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1. Seznam zkratek a zvlastni notace

Zkratky obecného vyznamu

'H NMR
Ar
br
DC
DMSO
DRIFTS

DSC
DTGS
HUAs
HUP
IR

m

PBI
PEK
PEM
PEMFEC
PESF
PTFE

rtg

RVO

sci

sh
SOFC
SPEEK
SPSU
VSEPR

protonova nukledrni magneticka resonance

aryl

Siroky pas vibrace v IR spektru (broad)

stejnosmerny proud (Direct Current)

dimethylsulfoxid

technika méreni FT IR zalozena na difusni reflexi (Diffuse Reflectance Infra-
red Fourier Transform)

diferencni scanovaci kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
deuterovany triglycin siran (Deuterated Triglycine Sulfate)
H;0UO,AsOy . 3H,0 (hydrogen uranyl arsenate tetrahydrate)
H;0UO,PO; . 3H>0 (hydrogen uranyl phosphate tetrahydrate)
infracervena spektroskopie (infrared)

stfedni intensita vibra¢niho projevu v IR spektru (medium)
poly(2.2'-(m-phenylenc)-5.5'-bibenzimidazole)

polyetherketon

Proton Exchange Membrane nebo Polymer Electrolyte Membrane
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell

polyethersulfon

polytetratluorethylen

kruhova vibrace (ring)

rentgenova, ve spojeni s difrakéni analysou

rotacni vakuova odparka

silnd intensita vibra¢niho projevu v IR spektru (strong)

nuzkova vibrace (scissoring)

ram¢énko, pii oznaceni vibrace v IR spektru (shoulder)

Solid Oxide Fuell Cell

sulfonovany polyetheretherketon

sulfonovany bisfenol-4-polysulfon

Valence Shell Electron Pair Repulsion
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Notace latek

AnP
AsPh4S
DCHS
DabP2
DMPiprS2
DMDabP2
DMDabS2
NEAP-a
NEAP-
NEA2P

velmi slabd intensita vibracniho projevu v IR spektru (very weak)

slabd intensita vibra¢niho projevu v IR spektru (weak)

mimorovinna vibrace (out-of-plane bending)

deformacni vibrace nebo rovinna deformacni vibrace (in-plane bending)
valenéni vibrace (stretching)

antisymetricka valenéni vibrace

symetricka valencni vibrace

kolébava vibrace (rocking)

dihydrogenfosfore¢nan fenylamonia
hydrogensiran tetrafenylarsonia

hydrogensiran dicyklohexylamonia

hydrogensiran 1.4-dimethylpiperazinia (2+)
dihydrogenfosfore¢nan 1,4-dimethyl-1.4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1.4-diia
hydrogensiran 1,4-dimethyl-1.4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1.4-diia

trojklonna modifikace dihydrogenfostore¢nanu 1-(1-naftyl)ethylamonia

jednoklonna modifikace dihydrogenfosforec¢nanu 1-(1-naftyl)ethylamonia

dihydrat hydrogenfosfore¢nanu 1-(1-naftyl)ethylamonia



2. Seznam pouzitych symbol

<XYZ thel spojnici atomt X, YaZ
a miizkovy parametr a — délka translace podél osy a
A A" B. B normalové vektory popisujici uréité roviny
a.a’' b.b' c.c' smérove vektory popisujici krystalografické osy
ay by délkové rozmery obdélnikového kontaktu
h miizkovy parametr b — délka translace podél osy b
Ciy molarni koncentrace
¢ miizkovy parametr ¢ — délka translace podél osy ¢
d(XY) vzdalenost atomi X aY
Dy hustota latky vypoc¢itana z rtg struktury
E intensita elektrického pole
G vodivost
hkl difrakéni indexy dané roviny
/ elektricky proud
1y proudova hustota
k koeficient rozsifeni (u nejistot)
M, relativni molekulova hmotnost
r polomér kruhového kontaktu
S goodness of fit
S plocha kontaktu
T teplota
! tloust’ka mérenc¢ho vzorku
T maximalni transmitance v korckei na absorpci
Ton minimalni transmitance v korekci na absorpci
T, teplota fazového prechodu
Usq ckvivalentni isotropni teplotni faktor
Ulso isotropni teplotni faktor
U™ teplotni faktory anisotropniho upiesnéni (m. n=1.2. 3)
Uy nejistota velic¢iny x
Jx rozsifena nejistota velic¢iny x

