouzitého elektrolytu.

Tab. X: Pfehled oxidac¢nich produkti PBP identifikovanych metodou UPLC-MS

s . Odchylka od
. . Oxidacni . .y Navrzené <
Vychozi . Reten¢ni cas L teoretické
. . produkt [M-H] . elementarni
slou¢enina (min) . hodnoty
(m/7) sloZeni
(ppm)
896,2476* 8,00 C1,0,Br9 3,1
PBP 420,6788 5,67 CsHO,Br,4 18,5
434,6867 6,25 C;H;0,Br, 0,2
449,6643 6,08 CsNO;Br,4 6,9

*m/z hodnota nejintenzivnéjsiho piku
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5.4 Analyza oxidac¢nich produkti metodou EC-MS

V predchozich kapitolach byla popsana elektrochemicka oxidace monobromovanych
fenoli a pentabromfenolu na velkoplosné platinové sitkové elektrodé za danych
experimentalnich podminek a nasledna analyza oxidacnich produktii metodami GC-MS a
UPLC-MS. Zatimco metoda GC-MS umoznila identifikaci fady oxidac¢nich produkti u 2,4,6-
tribromfenolu, v piipadé ostatnich studovanych bromovanych fenoli musela byt zvolena
metoda UPLC-MS, ktera odhalila daleko vice oxidac¢nich produktd, nez tomu bylo pfi pouziti
plynové chromatografie. Krom¢ zminénych technik byla nase pozornost zaméfena i na vyuziti
pifimého spojeni elektrochemie s hmotnostni spektrometrii (EC-MS). K nevyhodam off-line
metod, oproti pfimému spojeni EC-MS patii napt. vyssi spotieba chemikalii pti extrakcich, ¢i
pripravé mobilnich fazi. Dale je potteba elektrolyzaty upravit pied samotnou analyzou
vhodnymi postupy, napft. extrakci, odpafovanim, fedénim, apod. S tim je spojena urcitd
pracnost a ¢asova naro€nost, zvySuje se riziko kontaminace vzorku a predevSim ztrat méné
stabilnich (mezi)produktii. On-line spojeni elektrochemie s hmotnostni spektrometrii muze
eliminovat vySe zminéné nevyhody. Ma vSak také sva omezeni. K nim patifi nutnost
pravidelné¢ obnovovat povrch pracovni elektrody, ¢i pouzivat pouze tékavé elektrolyty
(amonné soli organickych kyselin, napf. mravenci nebo octové). Pfitomnost iontl elektrolytu
muze snizovat ucinnost ionizace v ESI [140, 141], tudiz je nutné pouzivat velmi nizké
koncentrace elektrolytu. Omezeni se tykd také volby pH, aby bylo vhodné jak pro ucinny
pribéh elektrochemické reakce, tak pro ionizaci v ESL
Elektrochemickd oxidace monobromovanych fenolii a pentabromfenolu byla provedena v
prutokové amperometrické cele s platinovou diskovou pracovni elektrodou v prostiedi
mravencanového pufru a methanolu (1:9). Roztok BP v tomto elektrolytu byl rychlosti fadu
jednotek pl min” Eerpan pomoci stiikackového &erpadla pies pritokovou elektrochemickou
celu, v niz probihala elektrolyza, do iontového zdroje - elektrospreje v negativnim ioniza¢nim
modu. Vzniklé zaporné ionty pak byly analyzovany v hmotnostnim spektrometru - iontové
pasti.
Dimerni produkty 2-bromfenolu a 4-bromfenolu s m/z 340,8 (monoizotopicky pik) byly
pozorovany pii potencidlu 1,0 V (proti referentni Pd/H, elektrod¢). Krom¢ dimerniho
oxida¢niho produktu byl detekovan jesté signal s hodnotou m/z 510,8 patfici trimernimu
produktu. Tento pik vSak byl nalezen pouze ve spektru 2-bromfenolu. U 3-bromfenolu nebyly
z4dné oxidacni produkty touto technikou pozorovany, stejné jako tomu bylo pifi analyze

produktii 3-BP metodou GC-MS.
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Elektrolyza pentabromfenolu poskytla pouze jeden oxida¢ni produkt s hodnotou m/z 449,6.
Stejny oxidacni produkt byl nalezen rovnéz pti off-line experimentech se vzorky PBP, které
byly oxidovany na velkoplosné platinové elektrodé a nésledné analyzovany UPLC-MS.
Intenzita signdlu produktu m/z 449,6 byla pii off-line experimentech mala a v piipadé, ze
elektrolyza probihala za intenzivnéjSich podminek (20 hod, E = 1,4 V) nebyl jiz signal tohoto
produktu pozorovan vibec, pravdépodobné v diisledku jeho nestability. Naproti tomu pfi on-
line experimentech byl ziskan signédl s dostate¢nou intenzitou. Schopnost analyzovat malo
stabilni produkty miize byt povazovana za hlavni vyhodu on-line technik.

Na obrazku 31 je zndzornéna zévislost intenzity signdlu oxidacnich produktt m/z 342,8 a m/z
512,8 na potencialu aplikovaném na pracovni elektrodu, tzv. hydrodynamicky voltamogram.
Z n¢ho lIze urcit potencial, pii némz ptislusny produkt vznika. Tento potencial a do znacné
miry 1 pribéh voltamogramu odpovidaji cyklickym voltamogramim ziskanym s rotacni
diskovou elektrodou (Obr. 9). Pro oxidaci 2-BP, 4-BP a PBP byly mezni potencidly, pfi nichz
se zacinaly objevovat signaly produkti, 0,7; 0,8 a 1,0 V (proti referentni Pd/H, elektrod¢). Z
voltamogrami 1ze také urcit potencial, pii némz vznika cilovy produkt v nejvétsi intenzite, a
za téchto podminek pak provadét MS/MS experimenty pro ziskani strukturnich informaci o

daném produktu.

log intensity
(9]
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E vs. Pd/H, /V

Obr. 31: Zavislost dekadického logaritmu intensity MS signalti dimernich oxidac¢nich produkti s m/z
342,8 2-bromfenolu (1) a 4-bromfenolu (2) a trimerniho produktu oxidace 2-bromfenolu s m/z 512,8

(3) mé&fenych na Pt elektrodé v pratokové cele spojené s hmotnostnim spektrometrem (EC-MS).
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Vliv pritokové rychlosti na intenzitu signalu dimerniho produktu generovaného pfi potencidlu
1,0 V byl testovan u 2-bromfenolu. Pritokové rychlost byla ménéna od 9 do 3 ul min™ a zpét
a byl sledovan signdl nejvice intenzivniho iontu m/z 342,8 (monoizotopicky pik m/z 340,8)
dimerniho produktu (Obr. 32). Z grafu je patrno, Ze intenzita piku klesd se snizujici se
pritokovou rychlosti a klesajici trend pokracuje i pfi opétném zvySovani pritokové rychlosti.
Jelikoz béhem meénici se prutokové rychlosti nebyl obnovovan povrch pracovni elektrody,
bude pokles signalu pravdépodobné zptisoben pasivaci elektrodového povrchu vznikajicimi
oxida¢nimi produkty. Z uvedenych pozorovani vyplyva, Ze pasivace hraje velmi dtlezitou roli
pfi on-line experimentech s pritokovou celou obsahujici platinovou elektrodu o malé plose
(0,07 cm?) ve srovnani s elektrolytickymi experimenty s velkoplosnou platinovou elektrodou
(4 cm?). Abychom zabranili zanaseni pracovni elektrody vznikajicimi oxida&nimi produkty, je
potieba elektrodovy povrch pravidelné obnovovat. Cisténi povrchu pracovni elektrody je
mozné provadét mechanicky, po demontazi elektrody z pritokové cely, nebo elektrochemicky
napf. potencidlovymi pulsy se stfidavou polaritou. Prvni zptisob je sice velmi Gc¢inny, avSak
zdlouhavy a pracny. Elektrochemické c¢iSténi je mnohem rychlejsi, avSak pii velkém
zneCisténi nemusi byt dostacujici pro Gplné obnoveni aktivity elektrodového povrchu.

V porovnani s off-line metodami UPLC-MS a GC-MS umoznila on-line EC-MS analyza
detekovat v kratkém case hlavni oxidacni produkty 2-BP (dimer s m/z 340,8 a trimer s m/z
510,8), 4-BP (dimer s m/z 340,8) a PBP (produkt s m/z 449,6). Posledni zminény produkt
poskytl intenzivnéjsi signdl v on-line systému, coz je v souladu s jeho nachylnosti k dal§im
reakcim, ktera byla pozorovana v off-line experimentech s UPLC-MS detekci.

Nestabilita a vétsi polarita tohoto produktu mohly zpusobit, ze nebyl nalezen pti GC-MS
analyze ethylacetatovych extrakti elektrolyzath PBP. Vyhodou off-line analyzy
elektrolyzovanych roztokii BP metodou UPLC-MS resp. GC-MS byla separace a detekce
nékterych izomernich produktti (dimert a trimert), které nelze vzajemné rozlisit v pfimém

spojeni EC-MS.
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Obr. 32: Zavislost intensity iontu m/z 342,8 detekovaného metodou EC-MS v roztoku obsahujicim
2:10* mol 1" 2-BP v prosttedi methanol/mraven¢anovy pufr pH = 6 (9:1) na pritokové rychlosti.
Potencial Pt pracovni elektrody v amperometrické pritokové cele byl E = 1,0 V (vs. Pd/H,). Sipky

znazoriuji smér zmény pratokové rychlosti.
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5.5 Mechanismus elektrochemické oxidace monobromovanych

fenolti a pentabromfenolu

Na zaklad¢ dat ziskanych analyzou elektrolyzati monobromovanych fenoli a
pentabromfenolu metodou UPLC-MS, GC-MS a online EC-MS byly navrZzeny mozné
mechanismy vzniku jejich oxida¢nich produkta.
Prvni krok popsany ve Schématech 17 a 18 znazoriiuje vznik fenoxylovych radikali z
monobromovanych fenoli, resp. pentabromfenolu. Spojenim fenoxylovych radikalt 1ze ziskat
dimery s vazbou C-C nebo C-O-C (Schéma 17). Dimerizace neni obecné¢ doprovazena
eliminaci bromu, ale St€peni vazby C-Br muze nastat jako bocni reakce pii dlouhodobé
intenzivni elektrolyze.
V piipadé¢ pentabromfenolu, vznikaji spojenim fenoxylovych radikdli dimerni produkty
etherového typu doprovazené eliminaci bromu, podobné jak to bylo pozorovano u TBP. Na
rozdil od TBP, ktery v mensi mife poskytoval dimerni produkt s vazbou C-C (produkt P6,
Schéma 16), u PBP podobné sloucenina nebyla nalezena. Spojeni pentabromfenoxylovych
radikali vazbou C-C je pravdépodobné znemoznéno sterickym branénim ptislusnych ortho a
para poloh fenolového kruhu. Vliv na snizenou reaktivitu pentabromfenoxylového radikalu
muZze mit 1 pfitomnost peti atomt Br, které mohou pfispivat k delokalizaci elektronti a tim ke

stabilizaci radikalu, podobné jako to bylo popsano u chlorofenolti [31].
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5.6 Porovnani nalezenych oxidac¢nich produkti s adaji dostupnymi v

