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Abstrakt

Tématem této bakalafské prace je syntéza a charakterizace jedné nové a dodatecna
charakterizace jedné jiz diive pfipravené slouceniny, které dle vysledkd rentgenové strukturni analyzy
vykazuji systémy vhodné dlouhych vodikovych vazeb, které potencialn€ umoziiuji pfenos protonu jejich
strukturou. Dale jsou pak v praci rozebirany vysledky vlastniho méfeni protonové vodivosti nove
pripravené slouceniny a vysledky charakterizace obou téchto latek metodami infracervené

spektroskopie, Ramanovy spektroskopie, praskové rentgenové difrakce a difrakce na monokrystalu.

Meéfeni protonové vodivosti bylo provadéno na tabletdch lisovanych praSkovych vzorkd, na

které byly napraSeny elektrody ze smési zlata a paladia.

Specifickd vodivost téchto vzorkli byla vypoltena zrozméri téchto tablet a zméfeného
elektrického odporu. Vzhledem k vyslednym hodnotam je mozné konstatovat, ze nove piipravena latka
nevykazuje protonovou vodivost v ramci detekéniho limitu pouzité techniky, zatimco dfive pfipravena
latka protonovou vodivost vykazuje. Tyto vysledky jsou dale rozebrany v diskusi zejména s ohledem na

strukturu obou latek.
Abstract

The focus of this thesis is the synthesis and characterisation of one newly prepared and one
previously prepared compound which based on the results of x-ray structure analysis both contain
systems of conveniently long hydrogen bonds. These systems potentially allow proton transfer through
their structure. The results acquired by measuring proton conductivity of the newly prepared substance
are also discussed in this thesis. Furthermore, it contains the results of the characterisation of both

prepared substances by IR spectroscopy, powder x-ray diffraction and diffraction on monocrystal.

The measurement of proton conductivity was carried out using tablets consisting of pressed

powder samples which had gold-palladium alloy electrodes applied to them.

The specific conductivity of these samples was determined by the measured electric resistance
and the size of these tablets. Based on the conducted measurements, it can be stated that the newly
synthesised substance does not exercise proton conductivity within the detection limit of used hardware,
whereas the previously prepared one does. These results are further discussed in corresponding chapter

considering primarily the structure of both substances.
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1 Uvod

Materialy, které maji ve struktuie vhodné dlouhé a vhodné uspotradané vodikové vazby, mohou byt
protonovymi vodici. Protonova vodivost je jevem, ktery je velmi vyznamnou soucasti v mnoha
biochemickych procesech, napt. tvorba ATP béhem fotosyntézy zelenych rostlin ¢i stabilizace pH
v buiikdch. Nadto mé protonovd vodivost Siroké vyuziti i mimo organismy a to v celé fadé
technologickych aplikaci at’ uz jde o senzory O,, CO, CO, NO, NO,, NH3, H> a mnohych organickych
sloucenin (alkany, alkoholy, glukosa, atd.) nebo o vodikové palivové ¢lanky, kde se protonové vodice
vyuzivaji jako separatory umoziujici prichod protont (tj. ¢lanky typu PEMFC — Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), dale pak naptiklad v elektrochemickych reaktorech ¢i elektrochromnich

sklech.[1]

Z dtivodu praktické vyuzitelnosti jsou protonové vodice obvykle pevné materidly (typicky
polymerni, ¢i keramické povahy), Na Katedfe anorganické chemie Univerzity Karlovy jsou latky
obsahujici vodikové vazby, které jsou tedy potencialné protonovymi vodici, studovany jiz del§i dobu.
Vétsinou zde byly pfipravovany soli anorganickych kyselin s dusikatymi organickymi bazemi napf.
dihydrogenfosfore¢nany, hydrogensirany a hydrogenselenany fenylethylamonia a
1-(-1naftyl)ethylamonia,[2] dale dihydrogenfosforecnany =~ N-methyl-4-methylpyridina a
N-methyl-5-ethyl-2methylpyridinia,[3] nebo dihydrogenarseni¢nany homopiperazinia,
homopiperidinia a 1,4-dimethylpiperazinia.[4]

Cilem této prace je prokdzat ¢i vylouéit protonovou vodivost dvou latek ve formé
polykrystalickych praski lisovanych do tablet zméfenim jejich elektrického odporu prichodem

stejnosmérného proudu a vysledky méfeni zdivodnit.

Predpokladem pro dosazeni cili této prace je priprava dvou kyselych fosfore¢nant
naftylethylamonia: jedné nové pripravené a jedné jiz diive ptipravené latky, u nichz bylo na zaklade
rentgenové strukturni analyzy prokazano, ze maji vhodné uspotradani vodikovych vazeb a mohou byt

tedy potencialnimi protonovymi vodici.



1.1 Protonova vodivost

1.1.1 Vodikova vazba

Vzhledem k povaze protonové vodivosti je pifedstava mechanismu, kterym probiha, znaéné
obtizna. Izolovany proton vramci struktury jiné latky vzhledem k elektrostatické interakci
s elektronovou hustotou struktury této latky neni schopen existovat. Proton siln€ interaguje s valencnimi
elektrony jednoho ¢i dvou sousednich atomt, ¢imz tvoti jednoduchou, respektive slozitéjsi vodikovou
vazbu, kterd je Ttadoveé slabsi nez vazba kovalentni, ale ziroven silngj$i, nez
van der Waalsova interakce. Pokud jsou tyto sousedni atomy silné elektronegativni (e.g. kyslik, dusik),
je vodikova vazba polarné kovalentni a mize pak vytvorit stabilizujici intramolekularni, ¢i
intermolekuldrni interakci. Tento typ vazby lze nalézt jak v anorganickych sloucenindch, tak i

v mnohych organickych slouceninach, kde zvySuje naptiklad jejich body tani, varu, ¢i viskozitu.

Silu této interakce 1ze prikladn¢ demonstrovat na vazebné délce vazby O—H, ktera v ptipadé, ze
je vodik vazan pouze k jednomu elektronegativnimu prvku (obr. 1.1 a) nepfesahuje délku 1 A, coz ve
srovnani s iontovym polomérem kyslikového aniontu ~1,4 A napovida, ze proton bude v piipadé takové

vazby zanofen hluboko do elektronového obalu atomu kysliku.