V objem zakladni bunky
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frak¢ni souradnice na krystalografické ose a
frak¢ni soufadnice na krystalografické ose b
frakéni souradnice na krystalografické ose ¢

pocet vzorcovych jednotek

difrakeni uhel

miizkovy parametr « — thel «

miizkovy parametr § — thel

miizkovy parametr y — thel y

maximalni odchylka méfené velic¢iny ¢

globalni maximum na mapé¢ clektronovych hustot
globalni minimum na map¢ elektronovych hustot
maximum na mnoziné podilli zmén parametrt a jejich smérodatnych
odchylek pfi uptesiovani struktury

Bragglv thel

vinova délka

absorpcni koeficient

specificka vodivost

odchylka dvou piimek nebo primky od roviny (od jeji normaly)

Znaceni zakladnich parametra a Kritérii souvisejicich s feSenim a upfesnovanim

struktury vychazi z dokumentu ,,/The SHELX-97 Manual™ [1] a plné odpovida konvencim

pouzivanym v soucasné dobé v Acta Crystallographica.
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3. Predmluva

Hlavnim cilem probirané prace nebylo piipravovat materialy. které by byly skvélymi
protonovymi vodici. které by se staly aplika¢né zajimavé. ba ani jim nebyla systematicka
studie detailn¢ mapujici soubor sloucenin uréitého druhu, ale chtéli jsme se pokusit
nahlédnout na protonovou vodivost v kontextu velmi kratkych vodikovych vazeb. vychazejice
ze zkuSenosti se slouceninou. jejiz kratké vodikové vazby byly pozoruhodnym strukturnim
prvkem a soucasné protonova vodivost, tiebaze nevelkd. zajimavou vlastnosti této pamatné
latky. My jsme se nepokouseli optimalizovat dobie a dlouho znamé skupiny protonovych
vodic¢u a zabyvat se materidly, které maji o mnoho fadt vyssi vodivost, ale chtéli jsme se
podivat na clementarni aspekty protonové vodivosti krystalickych slouc¢enin obsahujicich
kratké vodikove vazby, pricemz jsme postupovali v téch intencich. abychom nejprve takové
latky ziskali a zaroven potvrdili, ze 1 nase jednoduché a prilis zobecnujici predpoklady o
genezi siti vodikovych vazeb, o néz jsme se veskrze opirali. se nechaji alespoil v ramci nami
studovanych systému pouzit - pouzit pfi snaze ony vhodné latky pfipravit. Z tohoto pohledu
se pak stala naSe prace predev§im hledanim, patranim po zajimavych architekturach, ale téz
opakujicim se¢ zklamanim nad latkami, jejichz struktury nam unikaly spolu s mizejici vidinou

jejich krystalizace.

Ondrej Kaman
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4. Uvod

4.1. Uvod k protonové vodivosti

Podnéty k vyzkumu protonové vodivosti nevyplyvaji jen z pouhé snahy poznat
podstatu zajimavcého procesu uplatiujiciho se v obou kondenzovanych tazich, ale vychazeji
téz z pozadavku soudobych aplikaci pevnych protonovych vodi¢i anebo jsou evokovany
teprve nove¢ se rozvijejicimi technologiemi. Pfipomenime si predevsim jejich Casté pouziti
v ruznych c¢idlech pro analysy plynnych smési: potenciometricky senzor H,, amperometrické
senzory CO, O,. NO a NOa,, vysokoteplotni potenciometrické senzory alkani a alkoholt.
Protonové vodice jsou také ale soucasti elektrod nékterych analyzatort utilizujicich enzymy
ke stanoveni napf. glukosy ¢i cholesterolu. Avsak hlavni oblast uplatnéni protonovych vodicu
predstavuji vodikové palivové ¢lanky, ve kterych jsou znich konstruovany separatory
umoziujici prichod protont (napf. ¢lanky s tzv. PEM = Proton Exchange Membrane nebo
SOFC = Solid Oxide Fuell Cell). Dalsi aplika¢ni vyhledy zahrnuji elektrochromni systémy
pro zobrazovaci jednotky. chemické reaktory pro reakce fizené tokem protonu (hydrogenacni
a dchydrogenacni primysl), regulace tlaku vodiku v plynnych smés ¢i jeho separace

(protonov¢ pumpy). clektrolyza pfimo v plynné fazi a podobné.
4.2. Vodikova vazba a jeji vyznam