literature

Elektrochemickd oxidace monobromovanych fenold poskytla nékolik oligomernich
produkti. Hlavni oxidacni produkty s hodnotou m/z 340,8 byly identifikovany v
elektrolyzatech 2-BP, 3-BP a 4-BP. Strukturou odpovidaly dimertm, vzniklym spojenim
dvou monomernich jednotek pfislusného oxidovaného bromfenolu vazbou C-O-C nebo
vazbou C-C. Tyto produkty obsahovaly ve své struktuie dva atomy bromu. Oxida¢ni produkty
s obdobnou strukturou byly jiz dfive popsany pii oxidaci bromfenoli manganistanem
draselnym [82] nebo oxidem manganicitym [83]. Strukturné¢ analogické produkty byly
nalezeny také pfi elektrooxidaci chlorovanych fenolti [32], ¢i pifi Fentonové oxidaci 2-
chlorfenolu [81]. Produkty s m/z 262,9, které ve své struktufe maji pouze jeden atom bromu,
byly nalezeny v roztocich 2-BP a 4-BP celektrolyzovanych delsi dobu pii vysSich
potencialech. Obdobné dimerni produkty s jednim halogenem vznikaly také pfi pyrolytickych
reakcich monobromfenolii jako intermediaty, jez mohou dale reagovat az na bromované
dibenzodioxiny, resp. furany, a také pfi elektrooxidaci [32], ¢i fotolyze chlorfenolta [73].
Kromé zminénych dimernich sloucenin byl pozorovan i vznik trimeri s m/z 510,8, které byly
nalezeny v elektrolyzatech 2-BP a 4-BP. Nicméné¢ pro nizkou intenzitu signalu se podatilo
blize urcit strukturu trimer pouze u 4-BP. Obdobny trimer se dvéma vazbami C-O-C vznikal
rovnéz pii elektropolymerizaci monochlorfenolt [32].
V literatufe jsou jako produkty riznych oxidacnich procest monochlorovanych fenolt
popsany také dehalogenované meziprodukty, kdy spolecné se ztrdtou halogenu mize v
nekterych ptipadech dochézet k hydroxylaci [36, 53, 73, 81].
Nasimi experimenty se nepodafila pfitomnost obdobnych debromovanych hydroxylovanych
produktti, vznikajicich oxidaci monobromfenolt, prokazat.
Pti oxidaci TBP bylo identifikovano nékolik monomerti a dimerd, které ve své struktufe
obsahovaly alkoxy skupinu, podle pouzit¢ho alkoholu. Anodickd methoxylace byla v
minulosti jiz popsana na jednoduchych fenolickych slouc¢enindch [43]. Nicméné, reakce
vedouci ke vzniku ostatnich identifikovanych produktl, obsahujicich alkoxy skupinu, nebyly
doposud v literatuie podrobnéji popsany. Pfi oxidaci TBP byl metodou GC-MS nalezen
dimerni produkt (m/z 576, monoizotopicky ion) s vazbou C-O-C, obsahujici pét atomil bromu
(hydroxypentabromdifenylether, OH-penta-BDE). Stejny produkt 1ze ziskat i oxidaci TBP

oxidem manganicitym [83], také plisobenim Br™ a H,O, za ucasti bromperoxidasy [92].
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Analogicky chlorderivat byl pfipraven elektrooxidaci trichlorfenolu [32], kde vznikal kromé
dimeru i trimer [32]. Pfi analyze elektrolyzati TBP se ndm vSak zadny trimerni produkt najit
nepodafilo. V literatufe byla popsana elektrooxidace trichlorfenolu, kterd vede ke vzniku
chlorovaného chinonu/hydrochinonu [54]. Analogicky produkt se nam podafiilo detekovat i v
ptipadé elektrooxidace TBP.

Elektrochemicka oxidace pentabromfenolu poskytla produkt m/z 896,2 s vazbou C-O-C a
deviti atomy bromu. Strukturné podobny dimer byl identifikovan 1 pfi oxidaci
pentachlorfenolu [32]. Literatura rovnéz uvadi, ze elektrochemicka oxidace pentachlorfenolu
v neutrdlnim prostftedi vede k tvorbé 2,3.,4,5,6-pentachlor-4-pentachlorfenoxy-2,5-
cyklohexadien-1-onu, jako hlavnimu dimernimu produktu této reakce [133]. Pfi ndmi
provedené elektrooxidaci PBP nebyl nalezen oxida¢ni produkt s podobnou strukturou. Krome
nalezen¢ho dimeru, byl detekovan také pik s m/z 420,7. Porovnanim s hmotnostnim spektrem
standardu 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu, bylo zjisténo, ze dal§im oxida¢nim produktem
PBP bude tetrabrombenzochinon/tetrabromhydrochinon. 'V piipadé¢ elektrolyzy
pentachlorfenolu nebyl analogicky tetrachlorchinon nalezen [133].

VétSina nami identifikovanych oxida¢nich produkti bromovanych fenold, svou strukturou
odpovidala hydroxylovanym bromovanym difenyletherim OH-PBDE, resp. bifenylim OH-
PBB. Jedna se o derivaty polybromovanych difenyletherii a bifenyld, lze tedy predpokladat
podobné vlastnosti téchto polutanti, napt. vliv na endokrinni systém [142], neurotoxicitu
[143], ¢i potencionalni karcinogenitu [144]. Byla rovnéz vyslovena hypotéza, ze nékteré
PBDE a OH-PBDE zptisobuji poskozeni DNA [143]. PBDE a PBB jsou lipofilni a ukladaji se
v tukovych tkanich [93, 108], casto jsou ddvany do souvislosti s bromovanymi zpomalovaci
hoteni [144]. OH-PBDE mohou mimo jiné vznikat transformaci PBDE prostiednictvim

biologické hydroxylace nebo abiotickou oxidaci [145-147].
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6. Zaver

Bylo studovano elektrochemické chovani vybranych bromovanych fenold (2-
bromfenolu, 3-bromfenolu, 4-bromfenolu, 2,4,6-tribromfenol a pentabromfenolu) s vyuzitim
ruznych voltametrickych technik. Méteni bylo provadéno na elektrodach ze skelného uhliku a
platiny. Zakladni elektrolyt byl tvofen alkoholem (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol) a
vodnym pufrem pH = 6 (9:1, resp. 1:1). VSechny studované latky poskytovaly v anodické
oblasti difuzi fizenou proudovou odezvu, odpovidajici oxidaci fenolového kruhu. Ve vSech
pouzitych prostiedich a na obou vybranych elektrodovych materidlech byla pozorovana
pasivace elektrodového povrchu produkty elektrochemickych reakci, ktera byla nejvyrazné;si
u monobromovanych fenolii a s rostoucim poctem atoml bromu se jeji mira snizovala.
Rychlost elektrodové reakce, s ni souvisejici tvar proudového signalu a také jeho velikost
byly ovlivnény délkou alkylového fetézce primarniho alkoholu v roztoku. S rostouci délkou
fetézce vzriustd viskozita roztoku, klesa rychlost difuze bromfenolu k elektrodovému povrchu
a tedy 1 velikost difuzniho proudu.

Voltametrické experimenty s rotac¢ni diskovou elektrodou ukézaly, Ze prvni reakce pfenosu
naboje vede k tvorbé bromfenoxylovych radikald, které nasledné dimerizuji. Dalsi
elektrochemickou oxidaci vznikaly elektroaktivni oxidacni produkty, které se v cyklické
voltametrii projevily katodickymi proudovymi odezvami. Katodicky pik pfi potencidlu okolo
-0,1 V odpovidal pfislusnému brombenzochinonu. Chinoidni strukturu tohoto produktu
potvrdila shoda v potencidlech se standardem 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu. V
prostiedi vSech alkoholii byla sledovdana pasivace -elektrodového povrchu produkty
elektrochemickych reakci. Pasivace byla nejvyrazn€jsi u monobromovanych fenolii a s
rostoucim poctem atomti bromu se jeji mira snizovala. Pro dalsi studium a identifikaci
oxidacnich produktii byly bromované fenoly elektrolyzovany za konstantniho potencialu v
prostfedi 90% alkoholu v tfielektrodovém ¢lanku s velkoploSnou platinovou elektrodou.
Vysoky obsah alkoholu byl zvolen z divodu potlaeni adsorpce oxidacnich produktii na
pracovni elektrodé. Metoda GC-MS se na zéklad¢ ziskanych chromatografickych dat a
informaci z hmotnostnich spekter ukézala jako vhodna technika pro identifikaci oxidacnich
produkta 2,4,6-tribromfenolu. Pii studiu vlivu délky alkylového fetézce alkoholu na slozeni
vzniklych produkti elektrolyzy bylo nalezeno nékolik monomernich a dimernich produkti,

které ve své struktuie obsahovaly alkoxy- skupinu odvozenou od pouzitého alkoholu.
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Vypoctené teploty varu detekovanych produktii v homologickych fadach korelovaly s
retencnimi ¢asy. Na zaklad¢ ziskanych vysledkd byl navrzen mechanismus elektrochemické
oxidace 2,4,6-tribromfenolu, zahrnujici dvé mozné reakéni cesty vedouci ke wvzniku
identifikovanych produktt.

Prvni reakéni cesta popisuje reakce fenoxylového radikdlu s vodou, alkoholem, s dalsi
molekulou TBP, piip. s oxida¢nimi produkty, doprovdzené odstépenim bromu, vedouci ke
vzniku dibromalkoxyfenolii a dimernich produktd. V druhém piipadé dochazi k reakci
fenoxoniového iontu s alkoholem za tvorby pifislusnych alkoxy derivati
tribromcyklohexadienonii nebo s vodou za vzniku dibrombenzochinonu doprovazené
odstépenim bromovodiku. Metoda GC-MS umoznila dale identifikovat dimerni produkty
elektrochemické oxidace 2-bromfenolu a 4-bromfenolu. Zadné dalsi produkty
monobromovanych fenold ani pentabromfenolu nebyly metodou GC-MS nalezeny. Tento fakt
mohl byt zplisoben malou té€kavosti, pfipadné i1 Spatnou rozpustnosti zejména oligomernich
produktti, které zlstavaji pevné adsorbovany na elektrodovém povrchu. Z toho divodu byla
zvolena pro analyzu oxida¢nich produktl bromfenoli metoda UPLC-MS, kterd umoziuje
detekci 1 malo tékavych latek. Mezi produkty oxidace v prosttedi 90% methanolu pievazovaly
dimery etherového typu s vazbou C-O-C (3-BP, 4-BP, PBP) a bifenylového typu s vazbou C-
C (2-BP, 4-BP). Krom¢ dimert byly detekovany v ptipadé 2-BP a 4-BP i trimerni, resp.
tetramerni produkty (u 4-BP). V ptipadé pentabromfenolu byly identifikovany i monomerni
produkty: tertabrombenzochinon, tetrabrommethoxyfenol a tetrabromnitrofenol.