_aj b) - c) -

Obrazek 1.1: Schematické znazornéni vodikové vazby v zavislosti na vzdalenosti aniont v nekovech. Kiivka na obrazku
znazormuje zavislost potencialni energie atomu vodiku na vzdalenosti od jeho vazebnych partnerti. Vodikovy atom je
schematicky znazornén teckou. [5]

Pokud se v okoli nachazi dalsi atom kysliku (¢i jiného elektronegativniho prvku), mize
vzniknout tzv. asymetrickd vodikova vazba, kterd sestava z jedné kratké pevné vazby atomu vodiku
s tzv. protonovym donorem a jedné dlouhé slabé vazby s tzv. protonovym akceptorem (obr. 1.1 b). Tato
vazba (O-H---O) nabyva rovnovazné vzdalenosti atomi kysliku >2,5 A. V ur¢itych pfipadech oviem
dochazi ke snizeni prostorové separace na rovnovaznou vzdalenost ~2,4 A za vzniku symetrické
vodikové vazby, kde pojmy protonovy donor a akceptor pozbyvaji vyznamu, nebot’ obé vazby jsou

rovnocenné (obr 1.1 c¢).

Délka vodikové (jakoz i jakékoli jiné) vazby zavisi nejen na jeji energii, ale také na vazebném

uhlu, a mnozstvi dalSich faktort jako je naptiklad teplota a tlak systému.



1.1.2 Mechanismus pfenosu protonu

Pfi studiu materiala o nizké koncentraci pfenasecii ndboje, kde se vyskytuje proton ve valen¢ni
elektronové sféfe jednoho atomu, nebo tvoti vodikovou vazbu mezi dvéma elektronegativnimi ¢asticemi
bylo zjisténo, ze pohyb protont v rigidni struktufe latky je mozny jen u velmi malého rozpéti stiednich
vzdélenosti atomid (D-H---A, kde |DAJ= 2,5 A). Na delsi vzdéalenosti ovem tato translace neprobiha a

diftize protont strukturou je mozna pouze zprosttedkované za ptispéni vétsich castic.

Mechanismus, kterym je proton pienasen strukturou mtize byt dvoji: Pienasecovy mechanismus
(vehicle mechanism) ¢i Grotthussiiv mechanismus. Pfitom u obou pfedstav neni nutna ptedstava

volného protonu, nebot’ ten je po celou dobu pfenosu chranén elektronovou hustotou Castic struktury.

Ptenasecovy mechanismus je ptedstavitelny u malych molekul, které netvofi pevnou strukturu
e.g. H,O, NHj. Protony jsou unaseny ve formé iontit OHs*, NH4" za soucasného protipohybu neutralnich
molekul. Tento zpétny pohyb se tidi 1. Fickovym zakonem difuize.[6] Rychlost sitového transportu

protont je pak urcena jako rychlost této difize (obr. 1.2 a).

Ve druhé ptedstavé (Grotthussiiv mechanismus)[7] se prfedpoklada uplatnéni rotacniho pohybu
protonovych prenaSect. Tento mechanismus se uplatituje spiSe u pevnych protonovych vodict, kde je
predstava difuze jednotlivych strukturnich jednotek vyloucena. Jejich tézisté naopak polohu neméni a
jejich dynamika spociva v lokalni reorientaci jednotlivych molekul, nebo vétSich strukturnich jednotek,
¢imz je dosazeno nepterusené trajektorie protont na delsi vzdalenosti. Protony jsou pfenaseny z jednoho

atomu na druhy zménou orientace vodikovych vazeb (obr 1.2 b).



V Grotthussové mechanismu je funkce vodikové vazby urcitym zptsobem kontraintuitivni. Na
jedné strané jeji existence viibec umozituje samotny pienos protonu, na stran¢ druhé tvofi energetickou
prekdzku vreorganizaci protonovych pfenaSecl, protoze behem ni musi byt prerusena. Aby
mechanismus fungoval, musi byt vazba dostatecné slaba (tedy dlouhd), aby umoznila reorientaci
prenaSect, zarovenl vSak musi byt i dostate¢né kratka, aby nevznikla pfili§ velkd energeticka bariéra
mezi potencialovymi jdmami atomu vodiku (viz. Obr. 1.1), coZ by opét branilo pfenosu protonu. Dobré

protonové vodic¢e maji vazebné délky odpovidajici témto pozadavkiim (~2,5 A).

Obrazek 1.2: Grafické znazoméni popsanych mechanismi. a) ptenasecovy mechanismus; b) Grotthusstiv mechanismus; [8]

V urcitych materialech (H,O (s), NH; (s)) byl pozorovan pfi rostouci teploté prechod protonové
vodivosti, jeZz obecné vykazuje teplotni zavislost, postupné z Grotthussova mechanismu na
mechanismus pfenasecovy.[5] Pfi rostoucim tlaku systému byl naopak u urcitych materiald sledovan

piechod od mechanismu pienase¢ového ke Grotthussovu (H;OUOAsO4-3H,0).[9]
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1.2 Latky vykazujici protonovou vodivost

Protonovou vodivost vykazuje celd fada strukturné rtiznych latek, v této Casti je uveden
prehled téch nejstudovanéjsich. Pro piehlednost jsou rozdéleny do nékolika skupin, které zahrnuji
vétSinu znamych dobrych protonovych vodict. Latky z této kapitoly jsou pro piehlednost uvedeny

v tabulce 1.1, kde je uvedena i jejich protonova vodivost
1.2.1 Hydratované materialy

Ve vodnych roztocich byla vysoka protonova vodivost zajisténa nadbytkem protond pozorovana
jiz v 19. stoleti. Led jako pevna krystalicka faze vody jenz byl zkouman jak Cisty, tak dopovany[10] se

ovSem neukazal byt dobrym protonovym vodi¢em.

Pfitomnost vody ve struktuie je zcela zasadni pro celou fadu pevnych protonovych vodict

nejruzngjsiho charakteru, zajist'uje totiz prebytek H™ iontd uvolnénych disociaci Brenstedovych kyselin.

V 70. letech dvacatého stoleti byly ohledné protonové vodivosti studovany naptiklad také
vrstevnaté struktury typu HUO,XO4-4H,0 (X =P, As).[11] Jde o hydraty fosfore¢nanu uranylu (HUP),
respektive arseni¢nanu uranylu (HUAS), jejichz dvoudimenzionalni protonova vodivost byla potvrzena
Howem a Shiltonem,[12] jez se zabyvali studiem protond v krystalické fazi. Jejich pozorovani vedlo
k zavéru, ze se u téchto struktur vysoka vodivost objevuje az nad teplotou fazového piechodu

(HUP — 273 K; HUAs — 301 K).

Déle mezi sledované vrstevnaté materialy patfi napiiklad hydrogenfosfore¢nany a
hydrogenfosforitany zirkonia (e.g. a-Zr(HPO4);'nH>0),[13] které jsou protonovymi vodi¢i i

v dehydratovaném stavu.