[solovany proton si téméf ani nelze predstavit ve struktuie jakékoli latky; vzdy totiz silné
interaguje s elektronovou hustotou ve svém nejblizSim okoli. [ v oktaedrickych ¢i
tetracdrickych dutinach kovu neni volny; musime jej pokladat za vazany na delokalizované
elektrony vodivostniho pasu. s kterym interaguje prostiednictvim orbitalu 1s. Nicméné
v ostatnich latkach musi nutn¢ interagovat s valen¢nimi elektrony jednoho. ¢asto vsak dvou a
nékdy 1 tii atomG. Tak vznikaji jednoduché vazby. casto vSak slozitéjsi vodikové vazby a
nékdy 1 vicestredové vazebné systémy. Interakce protont s elektronovou hustotou atomi je
velmi silnd. Jistou predstavu si u¢inime na zékladé porovnani délky vazby O-H. kterd pfi
absenci jinych potencialnich protonovych akceptorti v okoli vodikového atomu byva kratsi
nez 100 pm. Nicméné pro iontovy polomér oxidového aniontu se udava 140 pm [2]. Proton je

tedy mohutné zanoien do elektronového obalu kyslikového atomu. Pokud se ovsem v okoli



naléza napriklad dal$i atom kysliku. vznika vodikova vazba, ktera - zjednodusen¢ feceno -
predstavuje kombinaci jedné pevné a kratké vazby vodikového atomu stzv. protonovym
donorem a jednu dlouhou a slabou vazbu téhoz vodikového atomu stzv. protonovym
akceptorem. Tuto asymetrickou vodikovou vazbu charakterizuji vzdalenosti kyslikovych
atomil v rozmezi zhruba 250 — 280 pm. Nékdy se stava, Ze se jejich prostorova separace snizi
na piiblizné 240 pm a tehdy jsou obé vazby vodikového atomu rovnocenné. Zde jiz dokonale

vychazi najevo bezsmyslnost formalnich pojmu protonového donoru a akceptoru.

Protony se zcela jist¢ nemohou pohybovat ve struktuife kondenzované latky na delSi
vzdalenost samy. Jejich pohyb kapalnou i pevnou tazi umoziiuje jen zapojeni vétSich ¢astic.
jejichz soucasti se proton alespon na ur¢itou dobu nutn¢ stava. Velmi obecné lze formulovat
dva mechanismy takového protonového transportu. Proton miize byt po delsi dobu vazan na
vetsi ¢astici, jako tieba na H,O, spolu s niz nebo s nimiz se mize v latce pohybovat. Soucasné
se samoziejmé piedpoklada opacny pohyb neutralniho nosi¢e. Tento mechanismus se
oznaCuje jako vehiklovy mechanismus (vehicle mechanism). Naproti tomu Grotthusiv
mechanismus (obr. 1) predpoklada uplatnéni rota¢niho pohybu téchto protonovych nosica,
jejichz tézisté pak zlUstava na stejném misté, jejich dynamika ma charakter pouhych
reorientaci. Soucasti Grotthusova mechanismu musi byt i druhy krok navazujici na reorientaci
a to vlastni protonovy transfer od jednoho atomu (donorového atomu) k druhému
(akceptorovému atomu). pficemz, jak pouzita terminologie jiZ napovida. k protonovému

transferu dochazi prostrednictvim vodikové vazby .

Obr. 1. Dva zdkladni prvky Grotthusova mechanismu protonové vodivosti: protonovy transfer

v ramci vodikové vazby a reorientace, prevzato z [2] a ponékud upraveno.
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S ohledem na vyznam Grotthusova mechanismu pro pevnou fazi se nyni dostavame
k diskusi nejzakladnéjsiho konceptu protonové vodivosti — vodikové vazby - a to v kontextu
protonového transferu a reorganizace struktury. Uloha vodikové vazby je do jisté miry
protichudna [3]: sama totiz podmitiuje protonovy transfer od jednoho atomu k druhému, ale
na druhou stranu je rovné¢z sama jistou vazbou, tedy prekazkou. kterd ztézuje reorientaci
protonovych nosi¢u, nebot pii jejich rotaci musi byt pieruSena. Nyni je zfejmé. Ze kritickou
ulohu bude zastavat jeji délka. Dlouha vodikova vazba znamena piili§ vysokou energetickou
bariéru mezi potencidlovymi minimy energie vodikového atomu, a tudiz protonovy transfer a
vyména roli protonového donoru a akceptoru je u dlouhé vodikové vazby obtizni. Naopak
vSak prili§ kratka a pevna vodikova vazba zavadi pfili§ velké energetické naroky pro lokalni
reorganizaci struktury, a tudiz brzdi reorientacni procesy. Danou skute¢nost dobie
dokumentuje modelovy ptiklad zavislosti energetické bariéry protonového transferu a energie
vodikové vazby na prostorové separaci kyslikovych atomi uiontu HsO," (obr. 2). Tyto
zavislosti byly sice nalezeny ab initio vypocty na isolovaném dimeru vody, ale jsou dosti
nazornym dokladem vylozené potieby kompromisu pii stanoveni optimalni délky vodikové