Kromé zminénych off-line technik bylo pro studium elektrochemické oxidace pouzito také
piimé spojeni elektrochemie s hmotnostni detekci. V pitipadé béznych off-line technik, je
zapotiebi elektrolyzaty pfed samotnou separaci vhodnym zplsobem zpracovat (extrahovat,
odparovat, fedit, apod.). On-line spojeni EC-MS umoziiuje tento krok zcela vynechat, tim
klesne spotieba nékterych chemikalii, snizi se riziko kontaminace vzorku, ztrat nékterych
méné stabilnich meziproduktdi, apod. Pravé moznost detekovat malo stabilni produkty je
jednou z nejvétSich vyhod pifimého spojeni elektrochemické cely s hmotnostnim
spektrometrem. Nevyhodou tohoto spojeni pro generovani a pfimou detekci oxidacnich
produkt bromovanych fenola je postupné zanaseni pracovni elektrody reakénimi produkty a
s tim spojena nutnost pravidelného obnovovani elektrodového povrchu. Metoda EC-MS
umoznila detekovat dimerni oxida¢ni produkty 2-BP a 4-BP, trimerni produkt 2-BP a

monomerni produkt oxidativni nitrace PBP v prostiedi obsahujicim amonné ionty.
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Dalsi vyzkum v oblasti on-line oxidace bromovanych fenoll a detekce produkti by mél byt
zaméfen na hledani vhodnych -elektrodovych materidlt, které by vykazovaly mensi
nachylnost k elektrodové pasivaci (naptf. borem dopovany diamant), nebo pouziti jinych
organickych rozpoustédel, ptip. solubilizacnich Cinidel pro zvySeni rozpustnosti oxidacnich
produktli. Pozornost by mohla byt vénovana také technikdm, které by umoznily detekovat a
identifikovat oxida¢ni produkty adsorbované na povrchu elektrod napt. jejich vhodnou
desorpci a naslednou analyzou pomoci hmotnostni spektrometrie.

Vysledky studia anodické oxidace vybranych bromfenolt ukézaly zna¢nou podobnost
chovani téchto latek pfi oxidaci na elektrodach jako pii chemické oxidaci manganistanem
draselnym nebo oxidem manganicitym [82, 83], kdy v obou piipadech vznikaji dimerni
produkty bifenylového a difenyletherového typu. Na rozdil od chemické oxidace byly po
elektrochemické oxidaci nalezeny i1 produkty monomerni — brombenzochinony a dalsi
produkty reakce se slozkami roztoku (alkoxybromfenoly, tetrabromnitrofenol). Tvorba
bromovanych benzofuranli a benzodioxintl, popisovana pfi termickém rozkladu bromfenold,
nebyla pti elektrochemické oxidaci pozorovana.

Poznatky ziskané v této praci by mohly byt vyuzity v praxi napt. pro ucely syntézy nékterych
derivati bromovanych fenolt a také pro dalsi studium procesi, které probihaji pfi tzv.
pokrocilych anodickych oxidacnich procesech pouzivanych pro ¢isténi odpadnich vod od
toxickych organickych polutanti. Z vysledkli této prace vyplyva, ze pii odbouravani
bromfenolit mohou vznikat latky, zejm. bromované hydroxybifenyly a hydroxydifenylethery
(OH-PBDE, OH-PBB) s potencialnimi negativnimi u¢inky na lidské zdravi, ptip. toxické pro
dal$i organismy, podobné¢ jako polybromované bifenyly a polybromované difenylethery. Je
znamo, ze OH-PBDE a OH-PBB vznikaji biologickou transformaci v organismech.
Elektrochemicky ¢lanek by proto mohl byt vyuzitelny také pro modelovani nékterych reakci

bromfenolii probihajicich enzymaticky v biologickych systémech.
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Seznam zkratek

APCI
B.-R. pufr
BP
BSTFA
(GAY

DAD
DPV
EC-MS
ESI
GC-MS
HPLC-MS
ICso

LDsy
MeO-PBDE
OH-PBB
OH-PBDE
PBB
PBDD
PBDE
PBDF
PBP

PDA
PEDOT
RDE

SCE

SIM

TBP

TOF
UPLC

chemicka ionizace za atmosférického tlaku
Brittontv-Robinsontv pufr

bromovany fenol
N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid
cyklickd voltametrie

detektor s diodovym polem

diferencné pulsni voltametrie

elektrochemie s hmotnostni detekci
elektrosprej

plynova chromatografie s hmotnostni detekci
kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci
inhibi¢ni koncentrace

letalni davka

methoxylované- polybromované difenylethery
hydroxylované- polybromované bifenyly
hydroxylované- polybromované difenylethery
polybromované bifenyly

polybromované dibenzo-p-dioxiny
polybromované difenylethery

polybromované dibenzofurany
pentabromfenol

detekce fotodiodovym polem
poly(3,4-ethylendioxy)thiofen

rotacni diskova elektroda

kalomelova referentni elektroda

mad selektivniho skenovani iontt
tribromfenol

pruletovy analyzator

ultrat€innd kapalinova chromatografie
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Souhrn

Disertacni prace je zaméfena na studium elektrochemického chovani vybranych bromovanych fenoli
(2-bromfenol, 3-bromfenol, 4-bromfenol, 2,4,6-tribromfenol a pentabromfenol) a na identifikaci
oxidacnich produkti jejich elektrochemickych pfemén vhodnymi metodami.

Vsechny studované bromfenoly poskytovaly v anodickém sméru polarizace proudové signaly v
zavislosti na experimentalnich podminkach (koncentrace bromfenolu, material elektrody, délka
uhlikového fetézce primarniho alkoholu v roztoku). Pasivace elektrodového povrchu produkty
elektrochemickych reakci byla nejsiln€j§i u monobromfenolt a nejslabsi u pentabromfenolu.
Voltametrické experimenty s rotacni diskovou elektrodou ukazaly, ze prvni reakce pfenosu naboje
vede k tvorbé bromfenoxylovych radikalu, které nasledné podléhaji dimeraci. Dalsi elektrochemickou
oxidaci vznikaly elektroaktivni oxida¢ni produkty, které se v cyklické voltametrii projevily
katodickymi proudovymi odezvami.

Pro identifikaci produktl elektrochemické oxidace bromovanych fenolt byly vyuZzity metody GC-MS,
UPLC-MS a EC-MS, které pomohly odhalit nékolik monomernich a dimernich produkti. Na zakladé
vysledkd voltametrického studia a identifikovanych elektrolytickych produkti byl navrzen

mechanismus elektrochemické oxidace vybranych bromovanych fenold.

Summary

This thesis is focused on the study of electrochemical behaviour of selected brominated phenols (2-
bromophenol, 3-bromophenol, 4-bromophenol, 2,4,6-tribromophenol and pentabromophenol) and on
the identification of electrolytic oxidation products by suitable methods.

All studied bromophenols provided current signals at anodic potential scan. The anodic current signals
were dependent on the experimental conditions (the concentration of bromophenols, electrode material
and the carbon chain length of the primary alcohol in the solution). The passivation of electrode
surface was the strongest in case of monobromophenols and the weakest in case of pentabromophenol.
Voltammetric experiments with the rotating disk electrode have shown that the first reaction of charge
transfer leads to the formation of bromophenoxy radicals which are subsequently subjected to
dimerization. Electroactive oxidation products, which provided the cathodic current responses in
cyclic voltammetry, were created by subsequent electrochemical oxidation.

The methods GC-MS, UPLC-MS and EC-MS were used for the identification of the electrochemical
oxidation products. The mentioned techniques help to reveal several monomeric and dimeric oxidation
products. Based on the results of voltammetric study and on the identified electrolytic products,

mechanism of electrochemical oxidation of studied brominated phenols was proposed.
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Uvod
Bromované fenoly patii mezi chemické slouceniny hojné se vyskytujici jako polutanty v Zivotnim
prostiedi. Pivod téchto latek je vétSinou antropogenniho charakteru, ale nelze vyloucit ani jejich
pfirodni produkci. Jednoduché bromované fenoly nachazi své uplatnéni zejména v prumyslu.
Prosttednictvim potravniho fetézce, vzduchu, ¢i vody mohou byt bromovanymi fenoly, ¢i produkty
jejich reakci (polybromované difenylethery, dibenzodioxiny/furany, bifenyly) kontaminovani i
samotni lidé. Jelikoz prokazanych informaci o Skodlivosti bromovanych fenold, resp. jejich produktt
na lidské zdravi neni pfili§ mnoho, je vice nez vhodné se témto kontaminantim dale podrobnéji
vénovat. Bromované derivaty fenolu se ucastni celé fady degradacnich procesii, ne u vSech vsak je
znam jejich mechanismus. Elektrochemické degradacni procesy byly doposud studovany zejména u
chlorovanych fenolli, informaci, tykajicich se elektrochemickych pfemén bromovanych fenold vSak
existuje jen omezené mnoZzstvi.
Disertaéni prace je zaméfena na studium elektrochemického chovani vybranych bromovanych fenoli
(2-bromfenolu, 3-bromfenolu, 4-bromfenolu, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu), na identifikaci
produkti jejich elektrochemickych pfemén a na navrzeni oxidacnich mechanismt.
Pfi studiu elektrochemického chovani bromovanych fenolti byly vyuzity rizné voltametrické techniky,
jako je cyklickd voltametrie se statickou i rotacni diskovou elektrodou, ¢i diferencné pulsni
voltametrie. Bromované fenoly byly podrobeny elektrolyze za konstantniho potencialu, vzniklé
oxidacni produkty byly separovany a nasledné identifikovany metodou plynové, resp. kapalinové
chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci.
Byly zkoumany rtzné faktory, které by mohly ovliviiovat degradacni mechanismy vybranych
bromfenold. Studovan byl vliv materidlu pracovni elektrody (skelny uhlik vs. platina), slozeni
zakladniho elektrolytu (smési primarnich alkoholl s vodnymi pufry michané v riznych pomérech),
doby elektrolyzy, ¢i potencialu oxidace.
Pro analyzu bromovanych fenoll bylo, kromé vySe zminénych technik, vyuzito také on-line spojeni

elektrochemie s hmotnostni detekci. Ziskana data byla porovnana s vysledky off-line experimentu.



Prehled aktualniho stavu problematiky

Bromované fenoly (BP) jsou chemické slouCeniny s charakteristickym zapachem. Vétsina
studovanych BP se vyskytuje v pevném skupenstvi, vyjimku tvoii 2-BP a 3-BP, coz jsou olejovité
kapaliny. Jsou Spatné rozpustné ve vodé, ale dobie se rozpousti v organickych rozpoustédlech.
S rostoucim poctem bromi v molekule roste teplota tani, kyselost a lipofilita. Logaritmy
rozdé€lovacich koeficienti v systému oktanol-voda (log K,,) nabyvaji hodnot piiblizn¢ od 2 u
monobromfenolt do 6 u pentabromfenolu. Latky s vy$§im rozdélovacim koeficientem jsou vice
lipofilni a maji vyssi tendenci k bioakumulaci. Hodnoty logaritmu adsorpéniho koeficientu K, se
pohybuji od 2,41 do 3,53. Nejvys$si hodnoty naleZi pentabromfenolu, coZz naznauje, ze vice
bromované fenoly vykazuji vys$i tendenci vazat se na organickou slozku pidy ¢i sedimentu. Dalsi
fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych bromfenolti jsou uvedeny v diserta¢ni praci v tabulce I (str.
11).

Vedle bromfenoli antropogenniho ptivodu se v piirodé vyskytuje fada bromovanych organickych
slou¢enin pfirozen¢ produkovanych nékterymi motskymi organismy [1, 2, 15].