1.2.2 Polymery a jejich kompozity

Materialy polymerniho charakteru jsou pouzivany jako protonové vodice v palivovych ¢lancich
s Polymerni elektrolytickou membranou. Podle kostry polymeru mizeme tyto membrany rozdélit do
nékolika zakladnich kategorii. Tyto kategorie jsou: perfluorované membrany, ¢asteéné fluorované
membrany, nefluorované membrany, kompozity typu kyselina-baze a ostatni.[14] V téchto polymerech

je dosahovano protonové vodivost dopovanim kyselinou, nebo hydrataci.

11



Firma DuPont v 70. letech dvacatého stoleti vyvinula polymer Nafion® (obr. 1.3). Jde o
nizkoteplotni ionomer (do ~80 °C), ktery se stal standardem v kategorii separatord elektrodovych
prostor v palivovych ¢lancich. Chemicky se jedna o kopolymer perfluorované sulfonové kyseliny, ktery

je pri ideélni vlhkosti dobrym protonovym vodicem.

o ’*CFLL
T{NCFE ang

o}
\ (o]
CF{FC DKKC§,CF&éf
2
| ' / o
CFs3 HO

Nafion®117 m>1, n=2 x=5-13.5, y=1000
Fleximon® m=0, 1; n=1-5
Aciplex® m=0, 3; n=2-5, x=1.5-14

Obrazek 1.3: Chemicka struktura polymeru Nafion®117 a od n&j odvozenych polymert [15]

Pozdé&ji byly zkoumany dalsi polymerni latky s riznym stupném fluorace hlavniho i postrannich
fetézcl predevsim pro svou jednodussi derivatizaci a tedy i vétsi hydrataci (zajiSt€nou rGznymi
polarnimi skupinami) ve srovnani s ptivodnim Nafionem®. Jako ptiklad mohou slouzit polymerni
skelety z aromatickych uhlovodikli. Divodem jejich pouziti je pfedevsim jejich relativné velka tepelna
stalost. Hlavni fetézec polyarylenu je zde nejcasteji sestaven do polyetheretherketonovych (PEEK)
skeletti,[15] které jsou nejcastéji derivovany sulfonovymi a fosfonovymi substituenty (S-PEEK

(obr. 1.4), resp. P-PEEK).

S09H

e e

Obrazek 1.4: Struktura S-PEEK [16]

1.2.3 Oxidické materialy

Mechanismus protonové vodivosti v oxidickych materialii se odliSuje tim, Ze protony zde
formaln¢ nejsou soucasti stechiometrie, ale piedstavuji defekty pozistalé zjejich syntézy ¢i

inkorporované vznikem rovnovahy s okolni vodikovou atmosférou (popfipad¢ vlhkosti). Podstata jejich
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vodivosti potom dli viontovych defektech oxidové aniontové podmiize a Sifeni téchto defektt
prostiednictvim deformaci koordinaénich polyedrii kovovych atomt spojeném s transferem protont ve
vodikové vazbé mezi oxidovym a hydroxidovym aniontem.[17] Hlavni vyhodou oxidickych material
je pak jejich vysoka tepelna odolnost a stabilita (do ~1000 °C). Jsou vyuzivany jako elektrolyty
v palivovych ¢lancich strukturné odvozenych od ptivodnich pevnych oxidi (SOFC — Solid Oxide Fuel

Cell), kde je vodivost zptisobena migraci O* iontd.

Obrazek 1.5: Struktura perovskitu (ABX3)

Mezi nejcastéjsi oxidické materialy patii latky s perovskitovou strukturou (obr. 1.5) (e.g. BaCeOs,
SrCeQs, SrZr0;) vykazujici vysokou protonovou vodivost mezi teplotami 600 — 1000 °C v atmosféie
obohacené o vodik, ¢i vodu. Vodivosti v fadech 10 S-cm™ 1ze pak doséhnout jejich dopovanim kovy
vzacnych zemin Y3*, La®>" nebo Nd** (Lao.97Sr0,035¢03),[ 18] které nahrazuji plivodné obsazené Zr*", &i
Ce*" ionty. Aby byla zachovéna elektroneutralita, musi se ve struktufe objevit aniontové vakance.
Polohy puvodnich anionti jsou pak nahrazovany OH™ ionty pochazejicimi z molekul vody

absorbovanych z atmosféry.

Pro tcely protonové vodivosti pii teplotach v rozmezi 300 — 700 °C byly pfipraveny
nestechiometrické smésné perovskity, které vychazeji ze struktury naptiklad Ba3;CaNb,Oo.[19] Jejich

vyhodou je vyssi chemicka odolnost vici necistotam a tepelna stabilita.
1.2.4 Soli kyslikatych kyselin

Oxokyseilny (H3PO4, H2SO4, NHO3, atd.) ve vodnych roztocich disociuji a generuji tim
hydratované protony zodpovédné za jejich protonovou vodivost.[20] Tuto schopnost si zachovavaji i

v bezvodém stavu diky autoprotolyze a preskoklim protonli mezi oxoanionty.

U vysokoteplotnich fazi nékterych soli oxokyselin je mozné pozorovat narust specifické

vodivosti a odpovidajici pokles aktiva¢ni energie protonové vodivosti s rostoucim polomérem kationtu
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kovu od Li* k Cs". K tomu dochazi v dusledku slabnouci vazby mezi kovem a kyslikem. U né&kterych
téchto soli byla zaznamenana velmi vysoka protonova vodivost (tzv. ,,superprotonova vodivost®). Jev
superprotonové  vodivosti byl poprvé pozorovan vsolich typu M3HSeOs a MHXO4
(M =Rb, Cs; X=S8, Se).[5] aje podminén zménou uspotfadani aniontl v krystalové miizce pii fazovych
prechodech do tzv. ,,superprotonovych® vysokoteplotnich fazi - tyto latky prechédzeji pti zahtati na
teplotu fazového prechodu z monoklinické do tetragondlni modifikace, pfi¢emz tento piechod je spojen

se skokovym zvySenim protonové vodivosti a vznikem strukturniho disorderu.

Vibec prvni latkou, u které byl tento prechod pozorovan byl CsHSO, pii teplot¢ 414 K.
[21]-[23] Po pfechodu mezi monoklinickou a tetragonalni modifikaci miize tento sulfatovy tetraedr se
stejnou pravdépodobnosti vykazovat vice rozdilnych strukturnich orientaci a totéz plati i pro lokalizaci
vodiku. Diky tomuto jevu se proton muize pohybovat mezi svymi ekvivalentnimi pozicemi. Pro
superprotonové faze je obecné charakteristické, ze pocet téchto rovnocennych pozic vodikovych atomu
je vyssi, nez jejich realny pocet v zakladni bunce, coz dava vzniknout tzv. ,,delokalizovanym vodikovym

vazbam®.