vazby u dobrého protonového vodice.
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Obr. 2. Energic bariéry AEp e, protonového transferu a energie vodikové vazby Epeng v iontu
HsO> v zavislosti na vzddlenosti Q kyslikovych atomu , pievzato z [4], ale puvodni data

obsahuji prace [5-6].
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4. 3. Typy protonovych vodic¢t a principy protonové vodivosti

4.3.1. Hydratované polymerni materialy a jejich komposity — zaklad PEM

Uspésné protonové vodiGe nasazované v palivovych &lancich typu PEMFC (Polymer
Electrolyte Membrane Iruel Cell) jsou svou povahou polymerni materialy ptipravené ve formé
membran. Vychdzeji z nékolika zakladnich typt architektury, kterou mohou byt
perfluorované¢ ionomery, alifatické uhlovodikové polymery. aromatické polymery ¢i
kompositni materidly zalozené na ,komplexech™ kyselina-base [7]. Zakladni piehled typu
téchto polymernich materialii, u nichz je protonova vodivost dosahovana hydrataci nebo

dopovanim kyselinou, poskytuje tab. 1 8, 9].

Tab. 1. Zakladni typy protonovych vodict na basi polymernich materiala:

Typ Struktura Vlastnosti

kostra: perfluorovany
uhlovodik jako PTFE

. . postranni fetézce: odolnost viici oxida¢nim i
perfluorované membrany AN . .
perfluorované retézce redukénim vlivim
zakoncené sulfonovou
kyselinou
kostra: perfluorovany
NPT . uhlovodik . . .,
¢astecné fluorované o relativné pevné, ale degraduji
membrén postranni retezce: chle
y uhlovodikové fetézce. které | ™
se snadno modifikuji
. o olymerni uhlovodikovy nizka chemicka a tepelna
nefluorované uhlovodikové oLy e oY o . peina
) zaklad modifikovany stabilita. dobra mechanicka
membrany . ) .
polarnimi skupinami odolnost
. i olymerni aromaticky zdklad | chemicky stalé i pri vySsi
nefluorované aromatické POyt . Ry Z oY P vy
) modifikovany polarnimi teploté, tepelna stabilita,
membrany . ) ey
skupinami mechanickd odolnost
polymerni kostra s basickymi | vysoka tepelna stabilita,
kompositni membrany skupinami odolné viici oxida¢nim,
kyselina-base dopovano monomerni reduk¢nim a kyselym
kyselinou podminkam

Historic téchto obycejné vyznamné hydratovanych polymernich membran, casto
obsahujicich kovalentn¢ navazané kysel¢ skupiny ¢i ¢astice kyseliny nekovalentné se vazici,
zaCala u sulfonovanych polymerta aromatického zakladu. Jiz vroce 1959 se testovaly
polymerni membrany ziskané kondenzaci fenol-sulfonové kyseliny s formaldehydem [10].

Dalcko uaspésnéjsi a odolngjsi byly vsak membrany vyvinuté v Sedesatych letech pro
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vesmirnou lod” Gemini zalozené na jest¢ dale castecné sulfonované polystyrensulfonové
kyselin¢ [11]. Takova membrana vykazovala podstatné vyssi vykonovou hustotou. Jejich
hors$i mechanické vlastnosti (predevsim kiehkost v suchém stavu) se odstranily zesitovanim
polymerni kostry divinylbenzenem [12]. V sedmdesatych letech vznikl pak prototyp zakladni
skupiny téchto materialli, perfluorovanych ionomert, a to Nafion® ¢ili perfluorosulfonova
kyselina. Nation® byl vyvinut firmou Du Pont a pravé tento novy typ struktury znamenal
zvySeni protonové vodivosti o dva fady a zdsadni zlepSeni chemické odolnosti. Strukturu
Nafionu®. jenz se stal standardem na poli separatorii elektrodovych prostora v palivovych
¢lancich, ve smyslu jeho chemické konstituce vyjadiuje obr. 3a, ale jiz zde zdGraznéme, Ze

sulfonové kyseliny jsou hydratovanc.