Jednoduché bromované fenoly se nejéastéji vyuzivaji pfi vyrobé bromovanych zpomalovac¢i hofeni,
coz jsou latky zvySujici odolnost materidlu vii¢i ohni. Nej¢astéji se pridavaji k materialim, jako jsou
plasty, dfevo, papir a textilie, apod. [4]. Nejvice produkovany 2,4,6-tribromfenol neni pfimo vyuZzivan
jako zpomalovaC hoteni, vyuziva se vSak jako reaktivni meziprodukt pfi jejich vyrobé [1]. Byl
identifikovan ve vod¢, sedimentech [1] a odpadnich kalech [21].

Informace o akutni toxicit¢ bromovanych fenolil, testované na savcich jsou velmi omezené. Zkoumany
byly zejména cinky 2-BP, TBP a PBP na krysach. Hodnoty LDs, jsou shrnuty do tabulky II uvedené
v disertacni praci. Jednoduché monobromované fenoly jsou povazovany za vyznamné metabolity
brombenzenu, coz je latka, u niz byla prokazana nefrotoxicita i hepatotoxicita [1]. Lidé mohou byt
ucinklim bromovanych fenoldl vystaveni prostfednictvim potravniho fetézce, vody, ¢i vzduchu [25].
TBP a pentabromfenol byly detekovany v lidské plasmé [25] a matetském mléce [26]. TBP byl dale
nalezen v lidském séru [27] a tukové tkani [28]. PrestoZze neni k dispozici mnoho prikaznych
informaci o $kodlivém vlivu bromovanych fenold na lidské zdravi, neni na misté pfitomnost téchto
kontaminantt v lidském organismu zcela ignorovat.

Ke stanoveni bromovanych fenoli v nejriznéjSich matricich se vyuziva nejcastéji plynova
chromatografie [1, 15, 25-28, 10] ve spojeni s hmotnostni spektrometrii, resp. tandemovou hmotnostni
spektrometrii MS/MS [11]. Hmotnostni detektor ve vétSin€ piipadd vyuziva ionizaci elektronem s
energii 70 eV [15, 11, 12, 13-16] nebo chemickou ionizaci [25-27].

Pro stanoveni bromovanych fenolickych slouéenin Ize dale vyuzit spojeni vysokou¢inné kapalinové
chromatografie s hmotnostni spektrometrii [17, 18-21], resp. s tandemovou hmotnostni spektrometrii
[22, 23], s ionizaci elektrosprejem [17, 23] nebo chemickou ionizaci za atmosférického tlaku [22, 23].

Separace probiha ve vétsin€ piipadl na reverznich fazich [18-23].



Popsano bylo i spojeni vysokou¢inné kapalinové chromatografie s elektrochemickou detekci s
uhlikovym vlaknem jako pracovni elektrodou [24]. Informaci, které by se tykaly stanoveni
bromovanych fenolt s vyuzitim elektrochemické detekce, vSak neni mnoho. Daleko vice praci
tykajicich se elektrochemické detekce halogenovanych fenolickych sloucenin je zaméfeno na
stanoveni chlorovanych fenold. Elektrochemicka detekce chlorfenoli byva vyuzivana predevsim ve
spojeni s kapalinovou [24-27], resp. iontovou chromatografii [28]. V amperometrickych celach se
bézné pouziva pracovni elektroda ze skelné¢ho uhliku [24-29].

Fenolické slouceniny podléhaji celé fadé oxidacnich procestu. Elektrochemicka oxidace fenoli je
velmi sloZity proces. Reakéni cesta a vysledné produkty mohou byt ovlivnény fadou faktord, jako je
pH prostiedi, elektrodovy potencial, material elektrody, proudova hustota, pouzité rozpoustédlo,
koncentrace reaktantii, poCet atomi halogenu, jejich pozice na aromatickém kruhu, atd. [30-33].
Elektrochemické oxidace je doprovdzena tvorbou fenoxylovych radikali, ptip. fenoxoniovych iontd
[30]. Elektrochemickou oxidaci fenolickych slouc¢enin vznikaji prostiednictvim fenoxylovych radikala
dimery s vazbou C-C, které mohou snadno polymerovat za vzniku oligomernich, resp. polymernich
aromatickych sloudenin - mluvime o tzv. elektropolymeraci [34-37]. Rada studii, vénovanych
elektrochemické oxidaci fenolickych sloucenin, popisuje vznik polymernich produkti, které vytvari na
povrchu pracovni elektrody kompaktni vrstvu, zptisobujici jeji pasivaci [31, 35, 36, 38-41].

Vétsina ¢lankt o elektrochemické oxidaci halogenderivati fenolu, resp. jejich elektropolymeraci, je
vénovana chlorfenolim, u nichz byla stejné jako v pfipad¢ fenolu popsana tvorba filmu na
elektrodovém povrchu [42]. Pasivace elektrody je tedy disledkem vzniku filmu vysokomolekularnich
latek, které vznikaji anodickou oxidaci fenold [32, 42-46]. Mira deaktivace elektrodového povrchu
zavisi na struktufe a permeabilité vytvofenych polymert, uréené stupném chlorace a isomerii
monomert, jejich reaktivitou a polymeracni cestou [42, 47]. Elektrooxidace vétSiny fenolickych
sloucenin probihd ve dvou krocich: tvorba radikali z fenolatovych aniontll s néslednym anion-
radikalovym nebo radikal-radikalovym spojenim za vzniku oligomerd, resp. polymeri [33, 44].
Chlorované oligomery (dimery a trimery) vznikaji spojenim chlorovanych fenolt prostfednictvim
aktivni ortho a para pozice dvéma rozdilnymi mechanismy: A) prostiednictvim vzniku
fenoxycyklohexadienonu, kdy nedochazi k eliminaci atomu Cl nebo B) nukleofilné-radikadlovou
substituci (Sgn1) doprovazenou eliminaci atomu chloru z ortho a/nebo para pozice obsazené Cl
substituentem [33]. Povaha produkti elektropolymerace fenoll silné zavisi na reakénim prostiedi.
Vétsina studii, které se vénuji chlorovanym fenolickym slouc¢eninam, byla provedena v alkalickém
prosttedi [33, 42, 43, 45, 46, 48-50], kde prevazuje tvorba oligomeri s vazbou C-O-C. Oxidace
chlorfenolti v kyselém prostiedi [44, 51] upfednostiiuje tvorbu oligomerd spojenych vazbou C-C [33].
Halogenované fenoly jsou pocateénim materidlem pro syntézu polyoxyfenylenii oxidativnim
vytésnénim halogenu. Schopnost eliminovat halogenid z ortho- nebo para- pozice halogenovaného

fenolu v pribéhu elektropolymerizace klesa v potadi I > Br > Cl > F [42].



Na rozdil od chlorovanych fenolll existuje pouze omezené mnozstvi informaci o elektrooxidaci a
elektropolymerizaci bromovanych fenoli [52-55]. Studiu elektrochemické oxidace monobromovanych

fenold, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu ve vodné-alkoholovych roztocich je vénovana tato

disertacni prace.



Cile disertacni prace

Cilem disertacni prace bylo studovat oxidac¢ni produkty elektrochemickych pfemén vybranych
bromovanych fenolti a navrhnout jejich oxidacni mechanismus. Prace na této disertaci zahrnovala

nasledujici tkoly:

e studovat elektrochemické chovani vybranych bromovanych fenolti (2-bromfenol, 3-
bromfenol, 4-bromfenol, 2,4,6-tribromfenol a pentabromfenol) s vyuzitim vhodnych

voltametrickych technik a elektrod z riznych materialti

e provést elektrolyzu bromovanych fenolii za konstantniho potencialu v prostiedi alkohol:voda
na velkoplosné sitkové platinové elektrodé a pomoci vhodné analytické metody (GC-MS,

HPLC-MS) separovat a identifikovat oxidacni produkty

e sledovat vliv pouzitého rozpoustédla (fady nizSich alkohold od methanolu po butanol) na

oxida¢ni produkty

e vyzkouSet online spojeni elektrochemické oxidace a hmotnostni spektrometrie (EC-MS) na

bromovanych fenolech a porovnat ziskana data s vysledky off-line experimenti

e studovat hmotnostni spektra oxidac¢nich produkti a navrhnout jejich pravdépodobnou

strukturu

e na zakladé ziskanych poznatki navrhnout mechanismus elektrochemické oxidace

monobromovanych fenolt, tribromfenolu a pentabromfenolu



Vysledky a diskuse

Elektrochemické chovani bromovanych fenolu

Nejprve byly studovany cyklické voltamogramy monobromovanych fenold a pentabromfenolu [55]
(disertacni prace, priloha ¢. 6) méfené na elektrodé ze skelného uhliku v zakladnim elektrolytu
obsahujicim methanol (50 nebo 90 %, v/v).

Cyklické voltamogramy (Obr. 1a-d) ukazuji pik Ia v prvnim anodickém scanu s potencialem okolo 0,8
V (pro 2-BP, 4-BP a PBP) resp. 0,9 V pro 3-BP. Vyznamny pokles proudu anodické¢ho piku v
naslednych cyklech mlze byt vysvétlen tvorbou polymerniho filmu, ktery pasivuje povrch pracovni
elektrody a brani dalsi oxidaci bromovanych fenolii béhem opakovanych cyklt podobné, jak to bylo

popsano u chlorfenolii [32, 42, 43, 45].

Obr. 1: Cyklické voltamogramy (a) 2-BP, (b) 3-BP, (c) 4-BP a (d) PBP v zdakladnim elektrolytu () methanol/mravencanovy
pufi (pH = 6) v poméru 9:1 (v/v). MéFeni bylo provedeno na elektrodé ze skelného uhliku, rychlost scanu byla 0,5 V s Ve
vSech voltamogramech jsou ukazany prvni (—) a paté cykly (---), na obrazku a je zndazornén rovnez druhy cyklus (-+-).
K#ivka 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu (=) o ¢ = 1-107* mol I'' je ukdzdna na obrdzku d. Sipky vyznacuji zménu vysky

Ppiku v po sobé jdoucich cyklech.

Katodické signaly, oznacené jako Ile, se objevily v reverznim scanu spolecné s novymi anodickymi
piky Ila v naslednych anodickych scanech. Redoxni pary skupiny II se objevily v pfipadg, ze byl smér
polarizace pracovni elektrody pfepnut pii potencialu, pii kterém se zaCal vyvijet pik Ia nebo pfi
potencidlu vy$sim. Z toho lze usoudit, Ze redoxni par Ilc/Ila odpovida produktim anodické oxidace

ptislusnych bromovanych fenolt.



Vyska pika Il¢/Ila vzristala v nasledujicich cyklech, zatimco proud piku Ia klesal. Rust pikd skupiny
II byl nejvyraznéjsi u 2-BP, zatimco nejméné ztetelny rust byl pozorovan u 3-BP. Skupina II obsahuje
nejméné dva proudové signaly v kazdém sméru polarizace, které jsou velmi dobie rozlisitelné,
zejména v piipadé pikd Ilc/Ila 2-BP a pikt Ilc 4-BP. Toto pozorovani ukazuje na vznik vice nez
jednoho elektroaktivniho oxida¢niho produktu nebo meziproduktu pfi potencialu anodického piku Ia.
Redoxni par III pravdépodobné odpovida ptislusnému brombenzochinonu, jak vyplyva z porovnani s
voltamogramem 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu (Obr. 1d), jenz poskytnul proudové odezvy pii
podobnych potencidlech. Intenzita piki ITla/Illc byla velmi nizk4 u vSech ctyf bromovanych fenolt,
coz muze byt v disledku pokryti elektrodového povrchu filmem oxida¢nich produktti (dimert resp.
polymerti) vytvofenych pfi nizSich potencialech nez je potencial tvorby benzochinonti.