Jednou z moznosti vyuziti soli oxokyselin (které jsou kvili svym fyzikdlnim vlastnostem
nevhodné pro uziti v membranach) je jejich inkorporace do amorfnich matric (e.g. SiO», ¢i Ti0O,),[24]
ktera poskytuje protonové vodivé kompozitni materidly stabilni v Sirokém teplotnim rozmezi

(MNOs-Si0; (M = Cs, Rb)).[25]

1.3 Kyselé fosfore¢nany naftylethylamonia

Molekula 1-(1-naftyl)ethylaminu je diky asymetrickému uhliku vazanému na velkou arylovou skupinu
vyuzivana jako chiralni ¢inidlo v NMR. Tato latka je schopna vytvaiet Sirokou $kalu soli bohatych na
systémy vodikovych vazeb s kyselinou fosforecnou. Soli pfipravené z ¢istého enantiomeru vykazuji
odlisné struktury, nez soli pfipravené z racemické smési, které jsou vyznamné ovlivnény pomerem
jednotlivych enantiomerti. V minulosti byly pfipraveny dvé formy (£)-(NEAH)H,PO4 s rozdilnymi
systémy vodikovych vazeb. Triklinickd forma byla pfipravena zroztoku vody a ethanolu za
stechiometrického prebytku kyseliny, zatimco monoklinicka forma vznikala pfi pfebytku baze. Anionty
triklinické faze, ktera nalezi prostorové grupé P-1 tvofti fetézy vodikovych vazeb. Anionty monoklinické

faze, ktera nalezi grupé P2i/c jsou propojeny do dvourozmérné site. [26]

Soli opticky c¢istého (S)-NEA nemtlizou krystalizovat v centrosymetrickych prostorovych grupach.
Prikladem takové latky je 4,5 hydrat hydrogenfosfore¢nanu-dihydrogenfosfore¢nanu tris[(S)-(-)-1-(1-
naftyl)ethylamonia(1+)] nalezici grupé¢ C2 a obsahuje velmi kratkou vodikovou vazbu mezi
hydrogenfosfore¢nanovym a dihydrogenfosfore¢nanovym aniontem, popsany J.Cihelkou [2]. Tato
kratka vazba napovida, ze kyselé fosfore¢nany NEA jsou latky, které v budoucnu mohou byt studovany

jako potencialni protonové vodice.

14



Tabulka 1.1: prehled vybranych protonovych vodicd, [8] pievzato a upraveno

Material Protonova vodivost  Optimalni vodivostni teplota
[S+em™] [°C]

Hydratované materialy

HUO,PO4-4H,0 4-1073 pti 25 °C <100
a-Zr(HPO4)2-nH2O 1-10 pti 25 °C <100
H3PMo12040-29H20 1,7-107" pii 25 °C <100
Sb205-2H,0 310 pii 25 °C <300
Polymery a kompozity

Nafion® 1-10° pii 25 °C <100
S-PEEK 3107 pii 25 °C <100
PBI/ H3PO4 1,3-107! pii 160 °C <200

Oxidy a pribuzné latky

La097Sr003ScOs 4,9-10 pii 600 °C 500-900
BasCau1sNbi20s73 5,5-10™* pii 600 °C 500-900
H2S'B2S3-SiS2 4-1077 pti 300 °C 100-300

Oxokyseliny a jejich soli

H3PO4 (1) 1-10% pii 100 °C <150
CsHSO4 3107 pti 190 °C 100-200
Sr dopovany LaPO4 3107 pii 900 °C* 500-900
NH4PO3/(NH4)2SiP4013 3,3-10"! p#i 300 °C* 200-300
MeNO3-SiO, (M=Cs, Rb) 1-1072 pii 280 °C 100-200
AMGAS** 3,1-10° pti 20 °C N/A
AMGDP** 3,0-10” pii 21 °C N/A

* v atmosféfe s vysokou vlhkosti ¢i ve vodikové atmosfére

** Jatky métené v praci [8] ve formée polykrystalickych praski



2 Experimentalni ¢ast
V této préaci byly nejprve pfipraveny vzorky, které byly nasledné charakterizovany infracervenou
spektroskopii, Ramanovou spektroskopii a rentgenovou difrakei v prasku, pripadné monokrystalu,

nakonec byla zmétfena jejich protonova vodivost. Pro syntézu byly pouzity chemikalie uvedené

v tabulce 2.1.

tabulka 2.1: pouzité chemikalie

Nazev Vzorec  Obsah [%] ¢istota  vyrobce
Kyselina fosfore¢na H;PO4 85% p.a. Penta
(S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamin ~ CioHisN  >98,5% GC Sigma-Aldrich

2.1 Pouzité metody a pristroje

2.1.1 Elementarni analyza
Elementarni analyzy byly provedeny v Ustavu lesniho hospodatstvi a myslivosti v Jilovisti

Celkovy obsah uhliku a dusiku byl stanoven spalovaci metodou na elementarnim analyzatoru Vario

MAX CNS od firmy Elementar

Celkovy obsah fosforu byl stanoven po pfevedeni do kapalného vzorku rozpusténim v lucavce

kralovské metodou optické emisni spektroskopie analyzatorem Agilent 5110 VDV ICP-OES
2.1.2 Rentgenova praskova difrakce

Pro méfeni difraktogramii praskovych vzorkt byl pouzit difraktometr X'Pert® spolecnosti PANalytical
s médénou anodou (CuKa A=1,54178 A) v Braggové-Brentanové uspoiadani za laboratorni teploty.

Vzorky byly méfeny v rozsahu 20 5° - 60° s dobou méteni 20 minut.
Pro vyhodnocovani dat byl pouzit program ZDS — Software.[27]

Metoda rentgenové praskové difrakce byla pouZita pro ovéfeni identity vzorkd, které byly pfipravovany
jiz diive a byla znama jejich krystalova struktura. Ovéfeni spocivalo v porovnani zméteného
difraktogramu s teoretickym difraktogramem vypoctenym v programu PLATON [28] ze strukturnich

dat ziskanych z méfeni rentgenové difrakce na monokrystalech.
2.1.3 Rentgenova strukturni analyza

Mgéfeni difrakce na monokrystalu bylo provedeno na difraktometru Bruker D8 VENTURE Kappa Duo
PHOTONI100 s mikrofokusnim zdrojem rtg. zafeni firmy Incoatec IuS 2.0; CuKa
(A=1.54178). Pouzité zafeni bylo monochromatizovano pomoci Mondel rentgenové optiky typu Helios

Cu. V prubéhu méfeni byl krystal chlazen chladicim zafizenim Cryostream Cooler 800 (Oxford
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Cryosystems) na teplotu 120(2) K. Nameétena data byla zpracovana pomoci souboru programti Apex3.