crs
O CFz——_‘CFO CFz_CF2‘SO\3H .
organic
N :
—ECFQ—CFZ%CF—CFZ—
n
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e — O F———
. R e S 1 T el SO
S . N s B
................. Co oY ¢ n
SO0 L s SO, e

SOn SOy S0
N S0 O SOn

(c)
Obr. 3. Nafion® - prototyp perfluorovanych membran: (a) chemicka konstituce, (b)

Jjeho mikrostruktura zaloZenda na ,, random network model ™, prevzato z [7]. (¢) mikrostruktura

zaloZend na |, cluster network model ', prevzato z [7].
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Mikroskopickou strukturu membrany uspé$né popsali Gierke a Hsu [13]. ktefi
zformulovali tzv. ..cluster network model™ predpokladajici, Ze dochazi k separaci fluorofilni
polymerni faze a hydrofilnich zon, tvoficich pak inverzni micelarni strukturu. Tu popisovali
autofi jako systém kulovych clusteri propojenych uzkymi kanalky (obr. 3c). Z hlediska
poznani distribuce vody v téchto materialech jsou velmi zajimavé vysledky Okada er al. [14],
ktery ukazuje. 7¢ zhruba polovina molekul vody se naléza v primarnich hydrata¢nich sférach
sulfonovych skupin (tedy ve sférach anionti téchto kyselych skupin a téz uvolnénych
protonti) a zbyla polovina neni prili§ silné¢ asociovana - vyskytuje se v sekundarnich,
terciarnich a vysSich hydrata¢nich vrstvach. Nov¢jsi modifikaci pivodniho modelu je
.random network model™ [15], ktery uvazuje i pfechodnou zonu postrannich perfluorovanych
fetézcu. zakoncenych kyselou skupinou, intragujicich s celym polymerem a majici tendenci
vytvafet v ném clustery (obr. 3b). Tento model ve vysledku poskytuje nahodné rozmisténi
hydratovanych domén v polymeru, pficemz se daji uvazovat i pohyby téchto zén, vedouci pak

1k pfiénému transportu protont.

Nefluorované uhlovodikové polymery byly studovany pro jejich daleko vétsi
dostupnost. zejména komercni dosazitelnost, ale také pro jejich snazsi derivatizaci, nebot
zavedeni tieba polarnich skupin do takovych polymerti muze vést k daleko vétsi hydrataci.
nez ktera sc uplatiuje u Nafionu®. Rozsahlé studie [16-22] ukézaly celou fadu
nefluorovanych ncbo ¢astecné fluorovanych polymert poskytujicich velmi zajimavé
alternativy k Nafionu®. K nejatraktivnéj$im z nich patii sulfonované polymery jako struktura

na obr. 4.

HsC

[LCFQ CFZJ LCFZ—CFZ

|

HO,S

Obr. 4. Castecné fluorovany polymer s postrannimi retézci sulfonovaného polystyrenu.
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Hlavni motivaci pro vyuziti aromatickych uhlovodikl jako polymerniho zakladu je
relativné velka stabilita pri vysSich teplotach [23]. Hlavni fetézec polyarylenu je vétSinou [24]
vystavén na principu polyethersulfoni (PESF) [25], polyetherketont (PEK), v nichz se
objevuje ruzny pocet etherovych nebo ketonovych skupin (PEEK, PEKK, PEKEKK....) [26] a
na zakladé polyimida [27]. Takové polymery se obvykle jesté dale sulfonuji ¢i se derivatizuji
fosfonovymi skupinami, a tak se pfiblizuji podstaté Nafionu®. Typickym piikladem muze byt
sulfonovany polyetheretherketon (SPEEK) (obr. Sa) ¢i sulfonovany bisfenol-4-polysulfon
(SPSU) (obr. 5b).

SO4H
@o J
N 5 N
o)

- n

(a)

H;C CH,4 O\\\\S/O

X
RN =
SO3H

(b)

Obr. 5. Nékteré sulfonované aromatické polymery jako alternativy Nafionu®: (a) SPEEK -
sulfonovany polyetheretherketon, (b) SPSU - sulfonovany bisfenol-A-polysulfon.