Blokovani elektrodového povrchu oxidaénimi produkty bylo zietelné také na cyklickych
voltamogramech zaznamenanych s rota¢ni diskovou elektrodou RDE (Obr. 2). Proud
monobromovanych fenolti dosdhl maxima pfi uréitém potencidlu, poté se neustale snizoval, takze

vysledna kiivka méla tvar piku na misto obvyklé sigmoidy.

0.5 06 0.7 0.8 0.9 1.0

Obr. 2: Cyklické voltamogramy 1-107 mol I'' 2-BP (—), 3-BP (---), 4-BP (-+) a PBP (--) zaznamenané na RDE v prostiedi
methanolu/mravencéanového pufiu o pH 6 (9:1, v/v). Uhlovd rotacni rychlost: 341 rad s, rychlost scanu: 5 mV s, Viozeny
obrazek: Cyklicky voltamogram 4-BP (2 cykly, oznaceny cisly 1 a 2) ziskany za stejnych podminek, ale v prostredi
methanol/mravencanovy pufr pH 6 (1:1, v/v).

Ve druhém cyklu byl proud téméf stejny jako u zakladniho elektrolytu (Obr. 2, vloZeny obrazek).

Podobné chovani bylo popsano u pentachlorfenolu na grafitové rotaéni diskové elektrodé v prostiedi
neutralniho fosfatového pufru [56]. Blokovani elektrodového povrchu bylo méné vyrazné v roztoku
obsahujicim 90% methanolu (Obr. 2). U monobromovanych fenolti nejrychleji pasivovaly elektrodovy
povrch produkty oxidace 3-BP. Naopak, nejmirn¢jsi a nejpomalej$i pasivace elektrody byla
pozorovana pii oxidaci PBP (Obr. 2). Toto zjisténi je v souladu s nejnizsi polymerizacni rychlosti

popsanou pro pentachlorfenol ve srovnani s méné chlorovanymi fenoly [32].
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Zavislosti pulvinovych potenciali voltametrickych vin BP méfenych za ustaleného stavu s RDE na
dekadickém logaritmu uhlové rychlosti rotace elektrody byly linearni se smérnici pfiblizné 20 mV pii
desetinasobné zmeéné uhlové rychlosti (disertacni prace str. 51, Tab. III). Z toho lze vyvodit, ze
bromfenoly, podobn¢ jako chlorfenoly [33, 42], tvofi v prvnim oxida¢nim kroku bromfenoxylové
radikaly, které¢ dale reaguji za vzniku dimernich produkta.

Béhem studia elektrochemického chovani bromovanych fenolii na uhlikové pracovni elektrodé byl
sledovan vliv pouzitého primarniho alkoholu (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol) na prib¢h
reakce. Od methanolu k butanolu klesa strmost anodického proudu bromfenold v disledku poklesu
rychlosti pfenosu elektronu. Zaroven se zvySuje hodnota potencialu, pii kterém se zacinaji BP
oxidovat (roste jejich piepéti na elektrod€). S rostoucim poctem uhlikd v homologické fad¢ alkoholi
vzrista jejich viskozita. Vys§i hodnoty viskozity alkoholl, a tedy i jejich roztokd, maji za nasledek
snizeni rychlosti difuze bromfenolti k elektrodovému povrchu, a tim i1 snizeni proudové odezvy.
Celkoveé pozorované chovani naznacuje, ze délka alkylového fetézce alkoholil s jednim az Ctyfmi
uhliky nema zasadni vliv na strukturu (mezi)produktti oxidace bromfenoll na elektrodé ze skelného
uhliku, ale ma znatelny vliv na kinetiku elektrodové reakce.

TBP poskytoval v cyklickych voltamogramech dobte definovany anodicky pik v 90% methanolu (0,74
V) a ethanolu (0,85 V) a vyrazné mensi, plossi pik v 90% 1-propanolu (1,04 V) a 1-butanolu (1,14 V).
Podobn¢ jako v pripadé monobromovanych fenolti a PBP bylo pozorovano zpomaleni rychlosti
elektrodové reakce 2,4,6-tribromfenolu, coz naznacil plossi tvar pikd, nizs$i proudova odezva a posun
potencialli v disledku rostouci délky alkoholového fetézce. Katodicky pik vytvoreny ve zpétném
scanu na cyklickych voltamogramech, odpovida redukci produktu, ktery vznikl pfi anodické oxidaci
TBP. Tento pik byl nejvice vyrazny v prostiedi methanolu a ethanolu. Potencidl katodického piku
kolem -0,1 V je blizky potencidlu redukce 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu. Je tedy
pravdépodobné, ze oxidacni produkt TBP poskytujici tuto proudovou odezvu ma chinoidni strukturu.
Tuto hypotézu podpofil i vznik Zlutého zbarveni pii elektrolyze TBP v primarnich alkoholech za
konstantniho potencialu na velkoplosnych elektrodach. Intenzita zbarveni byla nejvétsi v prostredi
methanolu, zatimco v prostiedi 1-butanolu bylo Zluté zbarveni daleko svétlejsi.

Cyklické voltamogramy, ziskané méfenim TBP na platinové elektrode, poskytly ve srovnani s
uhlikovou elektrodou jisté odlisnosti. Na cyklickych voltamogramech v prostfedi methanolu a
ethanolu 1ze pozorovat dva anodické piky pii potencialech okolo 0,7 V a 1,1 V v methanolu, resp. 0,7
V a 1,0 V v ethanolu. Ve zbyvajicich dvou prostiedich byl pozorovan pouze jeden anodicky pik, jenz
nabyval plo§siho tvaru a niz$i proudové odezvy s maximem pfi potencialu okolo 0,9 V.

Dva oddé¢lené proudové signdly pozorované v methanolu a ethanolu mohou byt disledkem
pomalej$iho pribéhu chemické reakce meziproduktt z prvniho stupné oxidace TBP na platiné v
porovnani se skelnym uhlikem. Toto zpomaleni patrné souvisi s konkurencni oxidaci methanolu resp.
ethanolu na Pt, pfi niz vznikaji povrchové vazané intermediaty, které modifikuji elektrodu a méni jeji

chovani pii oxidaci bromfenold.
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Podobné chovani na platinové elektrodé bylo pozorovano i v ptfipadé monobromovanych fenoll a
pentabromfenolu.

Ve zpétném katodickém sméru polarizace Pt elektrody v Cistém elektrolytu v pfitomnosti jednotlivych
alkoholil je na voltamogramech vyrazny pik redukce povrchovych oxidl s maximem kolem 0,3 V.
Tento pik je typicky pro platinu [57], uhlikové elektrody ho neposkytuji.

V ptitomnosti TBP se tento pik snizil a posunul k negativngj$im potencialiim, pravdépodobné v
disledku kvalitativni zmény povrchu elektrody jeho modifikaci adsorbovanymi produkty oxidace
TBP. Redukce téchto (chinoidnich) produktd je patrna pti potencialech kolem -0,1 V, podobné jako
tomu bylo na elektrodé ze skelného uhliku. Odlisnosti ve voltametrickém chovani TBP na elektrodach
z platiny a skelného uhliku jsou tedy zplisobené spise rozdilnou reakéni kinetikou na obou typech
materidlu. Proto Ize oCekavat, Ze za stejnych experimentalnich podminek bude TBP na uhlikovych a

platinovych elektrodach poskytovat obdobné oxida¢ni produkty [53] (disertacni prace, piiloha €. 4).

Analyza oxida¢nich produkti metodou GC-MS
Vybrané bromované fenoly (2-BP, 3-BP, 4-BP, 2,4,6-TBP a PBP) byly podrobeny elektrolyze za

konstantniho potencialu v prostiedi tvofeném primarnim alkoholem (methanolem, ethanolem, 1-
propanolem a 1-butanolem) a B.-R. pufrem (pH = 6) na velkoplo$né platinové sitkové elektrodé.
Oxidac¢ni produkty byly extrahovany a analyzovany plynovou chromatografii s hmotnostni detekei.
GC-MS analyza ethylacetatového extraktu elektrolyzovaného roztoku 2-bromfenolu poskytla hlavni
oxidacni produkt s hodnotou m/z 341,8 (monoizotopicky ion). Tento produkt se vyskytoval ve dvou
izomernich formach (piky s reten¢nimi Casy #; = 22,0 min a 7z = 22,3 min poskytujici stejna
hmotnostni spektra). Pik s m/z 341,8 byl nalezen v methanolu, ethanolu a 1-propanolu, v prostedi 1-
butanolu nebyl tento oxida¢ni produkt nalezen.

Podobny oxida¢ni produkt s m/z 341,8 (monoizotopicky ion) byl nalezen také v elektrolyzatu 4-
bromfenolu. Metodou GC-MS byly identifikovany opét dva izomery s retenc¢nimi asy #= 22,3 min a
tr = 22,9 min. Stejné jako v ptipadé 2-bromfenolu byl produkt 4-BP nalezen v methanolu, ethanolu a
I-propanolu. Fragmentovy ion m/z 184, ktery byl nalezen v hmotnostnich spektrech dimernich
produkt oxidace 2-BP a 4-BP ziejmé odpovida ztraté dvou atomti bromu z molekularniho iontu.
Zadné dalsi monomerni, resp. dimerni oxidadni produkty nebyly v elektrolyzovanych roztocich
monobromovanych fenoll, resp. pentabromfenolu metodou GC-MS nalezeny.

V ptipadé¢ TBP GC-MS analyza odhalila dvé skupiny oxidacnich produkt, které se vyrazné lisily
retencnimi Casy. Prvni skupinu tvofily t€kavéjsi produkty (¢z od 15,9 do 20,3 min), jejichz struktura
odpovidala jednoduchym monomernim produktim odvozenym od TBP. Druha skupina obsahovala
produkty, které byly detekovany pii delSich retencnich ¢asech (zz od 26,0 do 28,4 min) a mély vyssi
molekuldrni hmotnosti. Ty byly identifikovany jako produkty dimerace oxidovaného TBP nebo
monomernich intermediatd. Na zaklad¢ identifikovanych oxida¢nich produkti byl navrZen

pravdépodobny mechanismus oxidace 2,4,6-tribromfenolu (Schéma I).
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Schéma I: Navrzeny mechanismus elektrochemické oxidace 2,4,6-tribromfenolu

Schéma ukazuje dva mozné reakéni mechanismy vedouci ke vzniku oxidacnich produktt
identifikovanych v elektrolyzovanych roztocich TBP. Prvni oxidacni krok zahrnuje vznik
fenoxylového radikalu. Radikal mtze reagovat (i) s vodou nebo alkoholem z elektrolyzovaného
roztoku za vzniku produktu P1 nebo P3A-P3D, (ii) s dalsi molekulou TBP za vzniku produktu P7, (iii)
s produktem P1 za vzniku produktu P8 nebo (iv) s produkty P3A-P3D za vzniku slouc¢enin P9A-PID.
Produkty skupiny P5 by mohly byt vytvaieny z fenoxylovych radikald, které jsou oxidovany na
fenoxoniovy ion [42, 37]. Tento ion miize podléhat reakci s vodou, doprovazené eliminaci bromu.
Nasledna reakce s alkoholem muZze vést k tvorbé produkti skupiny P5. Rekombinace dvou
fenoxylovych radikalt, doprovazena eliminaci bromu vede ke vzniku dimerniho produktu P6 [31, 42].
Reakéni cesty navrzené ve Schématu IA jsou spojeny s eliminaci molekuly bromu. Pfitomnost bromu
v elektrolyzovaném roztoku byla prokazana reakci s fluoresceinem, ktery poskytoval charakteristické
rizové zbarveni eosinu.