Reseni fazového problému bylo provedeno programem SHELXT.[29]

Polohy nevodikovych atomi byly uptesnény anizotropné. Vodikové atomy na uhlikatém skeletu byly
umistény do vypoctenych poloh. Ostatni vodikové atomy byly nalezeny na Fourrierové mapé€ a

upfesnény izotropné.
2.1.4 Infracervena spektroskopie

FTIR spektra byla potizena pomoci nujolové suspenze (KBr okénka) a odrazové techniky DRIFTS na
spektrometru Nicolet 6700 s rozlienim 4 c¢cm a Happovou-Genzelovou apodizaci ve vlnoctovém

rozsahu 4000 — 400 cm'!
2.1.5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra polykrystalickych vzorkd byla méfena za pokojové teploty na spektrometru Nicolet
6700 vybaveném modulem Nicolet Nexus FT Raman o rozliSeni 2 cm” s Happovou-Genzelovou
apodizaci. K excitaci byl pouzit Nd:YVO4 laser o vinové délce A = 1064 nm a vykonu 300 mW. Méfeni
bylo provadéno v rozsahu 3700 — 150 cm™.

2.1.6a Méreni specifické vodivosti - teorie

Moznost orientacniho méfeni protonové vodivosti krystalickych latek na zakladé tidaji o vodivosti

zméfenych v praskovém vzorku popisuje ve své bakalarské praci[8] Lukas Taraba.
Udaj o vodivosti (conductance) je mozné ziskat prepoétem z elektrického odporu (resistence).

G_E ¢y

kde G — vodivost [S], R — odpor [Q].

Zname-li pii stejnosmérném proudu vkladané napéti, tak zmefenim prochazejiciho proudu lze spocitat

elektricky odpor podle Ohmova zakona:

R=+ @
iy
kde U —napéti [V], I — proud [A]
respektive
6= ©
U

Odpor pak zavisi jednak na rozmérech vodice a jednak na materialu, ze kterého je vyroben:
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-l
R:p =

l
= 4
S oS )

Kde p [Q/m] je specificky odpor (resistivity) daného materialu, *o [S/m] specificka vodivost
(conductivity), / [m] je tloustka vzorku a S [m?] je plocha kontaktii spojujicich méfeny vzorek vodice
s meéticim obvodem. Vyslednou specifickou vodivost Ize tedy ziskat ze vztahu
- (5)
7TR-s
*V literatute zabyvajici se protonovou vodivosti se pouziva pfevazné jednotka [S/cm]. Obdobné tomu

jeiv této praci.
2.1.6b Méreni specifické vodivosti — experimentalni ¢ast

Tablety polykrystalického materialu byly zhotoveny z praskovych vzorki tak, ze praskové vzorky byly
nejprve dikladné rozetfeny v achatové misce a vysuSeny za snizeného tlaku v exsikatoru nad P,Os. Pro
zajisténi vetsi kompaktnosti tablet byly vzorky nasledné rozetfeny s nékolika kapkami ,.lisovaciho*
roztoku (polyethylenglykol 200 v ethanolu) a nasledné vysuseny v susarné pii 80 °C. Nasledné byly
vzorky slisovany v hydraulickém lisu tlakem 600 MPa pii odsavani zbytkového vzduchu po dobu
pfiblizné 10 minut. Takto pfipravené tablety byly dosuSeny v exsikatoru nad P,Os Elektrody ze slitiny
zlata a paladia byly vytvoteny vakuovym naprasovanim. Pokoveni bylo nasledné z bo¢nich stén tablety
odstranéno obrousenim jemnym smirkovym papirem (hrubost 1000). Rozméry tablet byly zméteny
posuvnym métitkem a jejich tloust’ka byla jesté dodate¢né upfesnéna mikrometrickym meétitkem. Jejich
pramér byl po osmirkovani 1,295 cm a tloustka se pohybovala v rozsahu 0,053 cm — 0,132 cm

v zavislosti na konkrétnim vzorku.

Megéieni odporu bylo provadéno na digitdlnim multimetru Agilent 34410A. Néktera méfeni byla
provadéna za vy$s§iho napéti. V téchto pripadech byl vyuzit jesté zdroj stejnosmerného napéti MATRIX
MPS-3005L-3 a pomocny digitalni multimetr Protek 506. Relativni vlhkost byla méfena ru¢nim
vlhkomérem Voltcraft HT-200, a teplota métené tablety bezkontaktnim teplomérem Voltcraft IR-364.
Meéfeni bylo provadéno vzdy v sériich, kdy kazda dve po sobé jdouci méteni byla provadéna s obracenou

polaritou.
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2.2 Syntéza Nafeta 2:1

Prvni ptipravenou latkou byl dihydrat hydrogenfosfore¢nanu bis[(S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia(1+)]
reakci 10% vodného roztoku (S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylaminu s 10% roztokem kyseliny fosforecné
ve stechiometrickém pomeéru 2:1. Do kadinky s roztokem NEA byl za stalého michani na magnetické
michacce (500RPM) prilit roztok kyseliny fosforecné. Reakce probihala piiblizn€¢ 2 hodiny za
laboratorni teploty. Reak¢éni smés byla pielita do baniky se zabrusem a nasledné odpafena na rota¢ni
vakuové odparce (teplota lazné 50 °C) na objem pfiblizné 50 ml. Reak¢ni smés byla poté umisténa do
lednice (8 °C), kde byla ponechana dokud nevznikly drobné krystaly. Krystaly byly odsaty na frité o
velikosti pora S2. Vysledny produkt byl vysusen v exikatoru nad P,O:s.

Elem. anal. nalezeno (vypocteno): C — 59,1 % (60,5%); N — 6,02 % (5,88 %); P — 5,89 % (6,50 %)

Pivodnim zamérem bylo pfipravit latku Nafeta 3:2 podle postupu popsaného J. Cihelkou,[2] ktery
pouzil molarni pomér 2:1. Tento postup ovSem poskytl jinou latku, coz bylo zjisténo po porovnani
difraktogramu ziskaného rentgenovou difrakci v prasku z ptipravené latky a teoretického difraktogramu
vypocitaného pomoci programu PLATON z difive zméfenych dat difrakce na monokrystalu. Po
provedeni difrakce na monokrystalu bylo zjisténo, ze se jedna o dihydrat hydrogenfosfore¢nanu bis[(S)-

(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia(1+)] a vzorek byl oznacen Nafeta .2:1.

2.3 Syntéza Nafeta 3:2
Druhou latkou byl 4,5 hydrat hydrogenfosforecnanu-dihydrogenfosfore¢nanu tris[(S)-(-)-1-(1-

naftyl)ethylamonia(1+)] jenz byl poprvé pfipraven J. Cihelkou a jeho vodivost byla méfena
L. Tarabou.[8] Ptiprava ptivodné probihala podle popisu v ptivodni praci.[2] Reprodukovany postup
ovSem poskytl dihydrat hydrogenfosfore¢nanu bis[(S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia(1+)], proto byla
priprava modifikovana tak, ze do 100 ml vodného roztoku NEA (n = 0,312 mol) bylo vpraveno 10,4 ml
dvoumolarniho roztoku H3POs4 (n = 0,208 mol). Reakéni smés byla umisténa na magnetickou michacku
a ponechana za laboratorni teploty michat pfes noc. Nasledné byla prefiltrovana pres fritu s velikosti
poért S4 a odpafena na rotac¢ni vakuové odparce s teplotou lazné 50 °C na objem ptiblizné 50 ml a

ponechana voln¢ krystalizovat v lednici (8 °C).

Elem. anal. nalezeno (vypocteno): C — 55,8 (56,8 %) %; N — 5,31 (5,52 %) %; P - 8,04 % (8,14 %)
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3 Vysledky a diskuse
3.1 Charakterizace Nafeta 3:2

3.1.1 Rentg

enova praskova difrakce

Postupem popsanym v kapitole 2.1.2 byl ziskén difraktogram vzorku (obr. 3.1A). Jeho porovnanim s

vysledky rengenové strukturni analyzy (obr.3.1B) uvedenymi v piivodni praci [2] bylo ovéfeno, Ze jde

0 4,5 hydrat hydrogenfosfore¢nanu-dihydrogenfosforecnanu tris[(S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia(1+)].

Syntéza tedy byla uspésnd. Difraktogramy maji rozdilné intenzity z dvodu piednostni orientace pfi

meéfeni rentge

100

50 —

nové difrakce v prasku, ktera byla dana tvarem krystali.

A

10 20 30 26

B Lambda 1.54178
A : 2 Temp 293K

SpCroup C2
a 31.65
b 6.26
c 24.99
alpha 90.00
beta 126.79
gamma  90.00

2%

LB (7.9

16.82

13.28

Ilecal)

14.82

- (50315)

16,60
20. 14
30.72

15.84
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10.26
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Obrazek 3.1: difraktogramy Nafeta 3:2 oblast 2@ nad 40° neni pro prehlednost zobrazena.
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Obrazek 3.2: struktura latky Nafeta 3:2 Pretisténo z [2]
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4.1.2 Infracervena a Ramanova spektroskopie

Postupem popsanym v kapitoladch 2.1.4 a 2.1.5 byla ziskana FTIR-T, IR-DRIFT a Ramanovo spektrum
latky Nafeta 3:2 (obr. 3.3)

IR-DRIFT FTIR-T

Raman

L

3000 2000 1000

-1
wavenumber (cm )
Obrazek 3.3: infracervena spektra a Ramanovo spektrum vzorku Nafeta 3:2
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Nasledné byla provedena interpretace modu, které ptislusi vyraznym liniim ve spektrech K interpretaci

byly vyuzity zdroje [2], [30], [31].

Pésy v infracerveném spektru Nafeta 3:2 jsou: 3500 — 2700 sbr, 1637 m, 1599 m, 1548 m, 1514 m, 1460
m, 1381 m, 1257 m, 1209 w, 1105 — 1044 sbr, 979 s, 852 m, 796 m, 777 s, 650 w, 612 w, 575 w, 540
m, 468 w, 438 w, 405 m.

Pasy v Ramanové spektru Nafeta 3:2 jsou: 3060 m, 3015 w, 2940 w 1625 m, 1581 s, 1513 w, 1438 m,
1367 vs, 1256 w, 1169 w, 1144 w, 1073 m, 1032 m, 900 w, 829 m, 707 s, 530 m, 498 m,

Spektra se sklada z projevi kationtu, vychazejicich z monosubstituovaného naftalenu: Valen¢ni vibrace
vazeb C-H je mozné Cekat v oblasti mezi 3090 a 2980 cm!, kde se prekryvaji s projevy vodikovych
vazeb v aniontu. Valenéni vibrace vazeb v naftalenovém skeletu mezi 1620 a 1360 cm™, kde byly
pozorovéany pasy pii 1599, 1548, 1514, 1460 a 1381 cm™ v infraderveném spektru a 1625, 1581, 1513,
1438 a 1367 cm™ v Ramanové spektru. Mody pfi 1460 a 1381 ¢cm™! nalezi nujolu pouzitému jako
suspenzni ¢inodlo, je ovS§em pravdépodobné, Ze se piekryvaji s valenénimi vibracemi naftalenového
skeletu. Rovinné deformacni vibrace vodikd na naftalenovém skeletu jsou lokalizovany mezi vlnoCty
1270 a 1020 cm’!, kde byly zaznamenany pasy pii 1257, 1209 a Siroky pas pii 1105 — 1044 cm'!
v infraderveném spektru a 1256, 1169, 1144, 1073 a 1032 cm™! v Ramanové spektru. Tyto mody se viak
prekryvaji s mody vibraci aniontu. Mimorovinné deformacni vibrace vodiki na naftalenovém skeletu je
mozné &ekat mezi 980 — 710 cm’!, kde byly zaznamenany péasy 979, 852, 796 a 777 cm™! v infraderveném
spektru a 900, 829 a 707 cm! v Ramanové spektru. Tyto mody se opét prekryvaji s projevy aniontu.
Deformacni rovinné i mimorovinné kmity aromatickych kruhti se mohou vyskytovat v pomérné Siroké

oblasti mezi 1010 a 180 cm™!, kde se mohou pfekryvat s projevy aniontu.