Schéma IB rovnéZz popisuje tvorbu fenoxylovych radikalt z TBP, ktery mize byt dale oxidovan na
fenoxoniovy ion [58]. Nukleofilni atak vody na fenoxoniovy ion nasledovany eliminaci HBr [30, 37]
vede k tvorb¢é dibrombenzochinonu P2. Obdobné dochazi k ataku alkoholu do ortho- nebo para-
pozice fenoxoniového iontu bez eliminace bromu za vzniku produktii skupiny P4. Tento mechanismus

je popsan jako hlavni cesta vedouci ke vzniku methoxylovanych fenoli [58].
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Analvza oxidacnich produkti metodou UPLC-MS

Pro dal$i vyzkum v oblasti identifikace oxida¢nich produktii BP byla zvolena kombinace ultratucinné
kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii s ionizaci elektrosprejem. Monobromované
fenoly a pentabromfenol byly elektrolyzovany na platinové sitkové elektrodé za konstantniho
potencidlu 1 V, resp. 1,2 V v prostiedi tvofeném mravencanovym pufrem a methanolem (1:9). Béhem
elektrolyzy byla pouze v pfipadé 2-bromfenolu a 4-bromfenolu pozorovana zména zbarveni roztoku z
bezbarvé na svétle zlutou. Elektrolyzaty byly analyzovany metodou UPLC-PDA-MS s ionizaci
elektrosprejem v negativnim modu (ESI-). Oxida¢ni produkty byly identifikovany na zakladé i)
meéfeni pfesné hmoty deprotonované molekuly [M-H] nebo molekularniho iontu, z niz bylo navrzeno
nejpravdépodobnéjsi elementarni sloZeni; ii) analyzy fragmenta¢nich spekter, ziskanych po izolaci
vybranych iontti nebo bez izolace s vyuzitim rampy vyS$i kolizni energie; iii) charakteristického
izotopického profilu bromovanych sloucenin.

Stupné pifemény bromovanych fenolti béhem dvouhodinové elektrolyzy pfi potencialu 1,0 V byly
uréeny z ploch chromatografickych pikii zaznamenanych pomoci UPLC s detektorem s diodovym
polem (PDA). NejniZsi stupen konverze na velkoplo$né platinové sitkové elektrodé byl pozorovan u
3-bromfenolu, coz je v souladu s nejrychlejsi a nejsilnéjsi pasivaci elektrody oxida¢nimi produkty 3-
BP, rovnéz pozorované pii jeho oxidaci na rotacni diskové elektrodé ze skelného uhliku (Obr. 2).
Opacna situace nastala v pfipadé pentabromfenolu, kdy byl pozorovan nejvyssi stupein konverze na
platinové sitkové elektrod¢€, jenz odpovida naopak nejpomalejsi a nejmirn€jsi adsorpci oxidacnich
produkt PBP u rota¢ni diskové uhlikové elektrody (Obr. 2). Na zaklad¢ téchto poznatkli 1ze usuzovat,
ze adsorpce oxidacnich produktu BP nezavisi pfili§ na materialu pouzité elektrody.

Produkty elektrochemické oxidace 2-bromfenolu

V hmotnostnim spektru byl identifikovan dimerni produkt s hodnotou m/z 340,88. V rekonstruovaném
iontovém chromatogramu byly nalezeny dva piky s reten¢nimi ¢asy (#z) 5,58 min a 5,90 min, u nichz
piesna hodnota m/z odpovida stejnému sumarnimu vzorci C,H,O,Br (Tab. I).

Fragmentaéni spektrum prvniho eluovaného dimeru poskytlo fragmenty m/z 260,9572 (eliminace HBr,
odchylka od teoretické hodnoty m/z 8,0 ppm), m/z 232,9619 (ztrata CO, odchylka od teoretické
hodnoty 7,3 ppm) a m/z 78,9279 respektive 80,9277 (Br’). Ztrata HBr, nasledovana eliminaci CO by
mohla naznacovat, ze atom bromu je umistén v sousedni ortho- pozici k -OH skupiné poskytujici
protony. Toto uspofadani je patrné u dimeru 2-BP, v némz jsou obé oxidované monomerni jednotky

spojené vazbou C-C (navrzené struktury jsou na obrazku 3a).
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Obr. 3: Fragmentacni hmotnostni spektra a navrzené struktury dimerii nalezenych v roztocich 2-BP (a - tp = 5,58 min, b - t

= 5,90 min) elektrolyzovanych po dobu 3 hod pri potencialu E = 1,2 V. Kolizni energie 10 - 30 eV, negativni ESI mod.

Fragmentaéni spektrum druhého eluovaného dimeru (Obr. 3b) poskytlo pouze slaby signal m/z
262,9545, jenz odpovida bud’ druhému isotopickému piku fragmentu, vzniklého ztratou HBr nebo
prvnimu isotopickému piku anion-radikalu vytvoreného ztratou Br-.

Absence odpovidajiciho isotopického piku je zplsobena piilis§ nizkym signalem, piesto byla
pozorovana dobra shoda s teoretickou hmotnosti (rozdil 13,8 ppm). Pfitomnost piku naleZiciho Br’
(m/z 78,9284) je dikazem, Ze pfislusny fragmentovany ion je bromovany. Ziskana MS data vSak
neumoznuji urcit zpasob spojeni obou jednotek 2-BP.

V roztoku 2-BP, ktery byl elektrolyzovan pii potencialu E = 1,2 V po dobu 3 hodin, byly detekovany
dva dalsi dimerni produkty v nizké intenzité¢ (m/z 262,9722 a 418,7992, Tab. I). Ve vsech
elektrolyzovanych roztocich byly kromé identifikovanych dimernich oxidacnich produktii nalezeny
také trimerni produkty (m/z 510,8135, Tab. I), z nichz nejhojné&ji byl zastoupen pik s retenénim ¢asem

(tg) 6,00 min. Nicmén¢, nizké intenzity pikti neumoznily detailn€jsi urceni struktur.

Tab. I: Prehled oxidacnich produktii 2-BP identifikovanych metodou UPLC-MS

Vychozi Oxidacni ) Retenéni éas Navrie'né ' Odchyl!(a (')d
sloucenina produkt [M-H] (min) elemevnta,rnl teoretické
(m/z) sloZeni hodnoty (ppm)
340,8845 5,58 C,H,0,Br 9,4
340,8860 5,90 C,H,0,Br 13,8
2-BP 262,9722 5,46 Cp,HgO,Br 5,3
418,7992 6,23 C1,H¢O,Br3 17,7
510,8135 6,00 Ci3H;¢0;Br13 -8,8
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Produkty elektrochemickeé oxidace 3-bromfenolu

V chromatogramu bylo nalezeno nejméné pét pikll izomernich oxida¢nich produktt s m/z 340,88, Tab.
IT (Obr. 25b, disertacni prace str. 75). V MS-MS spektru vSech izomerd byl pozorovan bromidovy
anion. Fragment odpovidajici ztrat¢ HBr byl nalezen v MS-MS spektru ¢tyt dimerti s retencnimi casy
tr=5,51;5,72; 6,01 a 6,20 min.

Fragmentacni spektrum izomerniho piku s nejdel$im retencnim ¢asem 6,20 min poskytlo intenzivni
signal fragmentu m/z 185,9367, ktery pravdépodobné odpovidd anion-radikalu brombenzendiolu
(odchylka od teoretické hodnoty 27,4 ppm). Fragment naleZi dimeru etherového typu s vazbou C-O-C.
Zadny z elektrolyzovanych roztokil 3-BP neposkytl trimerni oxidaéni produkty ani ionty s hodnotou
m/z 510,82 (pfedpokladand monoizotopicka hmotnost trimerniho produktu), respektive 512,82

(pfedpokladana hmotnost dominantniho iontu trimerniho produktu).

Tab. II: Prehled oxidacni produktit 3-BP identifikovanych metodou UPLC-MS

Vychozi Oxidaéni ) Retenéni ¢as NavrZené Odchylka od
sloucenina produkt [M-H] (min) elementarni teoretické
(m/z) sloZeni hodnoty (ppm)
340,8904 5,42 C,H;0,Br, 26,7
340,8870 5,51 C,H;0,Br, 16,7
3-BP 340,8886 5,72 C,H;0,Br, 21,4
340,8761 6,01 C,H;0,Br, -15,2
340,8853 6,20 C,H;0,Br, 11,7

Produkty elektrochemické oxidace 4-bromfenolu

Stejné jako v pripadé 2-BP, poskytoval 4-BP dva izomerni piky dimerniho produktu s m/z 340,88,
kterym nalezi retenéni ¢asy #z = 5,98 min a £z = 6,30 min (Tab. III).

V retenénim ¢ase 6,30 min byl eluovan pik, ktery poskytoval intenzivni fragmentacni ion m/z
185,9318, jenz nalezi anion-radikalu brombenzendiolu (C¢H3;BrO,, odchylka od teoretické hodnoty -
2,2 ppm). Lze tedy predpokladat, ze pfislusny oxida¢ni produkt zfejmé odpovida dibromdifenyletheru,
jenz byl pozorovan rovnéz u dimeru 3-BP s reten¢nim ¢asem 6,20 min.

Naproti tomu MS-MS spektrum dimeru eluovaného v reten¢nim ¢ase 5,98 min poskytlo fragmentovy
pik s m/z 322,8764 (C,HsBr,O, odchylka od teoretické hodnoty 15,8 ppm) odpovidajici ztraté
molekuly H,O (A m/z 18,0096). Tento fragment chybél ve spektru dimeru s ¢tz = 6,30 min. Snadna
eliminace vody mize byt spojena s vyssim poctem -OH skupin a tudiz s dimery bifenylového typu s
vazbou C-C. Dale byl detekovan dimer obsahujici ve své struktutfe pouze jeden atom bromu. Tento
oxida¢ni produkt byl identifikovan v retencnim case 7z = 5,49 min a s m/z 262,9736 (C,,HsO,Br,
odchylka od teoretické hodnoty 13,7 ppm, Tab. III), jeho intenzita byla o fad niz§i ve srovnani s
dimery m/z 340,88.

Trimerni oxida¢ni produkty s hodnotou m/z 510,82 (Obr. 4, Tab. IIl) byly detekovany metodou
UPLC-MS jako ctyfi chromatograficky separované izomery s retencnimi €asy # = 6,38 min, #z = 6,54

min, fz = 6,63 min, ¢z = 6,83 min.
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Prvni eluovany, tedy nejvice polarni trimer (¢ = 6,38 min) by mohl ve své molekule obsahovat tii -OH
skupiny a dvé C-C vazby (Obr. 4a). Lze ocekavat, Ze tato struktura bude nejsnaze odstépovat vodu,
jejiz ztrata byla pozorovana v koliznim spektru (Obr. 29¢) jako intenzivni pik fragmentového iontu s
m/z 492,8022 (CsHsBr;O0,, odchylka od teoretické hodnoty -10,6 ppm). Struktura produktu
neumoznuje tvorbu anion-radikalu brombenzendiolu, jehoZ odpovidajici fragmentovy ion (m/z 185,9)
ve spektru chybi.