Dale se ve spektrech vyskytuji projevy aniontu: Jde o rozmyté pasy v oblasti 3500 — 2700 cm
v infraCerveném spektru, které jsou zplsobeny valen¢nimi vibracemi O-H skupin v
hydrogenfosfore¢nanovych aniontech zapojenych do vodikovych vazeb a které se prekryvaji s pasy
nujolu pouzitého jako suspenzni ¢inidlo a s valencnimi vibracemi C-H v kationtu. Tyto vazby lze dobte
rozpoznat v Ramanové spektru, kde lezi pfi 3060 cm™. Piky 1105 a 852 cm™! v infraderveném spektru a
1073 a 829 v Ramanov¢ spektru nalezi pravdépodobné vibracim odvozenym od v; PO4. Pik na 979 cm
' vinfraderveném spektru nélezi pravdépodobné vibraci odvozené od vi POs. Pik na 405 cm’!
v infraterveném spektru nalezi pravdépodobné vibraci odvozené od v, POs4. Piky 540 cm’!

v infraderveném spektru a 530 cm™! v Ramanové spektru nalezi pravdépodobné vibraci odvozené od v4

PO.,.
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3.1.3 Méreni vodivost

Meéfteni vodivosti bylo provadéno podle postupu uvedeného v kapitole 2.1.6b. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 3.1

Tabulka 3.1: specifikace a vysledky méfeni vodivosti vzorku Nafeta 2:1

Prvni série méreni
Teplota RH h S o
[°C] [%] [mm] [cm?] [S-cm™]

1.25-10°1°
1.25-10°1°
1.26:1071°
1.25-10°1°
1.49-10°1°
1.49-10°1°
1.44-101°
1.44-1071°

26 53 0,53 1,316

Prtimérna hodnota prvni série mé&feni 1,36-10°1°

Druha série méreni

2.42:10"°
10710
26 48 0,94 1,316 2,45-10
2,36-10°1°
2,42:10"°
Priimérna hodnota druhé série méfeni 2,42-1071°

Priimérna hodnota mérné vodivosti pfi prvni sérii méfeni byla fa4dové nizsi, nez hodnota 1,7-10°, kterou
uvadi ve své bakalaiské praci L. Taraba, [8] proto byl vzorek pfipraven znovu a méfeni bylo
zopakovano. Vysledky druhé série méfeni se ptiblizuji vysledkiim ve vySe zminéné praci. Tento rozdil
ve vysledcich mlize byt dan rozdilnymi podminkami méteni jako jsou teplota, ¢i relativni vlhkost, kterou
autor v puvodni praci neuvadi. Vysledek potvrzuje, Zze kratka vodikova vazba mezi dvéma
hydrogenfosfore¢nanovymi anionty, které tvoii dianion H3P,Os* zfejm& umoZziiuje piesun protonu

krystalickou strukturou této latky.
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3.2 Charekterizace Nafeta 2:1

3.2.1 Rentgenova praskova difrakce

Postupem popsanym v kapitole 2.1.2 byl ziskan difraktogram latky Nafeta 2:1 (obrazek 3.4), jakozto
soucast charakterizace této nove pripravené latky. Je zfejmé, ze se zaznam lisi od zdznamu Nafeta 3:2

(obrazek 3.1)

100

50

10 20 30 40
29

Obrazek 3.4 difraktogram Nafeta 2:1 oblast 20 nad 40° neni pro piehlednost zobrazena.

3.2.2 Rentgenova strukturni analyza

Struktura latky Nafeta 2:1 (obr. 3.5, 3.6) byla stanovena pomoci rentgenové difrakce na monokrystalu
(kapitola 2.1.3) Zakladni krystalografické udaje jsou uvedeny v tabulce 3.2. Polohy vybranych atomu
jsou uvedeny v piiloze A. Vybrané vodikové vazby jsou uvedeny v pfiloze B. Vybrané meziatomové
vzdalenosti jsou uvedeny v pfiloze C. Z tabulky v ptiloze B je patrné, Ze nejkratsi vodikové vazby
vyskytujici se ve struktuie maji délku kolem 2,62 A, coz neodpovida délce symetrickych vodikovych

vazeb.
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Obrazek 3.5 Nezavisla ¢ast elementarni buriky Nafeta 2:1 (vodikové vazby nejsou zobrazeny)

vyzna¢enim sité vodikovych vazeb

Obrazek 3.6 zakladni burika Nafeta 2:1 s
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Tabulka 3.2 zakladni krystalografické tidaje a specifikace méfeni latky Nafeta 2:1

Zakladni krystalografické udaje

sumarni vzorec C24H20N,O4P * 2H,0
Molarni hmotnost [g*mol ] 476.49
krystalicka soustava monoklinicka
prostorova grupa symetrie P2,
mi{zové parametry a [A] 16.2583 (5)
b [A] 6.2248 (2)
c [A] 36.8698 (12)
a [°] 90
B [°] 95.332 (1)
Y [°] 90
Objem elementarni buiiky [A%] 37153
Pocet vzorcovych jednotek 6
Vypoctena hustota [g-cm?] 1.278
Absorpéni koeficient [mm!] 1.329
Rozméry méfeného krystalu [mm] 0.08 x 0.19 x 0.52
Teplota [K] 120
CuKa [A] 1,54178
Rozsah © [°] 2,7-170,1
Rozsah hkl h (-199-19
k (-7)-6
| (-44) - 44
Pocet difrakci naméfené 42130
nezavislé 12376
pozorované 11793
Pocer uréovanych parametrd 904
Goodness of fit 1.03
R-faktory R1 0,0396
*wR2 0,1027
Globalni maxima a minima na min [e-A7] -0,30
mapé elektronovych hustot max [e-A7] 0,95

*y = [6°(Fo’) + (0,0513P)° + 2,3712P], kde P = (Fo’ + 2Fc’)/3



3.2.3 Infracervena a Ramanova spektroskopie

Stejnym postupem jako pifi méteni vzorku Nafeta 3:2, popsanym v kapitolach 2.1.4 a 2.1.5 byla
ziskana FTIR-T, IR-DRIFT a Ramanovo spektra latky Nafeta 2:1 (obr. 3.7).

IR-DRIFT FTIR-T

Raman

] 4.

3000 2000 1000

wavenumber (cm'1)

Obrazek 3.7: infraCervena spektra a Ramanovo spektrum vzorku Nafeta 3:2
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Porovnanim obrazku 3.7 s obrazkem 3.3 je zfejmé, Ze vSechny vyznamné mody ve spektrech maji
velmi podobné vinocty a jejich interpretace je tedy analogicka (viz kapitola 4.1.2), coz lze vzhledem

k podobnosti ve struktuie obou latek ocekavat.
3.2.4 Méreni vodivosti

Megfeni vodivosti bylo provadéno podle postupu uvedeného v kapitole 2.1.6b a nasledné i pii vyssim

napéti. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.3

Tabulka 3.3: specifikace a vysledky méfeni vodivosti vzorku Nafeta 2:1

Teplota RH h S c
[°C] [%] [mm] [cm?] [S-cm]
20,5 32 1,32 1,335 ---

Latka nevykazovala protonovou vodivost v detekénim limitu pii dané konfiguraci a to i pii méfeni pii

vys$§im napéti. Proto neni v tabulce uvedena hodnota vodivosti. Z divodu neperspektivnosti této lat
nebyla provadéna opakovana méteni. Pravdépodobné vysvétleni, pro¢ latka nevykazuje protonov

vodivost jsou strukturni odlisnosti latky Nafeta 2:1, od latky Nafeta 3:2. Které jsou nasleduji

ky
ou

ci:

Nafeta 2:1 obsahuje vyrazn¢ vy$$i mnozstvi vodikovych vazeb mezi kationty a anionty, coz zabranuje

reorganizaci struktury popsané v Grotthussové mechanismu pienosu protonu.[7] Nafeta 2:1 neobsahuje

vodikové vazby mezi dvéma molekulami aniontd, které Nafeta 3:2 obashuje a které usnadnuji ptenos

protonu strukturou. Absence kratkych vodikovych vazeb (kratsich, nez 2,5 A), které struktura lat

Nafeta 3:2 vykazuje,[2] zatimco struktura Nafeta 2:1 nikoli.

ky
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4 Zavér

Byla pfipravena nova latka dihydrat hydrogenfosforecnanu bis[(S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia(1+)].
Tato latka byla charakterizovana elementarni analyzou, metodami rentgenové praSkové difrakce,
rentgenové difrakce na monokrystalu, DRIFT a transmisni infracervené spektroskopie a Ramanovy
spektroskopie. Dale byla zmétena jeji protonova vodivost. Zminéné metody byly ve vzajemné shod¢ a
bylo prokézano, ze se jedné o danou latku. Vysledky méfeni protonové vodivosti poukazuji na fakt, ze

tato latka neni protonovym vodicem, coZ je dano zfejmé absenci vodikovych vazeb kratsich, nez 2,5 A.

Byl znovu pfipraven 4,5 hydrat hydrogenfosforecnanu-dihydrogenfosforecnanu tris[(S)-(-)-1-(1-
naftyl)ethylamonia(1+)], jejiz protonova vodivost a rentgenova difrakce na monokrystalu byly zméteny
jiz drive. Identita latky byla prokazana shodou difraktogramu z praskové difrakce s teoretickym
difraktogramem ziskanym z dat diive provadéné difrakce na monokrystalu této latky. 4,5 hydrat
hydrogenfosfore¢nanu-dihydrogenfosfore¢nanu  tris[(S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia(1+)] byl dale
charakterizovana elementarni analyzou, metodami rentgenové praskové difrakce, DRIFT a transmisni
infracervené spektroskopie a Ramanovy spektroskopie, které nebyly v praci J. Cihelky uvedeny. Tyto
metody prokézaly, Ze se skutecné jednéd o tuto latku. Protonova vodivost této latky byla opakované

zmétena a s ohledem na mirn€ odlisnou teplotu a vlhkost pii méfeni v dobré shod¢ s L. Tarabou.
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Priloha A

Tabulka A1l: Frakéni soufadnice vybranych atomti a ekvivalentni teplotni faktory ze struktury Nafeta 2:1

Atom X y z Ue
[A%] [A%] [A%]

N1 0.93429(15) 0.3888(6) 0.83724(8) 0.0301(9)
N2 0.51761(13) -0.5995(5) 0.64631(6) 0.0150(7)
N3 0.63485(13) -0.5969(5) 0.54331(6) 0.0154(7)
N4 0.84003(18) 1.3717(6) 0.93353(8) 0.0331(9)
N5 0.78366(13) -0.0980(5) 0.69200(6) 0.0154(7)
N6 0.65959(13) -0.1044(5) 0.79529(6) 0.0156(7)
P1 0.84335(4) 0.85906(14) 0.87091(2) 0.0212(2)
P2 0.69288(4) 0.38984(13) 0.73456(2) 0.0130(2)
P3 0.60491(4) -0.11294(13) 0.60546(2) 0.0119(2)
O1P 0.83829(13) 1.1018(4) 0.87583(6) 0.0245(7)
o2pP 0.88730(17) 0.7457(4) 0.90321(8) 0.0418(9)
o3P 0.87864(16) 0.7983(4) 0.83547(8) 0.0376(9)
04pP 0.74864(12) 0.7811(4) 0.86719(6) 0.0192(6)
O5P 0.59826(12) 0.3258(4) 0.72256(5) 0.0180(6)
O6P 0.69243(13) 0.6341(4) 0.73780(5) 0.0176(6)
o7pP 0.71745(13) 0.2797(4) 0.77094(5) 0.0190(6)
O8P 0.74461(12) 0.3119(4) 0.70507(5) 0.0181(6)
o9p 0.69952(12) -0.1815(4) 0.61600(5) 0.0183(6)
O10pP 0.60662(12) 0.1311(4) 0.60161(5) 0.0169(6)
O1l1P 0.55536(13) -0.1874(4) 0.63600(5) 0.0183(6)
O12p 0.57634(12) -0.2235(4) 0.56949(5) 0.0181(6)
o1w 0.55398(13) -0.0143(4) 0.45365(6) 0.0277(7)
ozw 0.48888(13) 0.0370(4) 0.52149(6) 0.0236(7)
O3W 0.72211(12) -0.5857(4) 0.63361(5) 0.0203(6)
04w 0.72759(13) 0.3877(4) 0.84297(5) 0.0219(6)
Os5W 0.57634(13) -0.0824(4) 0.70639(5) 0.0202(6)
O6W 0.88056(14) 0.1108(5) 0.78041(7) 0.0365(9)
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Priloha B

Tabulka B1: vybrané vodikové vazby ve struktufe Nafeta 2:1

D-H--A |DH] [HA| [DA] <DHA

[A] [A] [A] [°]
N2 -H2C---O11P 0.9100 1.7700 2.673(4) 171.00
N5 - HSA:---O8P 0.9100 1.7800 2.684(4) 174.00
O4P — H4P---04W 0.8300 1.8000 2.618(3) 169.00
O5P - H5P---O5W 0.9000 1.7500 2.627(3) 166.00
O9P — H9P---O3W 0.7700 1.8600 2.616(3) 166.00
O5W —H9W:--O11P 0.8900 1.7900 2.667(3) 173.00

Piiloha C

Tabulka C1: vybrané vazebné vzdalenosti

D A DA
[A]

Pl O1P 1.525(3)
Pl 02P 1.506(3)
Pl 03P 1.523(3)
Pl 04P 1.608(2)
P2 05P 1.611(2)
P2 O6P 1.525(3)
P2 07P 1.526(2)
P2 08P 1.515(2)
P3 09P 1.609(2)
P3 010P 1.526(3)
P3 O11P 1.517(2)
P3 012P 1.528(2)
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