Dalsi mozna trimerni struktura by mohla obsahovat dvé -OH skupiny, jednu C-C vazbu a jednu C-O-C
vazbu. Druhy eluovany trimer s #z = 6,54 min poskytoval intenzivni fragmentovy ion s hodnotou m/z
186,9386 (Obr. 4f) patiici bromhydroxyfenolatu (C¢H4BrO,, odchylka od teoretické hodnoty -4,8
ppm). Tvorba tohoto fragmentu napovidd, Ze struktura trimeru obsahuje fenolickou -OH skupinu i
vazbu C-O-C (Obr. 4b).

Tieti eluovany trimer s #; = 6,63 min poskytuje fragmentovy ion pii m/z 338,8800 (Obr. 4g) obsahujici
dv¢€ jednotky 4-BP (C;,H;Br,0,, odchylka od teoretické hodnoty 40,7 ppm) a fragmentovy ion s m/z
170,9522 odpovidajici aniontu 4-BP (C¢H4BrO, odchylka od teoretické hodnoty 44,5 ppm).

Tyto fragmentaéni procesy by mohly nastat v piipadé struktury obsahujici jednu C-C a jednu C-O-C
vazbu, v niZ je aromaticky kruh bez -OH skupiny spojeny se zbytkem molekuly prostfednictvim C-O-
C vazby (Obr. 4c). Navrzenou strukturu podpofila absence anion-radikalu brombenzendiolu a
bromhydroxyfenolatu, tj. fragmentt s m/z 185,9 nebo 186,9 v koliznim spektru.

Ctvrty eluovany trimer s ¢z = 6,83 min poskytoval anion bromfenolu (Obr. 4h) s m/z 170,9467
(C¢H4BrO, odchylka od teoretické hodnoty 12,3 ppm) ve vysokém vytézku. Pravdépodobnost tohoto
fragmentacniho procesu je vyssi u trimerti obsahujicich dvé vazby C-O-C (Obr. 4d), kde k odstépeni

bromfenolatu mtize dojit na obou stranach symetrické molekuly.

17



100 512.8182 409, © 514.8228
* | 510.8124 ® -
- 492.8022
o 4 ) s NI IRTINY NN} FRTARNTYRRT VTR Ik Loty ALl ...
0 106 RS 500 550 300 3h0 400 450 00 Hso | 50 100 150 200 350 300 350 400 450 500 550
Br
100, P Iy :/< 5128112 qpp, T 186.9388
Br 0 [+]
® ( no 510.8260 #
514.8221
Br

0 . Hau_ﬂh,“ i . " [V ) PO A L . , Lapert ﬂnl

507100 150 200 350 300 350 ADD 450 500 550 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Br
100, © O 5128199 150 @ 514.8311
* on Q 510.8100 # 170.9522 338.8800
| L N >

0 ||\lmlkm. e ik T . 0 (TR | PR PO AR I R R TIT ‘-\Lu\

50900 150 500" 250" 300 350400 450 500 550 C 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

d OH 512.8158 h
100 - 100
172.9410 @ 0@’0@ 170-9437
e —

= ol ™ 510.8200 ® 514.8203
0 bdsuloiblil N T P TN A . A 0

50100150200250300350400450500550 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

miz miz

Obr. 4: MS spektra trimernich produktii nalezenych v roztocich 4-BP (c = 2-107* mol I''), elektrolyzovanych pri potencidlu E
= 1,0 V po dobu 2 h a jejich navrzené struktury. MS spektra ziskand pri nizsi kolizni energii 5eV (a-d) a vyssi kolizni energii,
rampa 10-30 eV (e-h) u trimerii eluovanych v retencnim case ty = 6,38 min (a, e), trp = 6,54 min (b, f), tr = 6,63 min (c, g) a
tg = 6,83 min (d, h), negativni ESI mod.

Vedle ¢tyf zminénych trimernich produktd byl v retenénim Case 7z = 5,86 min eluovan ion s hodnotou
m/7 446,8933 (Tab. III). Pfesna hmota a izotopovy profil napovidaji, ze pravdépodobné patfi trimeru,
ktery ma ve své struktufe dva atomy bromu a dvé oxo skupiny (chinon).

Poslednim detekovanym oxida¢nim produktem 4-BP byl ion s m/z 680,75, ktery byl eluovan v
retenénim Case 7z = 6,83 min. PiestoZe pik tohoto iontu vykazuje velmi malou intenzitu lze o¢ekavat,

ze pravdépodobné naleZi tetramernimu produktu oxidace 4-BP.

Tab. I1I: Prehled oxidacnich produktii 4-BP detekovanych metodou UPLC-MS

Vychozi Oxidaéni Retenéni ¢as NavrZené Odchylka od
sloucenina produkt [M-H]| (min) elementarni teoretické
(m/z) sloZeni hodnoty (ppm)

340,8843 5,98 C12H;0,Br, 8,8
340,8878 6,30 C,H,0,Br, 19,1
262,9736 5,49 C2HgO,Br 13,7

4-BP 510,8124 6,38 CsH00;Br; -11,0
510,8260 6,54 C1sH00;Br; 15,7
510,8100 6,63 CisH00;Br; -15,7
510,8200 6,83 C1sH00;Br; 3,9
446,8933 5,86 CsHy0O4Br, 14,8
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Produkty elektrochemickeé oxidace pentabromfenolu

Elektrolyzou PBP, ktera probihala 2 hodiny pii E = 1,0 V, byly ziskany tfi oxidac¢ni produkty.
Chromatograficky pik s reten¢nim ¢asem 8,0 min poskytl hmotnostni spektrum s izotopovym profilem
typickym pro slouceninu obsahujici ve své struktufe 9 atomi bromu (Tab. IV). Nejvice intenzivni
izotopovy pik byl pozorovén pfi hodnoté m/z 896,2476, ktera je velmi blizkd teoretické hodnoté pro
pentabromfenoxy-tetrabromfenol (rozdil 3,1 ppm). Fragmenta¢ni spektrum izolovaného iontu (m/z
896,24) poskytlo nejvice intenzivni fragmentovy ion s m/z 470,5944, k némuz nalezel monoizotopicky
pik s m/z 466,6071. Tento fragment odpovidal anion-radikalu pentabromfenylu (C¢Brs, odchylka od
teoretické hodnoty 14,5 ppm). Druhy charakteristicky fragment byl vytvofen odstépenim
pentabromfenylového radikalu a bromu (C¢Br;O,, monoizotopicky ion s m/z 340,7581, nejvice
intenzivni ion s m/z 344,7451, odchylka od teoretické hodnoty 12,5 ppm). Struktura pozorovaného
dimerniho produktu tedy odpovida navrhovanym difenyl etheriim obsahujicim vazbu C-O-C. Krom¢é
dimerniho oxida¢niho produktu, resp. produktd byl detekovan pik s retenénim ¢asem 5,67 min a m/z
420,6788 (Tab. IV). Pik se stejnym retencnim ¢asem a stejnym hmotnostnim spektrem byl rovnéz
ziskan analyzou roztoku standardu 2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu, kde byly detekovany dva piky
odpovidajici redukované (¢ = 5,67 min, m/z 420,6757, odchylka od teoretické hodnoty 11,2 ppm) a
oxidované forme (#z = 5,98 min, m/z 419,6656, odchylka od teoretické hodnoty 5,7 ppm). Tento fakt
naznacuje, ze jedna nebo ob¢ formy redoxniho paru (tetrabrombenzochinon/tetrabromhydrochinon)
mohou byt produkty elektrochemické oxidace PBP. Na rozdil od PBP, analogicky tetrachlorchinon
nebyl nalezen po elektrolyze pentachlorfenolu ve vodném, pufrovaném prostfedi, pravdépodobné
kvuli dosti vysokému oxidacnimu potencialu ptislusného pentachlorfenoxylového radikalu [56].

Dalsi monomerni oxida¢ni produkt s m/z 434,6867 (monoizotopicky ion, Tab. 1V), ziskany pfii
intenzivngjsi elektrolyze (20 hod., E = 1,4 V) byl detekovan v retenénim case 6,25 min.
Pravdépodobna struktura tohoto monomeru, identifikovaného v roztoku 90% methanolu, zfejme
odpovida aniontu methoxy-tetrabromfenolu.

Minoritni oxida¢ni produkt PBP byl detekovan v reten¢nim ¢ase £z = 6,08 min (Tab. IV) s hodnotou

m/7 449,6643 v roztoku elektrolyzovaném za mirné&jSich podminek (2 hod, E = 1,0 V).

Tab. IV: Prehled oxidacnich produktit PBP identifikovanych metodou UPLC-MS

Oxidaéni NavrZené Odchylka od

VyShO.Zl produkt [M-HJ" Retenc.m cas elementarni teoretické
sloucenina (min) . . hodnoty
(m/fz) sloZeni
(ppm)

896,2476%* 8,00 C1,0,Bry 3,1

PBP 420,6788 5,67 CsHO,Br, 18,5
434,6867 6,25 C,;H;0,Bry 0,2
449,6643 6,08 C¢NO;Br, 6,9

*m/z hodnota nejintenzivnéjsiho piku
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Analvza oxidacénich produktt metodou EC-MS

V ptedchozich kapitolach byla popséna elektrochemickd oxidace monobromovanych fenoli a
pentabromfenolu na velkoplosné platinové sitkové elektrodé za danych experimentalnich podminek a
nasledna analyza oxidac¢nich produkti metodami GC-MS a UPLC-MS. Zatimco metoda GC-MS
umoznila identifikaci fady oxidacnich produkti u 2.4,6-tribromfenolu, v piipad¢ ostatnich
studovanych bromovanych fenold musela byt zvolena metoda UPLC-MS, kterd odhalila daleko vice
oxidacnich produktl, nez tomu bylo pii pouziti plynové chromatografie. Krom¢ zminénych technik
byla nase pozornost zaméfena i na vyuziti pfimého spojeni elektrochemie s hmotnostni spektrometrii
(EC-MS). K nevyhodam off-line metod, oproti pfimému spojeni EC-MS patii napt. vyssi spotieba
chemikalii pti extrakcich, ¢i pripravé mobilnich fazi. Dale je potfeba elektrolyzaty upravit pred
samotnou analyzou vhodnymi postupy, napt. extrakci, odpafovanim, fedénim, apod. S tim je spojena
urCitd pracnost a Casova naro¢nost, zvySuje se riziko kontaminace vzorku a pfredevSim ztrat méné
stabilnich (mezi)produktti. On-line spojeni elektrochemie s hmotnostni spektrometrii mize eliminovat
vyse zminéné nevyhody. Ma vSak také sva omezeni. K nim patii nutnost pravideln¢ obnovovat povrch
pracovni elektrody, ¢i pouzivat pouze tékavé elektrolyty.

Elektrochemicka oxidace monobromovanych fenolti a pentabromfenolu byla provedena v prutokové
amperometrické cele s platinovou diskovou pracovni elektrodou v prostiedi mraven¢anového pufru a
methanolu (1:9).

V porovnani s off-line metodami UPLC-MS a GC-MS umoznila on-line EC-MS analyza detekovat v
kratkém case hlavni oxidacni produkty 2-BP (dimer s m/z 340,8 a trimer s m/z 510,8), 4-BP (dimer s
m/z 340,8) a PBP (produkt s m/z 449,6). Posledni zminény produkt poskytl intenzivnéjsi signal v on-
line systému, coz je v souladu s jeho nachylnosti k dalsim reakcim, ktera byla pozorovana v off-line
experimentech s UPLC-MS detekci. Nestabilita a vétsi polarita tohoto produktu mohly zplsobit, ze
nebyl nalezen pti GC-MS analyze ethylacetatovych extraktt elektrolyzati PBP. Vyhodou off-line
analyzy elektrolyzovanych roztokii BP metodou UPLC-MS resp. GC-MS byla separace a detekce
nékterych izomernich produktt (dimerd a trimeri), které nelze vzajemné rozliSit v pfimém spojeni

EC-MS.

Mechanismus elektrochemické oxidace monobromovanvch fenolt a pentabromfenolu

Na zaklad¢ dat ziskanych analyzou elektrolyzatl monobromovanych fenold a pentabromfenolu
metodou UPLC-MS, GC-MS a online EC-MS byly navrzeny mozné mechanismy vzniku jejich
oxidac¢nich produktt.

Prvni krok popsany ve Schématech II a III znazorfiuje vznik fenoxylovych radikald z
monobromovanych fenold, resp. pentabromfenolu. Spojenim fenoxylovych radikalt 1ze ziskat dimery
s vazbou C-C nebo C-O-C (Schéma II). Dimerizace neni obecné doprovazena eliminaci bromu, ale

Stépeni vazby C-Br muZe nastat jako bo¢ni reakce pii dlouhodobé intenzivni elektrolyze.
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Schéma II: Dimerizacni reakce monobromovanych fenolii

V ptipad¢ pentabromfenolu, vznikaji spojenim fenoxylovych radikalti dimerni produkty etherového
typu doprovazené eliminaci bromu, podobné jak to bylo pozorovano u TBP. Na rozdil od TBP, ktery v
men$i mife poskytoval dimerni produkt s vazbou C-C (produkt P6, Schéma I), u PBP podobna
sloucenina nebyla nalezena. Spojeni pentabromfenoxylovych radikald vazbou C-C je pravdépodobné
znemoznéno sterickym branénim ptislusnych ortho a para poloh fenolového kruhu. Vliv na sniZzenou
reaktivitu pentabromfenoxylového radikalu mize mit i pfitomnost péti atomid Br, které mohou
prispivat k delokalizaci elektrond a tim ke stabilizaci radikalu, podobné jako to bylo popsano u

chlorofenol [32].
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Schéma IlI: Dimerizacni reakce pentabromfenolu
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Zaveér
Bylo studovano elektrochemické chovani vybranych bromovanych fenolti (2-bromfenolu, 3-
bromfenolu, 4-bromfenolu, 2,4,6-tribromfenol a pentabromfenolu) s vyuzitim rlznych
voltametrickych technik. Méfeni bylo provadéno na elektrodach ze skelného uhliku a platiny. Zakladni
elektrolyt byl tvofen alkoholem (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol) a vodnym pufrem pH = 6
(9:1, resp. 1:1). VSechny studované latky poskytovaly v anodické oblasti difuzi fizenou proudovou
odezvu, odpovidajici oxidaci fenolového kruhu. Ve vSech pouzitych prosttedich a na obou vybranych
elektrodovych materidlech byla pozorovana pasivace elektrodového povrchu produkty
elektrochemickych reakci, ktera byla nejvyraznéjsi u monobromovanych fenoli a s rostoucim po¢tem
atomll bromu se jeji mira snizovala. Rychlost elektrodové reakce, s ni souvisejici tvar proudového
signalu a také jeho velikost byly ovlivnény délkou alkylového fetézce primarniho alkoholu v roztoku.
S rostouci délkou fetézce vzrusta viskozita roztoku, klesa rychlost difuze bromfenolu k elektrodovému
povrchu a tedy i velikost difuzniho proudu.
Voltametrické experimenty s rotacni diskovou elektrodou ukazaly, ze prvni reakce pfenosu naboje
vede k tvorbé bromfenoxylovych radikald, které nasledné dimerizuji. Dalsi elektrochemickou oxidaci
vznikaly elektroaktivni oxidacni produkty, které se v cyklické voltametrii projevily katodickymi
proudovymi odezvami. Katodicky pik pfi potencialu okolo -0,1 V odpovidal pfislusnému
brombenzochinonu. Chinoidni strukturu tohoto produktu potvrdila shoda v potencidlech se standardem
2,3,5,6-tetrabrom-1,4-benzochinonu. V prostfedi vSech alkoholi byla sledovana pasivace
elektrodového povrchu produkty elektrochemickych reakci. Pasivace byla nejvyrazngjsi u
monobromovanych fenolli a s rostoucim poc¢tem atomi bromu se jeji mira snizovala. Pro dalsi studium
a identifikaci oxidacnich produktd byly bromované fenoly elektrolyzovany za konstantniho potencialu
v prostfedi 90% alkoholu v tiielektrodovém clanku s velkoplosnou platinovou elektrodou. Vysoky
obsah alkoholu byl zvolen z divodu potlaceni adsorpce oxida¢nich produktd na pracovni elektrodg.
Metoda GC-MS se na zaklad¢ ziskanych chromatografickych dat a informaci z hmotnostnich spekter
ukazala jako vhodné technika pro identifikaci oxidacnich produktd 2,4,6-tribromfenolu. Pii studiu
vlivu délky alkylového fetézce alkoholu na slozeni vzniklych produkt elektrolyzy bylo nalezeno
nékolik monomernich a dimernich produktt, které ve své struktufe obsahovaly alkoxy- skupinu
odvozenou od pouzitého alkoholu.
Vypoctené teploty varu detekovanych produkti v homologickych fadach korelovaly s reten¢nimi Casy.
Na =zakladé ziskanych vysledkdi byl navrzen mechanismus elektrochemické oxidace 2.,4,6-
tribromfenolu, zahrnujici dvé mozné reakcni cesty vedouci ke vzniku identifikovanych produkti.
Prvni reak¢ni cesta popisuje reakce fenoxylového radikalu s vodou, alkoholem, s dalsi molekulou
TBP, pfip. s oxidacnimi produkty, doprovazené odstépenim bromu, vedouci ke vzniku

dibromalkoxyfenolll a dimernich produkti.
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V druhém piipadé dochazi k reakci fenoxoniového iontu s alkoholem za tvorby piislusnych alkoxy
derivatl tribromcyklohexadienonti nebo s vodou za vzniku dibrombenzochinonu doprovéazené
odstépenim bromovodiku. Metoda GC-MS umoznila dale identifikovat dimerni produkty
elektrochemické oxidace 2-bromfenolu a 4-bromfenolu. Zadné dalsi produkty monobromovanych
fenolti ani pentabromfenolu nebyly metodou GC-MS nalezeny. Tento fakt mohl byt zpisoben malou
tekavosti, pfipadn¢ i Spatnou rozpustnosti zejména oligomernich produktl, které ziistavaji pevné
adsorbovany na elektrodovém povrchu. Z toho divodu byla zvolena pro analyzu oxida¢nich produktt
bromfenolii metoda UPLC-MS, ktera umoziuje detekci i malo tékavych latek. Mezi produkty oxidace
v prostiedi 90% methanolu pfevazovaly dimery etherového typu s vazbou C-O-C (3-BP, 4-BP, PBP) a
bifenylového typu s vazbou C-C (2-BP, 4-BP). Kromé dimerti byly detekovany v ptipadé 2-BP a 4-BP
1 trimerni, resp. tetramerni produkty (u 4-BP). V pfipad¢ pentabromfenolu byly identifikovany i
monomerni produkty: tertabrombenzochinon, tetrabrommethoxyfenol a tetrabromnitrofenol.

Krom¢ zminénych off-line technik bylo pro studium elektrochemické oxidace pouzito také piimé
spojeni elektrochemie s hmotnostni detekci. V pfipadé¢ béznych off-line technik, je zapottebi
elektrolyzaty pred samotnou separaci vhodnym zptisobem zpracovat (extrahovat, odpafovat, fedit,
apod.). On-line spojeni EC-MS umoznuje tento krok zcela vynechat, tim klesne spotieba nékterych
chemikalii, snizi se riziko kontaminace vzorku, ztrat nékterych méné stabilnich meziproduktti, apod.
Pravé moznost detekovat malo stabilni produkty je jednou z nejvétSich vyhod pfimého spojeni
elektrochemické cely s hmotnostnim spektrometrem. Nevyhodou tohoto spojeni pro generovani a
pfimou detekci oxida¢nich produktli bromovanych fenolil je postupné zandSeni pracovni elektrody
reakénimi produkty a s tim spojena nutnost pravidelného obnovovani elektrodového povrchu. Metoda
EC-MS umoznila detekovat dimerni oxidacni produkty 2-BP a 4-BP, trimerni produkt 2-BP a
monomerni produkt oxidativni nitrace PBP v prostfedi obsahujicim amonné ionty.

Dalsi vyzkum v oblasti on-line oxidace bromovanych fenoll a detekce produkti by mél byt zaméten
na hleddni vhodnych elektrodovych materialti, které by vykazovaly mensi nachylnost k elektrodové
pasivaci (napf. borem dopovany diamant), nebo pouziti jinych organickych rozpoustédel, pfip.
solubilizacnich ¢inidel pro zvySeni rozpustnosti oxidac¢nich produktii. Pozornost by mohla byt
vénovana také technikam, které by umoznily detekovat a identifikovat oxida¢ni produkty adsorbované
na povrchu elektrod napi. jejich vhodnou desorpci a néslednou analyzou pomoci hmotnostni
spektrometrie.

Vysledky studia anodické oxidace vybranych bromfenolti ukézaly zna¢nou podobnost chovani téchto
latek pfi oxidaci na elektroddch jako pii chemické oxidaci manganistanem draselnym nebo oxidem
manganicitym [59, 17], kdy v obou piipadech vznikaji dimerni produkty bifenylového a
difenyletherového typu.
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Na rozdil od chemické oxidace byly po elektrochemické oxidaci nalezeny i produkty monomerni —
brombenzochinony a dal$i produkty reakce se slozkami roztoku (alkoxybromfenoly,
tetrabromnitrofenol). Tvorba bromovanych benzofuran a benzodioxinti, popisovana pii termickém
rozkladu bromfenold, nebyla pfi elektrochemické oxidaci pozorovana.

Poznatky ziskané v této praci by mohly byt vyuzity v praxi napt. pro ucely syntézy nekterych derivati
bromovanych fenoll a také pro dalsi studium procest, které probihaji pfi tzv. pokro€ilych anodickych
oxidacnich procesech pouZzivanych pro €isténi odpadnich vod od toxickych organickych polutant. Z
vysledkil této prace vyplyva, Ze pfi odbouravani bromfenolti mohou vznikat latky, zejm. bromované
hydroxybifenyly a hydroxydifenylethery (OH-PBDE, OH-PBB) s potencialnimi negativnimi ucinky
na lidské zdravi, pfip. toxické pro dal$i organismy, podobné¢ jako polybromované bifenyly a
polybromované difenylethery. Je znamo, ze OH-PBDE a OH-PBB vznikaji biologickou transformaci
v organismech. Elektrochemicky ¢lanek by proto mohl byt vyuzitelny také pro modelovani nékterych

reakci bromfenolil probihajicich enzymaticky v biologickych systémech.
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