Ponékud odlisnou skupinou polymernich materialt, pfipravovanych dnes pro
membrany s vysokou protonovou vodivosti, jsou komposita zalozena na organickém
polymeru nesoucim basické skupiny a na anorganické kyseling, totiz predevsim na kyseliné
trihydrogenfosfore¢né dopujici strukturu membrany. Nejrozsahlejsi vyzkum byl zatim
proveden na systému poly(2.2'-(m-fenylen)-5.5'-bibenzimidazol)/H;PO, (PBI/H5POy) (obr.
6) [28]. U tohoto kompositniho systému existuje fada dukazi svéd¢icich o uplatnéni
Grotthusova mechanismu protonové vodivosti, na které participuji i imidazolové skupiny

vlastniho polymeru [29].
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Obr. 6. PBI — zaklad kompositniho protonového vodice PBI/H3;PO,.

4.3.2. DalSi vysoce hydratované materialy

Jak vyplynulo z popisu struktury Nafionu® a ptibuznych materiald, je pro protonovou
vodivost takovych systémil zasadn! piitomnost vody, kterd také obsahuje hydratované H"
uvolnéné disociujicimi  Bronstedovymi-Lowryho kyselinami (napt. -SO;H). Se zcela
analogickou podstatou protonové vodivosti se setkame 1 u dalsi skupiny pevnych protonovych

vodicu majicich vsak naprosto odlisny chemicky zéklad.

V sedmdesatych letech se fada vyzkumnych skupin zaméfila na studium protonové
vodivosti znamych vrstevnatych struktur HUP a HUAs. Jde o kyselé hydraty fosfore¢nanu
uranylu a velmi podobného arseni¢nanu uranylu typu H;OUO,XO, . 3H,0, kde X je P (HUP)
nebo As (HUAs). Velka protonova vodivost téchto latek byla prvné zjiSténa Shiltonem a
Hoewem v roce 1976 [30]. A nasledné¢ studovali zejména tito autofi podrobné dynamiku
protonu v krystalické fazi [31-37]. Vlastni struktura HUP a HUAs a termodynamika jejich
protonové vodivosti byla detailné zpracovana spiSe v pozdéjsich publikacich [38-41]. Vysoka
protonova vodivost se u obou slou¢enin objevuje az nad teplotou fazového prechodu kolem
50 °C. Ze strukturniho hlediska je protonova vodivost téchto latek svazana s dynamickou

vrstvou molekul vody obsahujici prebyte¢né hydratované H'.

Podobné vrstevnaté usporadani muzeme také nalézt u hydratovanych kyselych forem
nékterych zirkonicitych kiemicitani jako je wadeit ¢i chibinskit, avSak také u mnohem
znaméjsich fosfore¢nani zirkonia jako a-Zr(HPO,), . nH,O [42] a y-ZrPO4(H,PO4) . 2H,0
[43] ¢i fostonata a to piedevsim a-Zr-sulfofenylfosfonati [44] a y-Zr-sulfofenylfosfonatl
43].

[

vliv razné kyselosti riznych snadno dostupnych sulfoarylovych zbytkli na protonovou

Sulfoarylfosfonaty umoznily také provést zajimavou studii [46], ve které byl sledovan

vodivost pripravené slouceniny. Bylo zjisténo, ze vliv kyselosti rozdilnych sulfoaryli je

19



vyrazny jen za podminek nizké relativni vlhkosti odpovidajici nizké hydrataci materialu. Pfi
vyssi relativni vlhkosti se hydrofilni vrstva dostate¢né hydratuje a dochazi k uplné disociaci

vSech sulfonovych skupin, ¢imz se 1ozdily ve vodivosti smyvaji.

7 vrstevnatych struktur fosfore¢nant zirkonia vychéazel 1 pozoruhodny vyzkum
Cascioly er al.. ktery se zabyval protonovou vodivosti kompositnich materidli povahy
interkalatt organickych basi s touto vrstevnatou strukturou [47-49]. Ukazalo se, Ze interkalaty
obsahujici mezi vlastnimi fosfore¢nanovymi vrstvami molekuly imidazolu, pyrazolu aj.

heterocyklickych dusikovych basi vykazuji vyznamnou protonovou vodivost.

Zatim jsme diskutovali pouze vrstevnaté struktury, které obsahovaly siln¢ hydratované
a okyselené paralelni dvojdimensiondlni zony, realizujici protonovou vodivost ve dvou
smérech, ale kromé toho existuji 1 zcela jiné strukturni typy v této skupiné protonovych
vodi¢t. Hydratované motivy se mohou vyskytovat 1 ve vsech tfech krystalografickych
smérech. Takové strukturni poméry nalezneme u hydratovanych heteropolykyselin, jako je
fosfomolybdenova kyselina H;PMo,20y4 . 29H,0. fosfowolframova kyselina H;PW 5,04 .
29H,0 a silikowolframova kyselina HySiW 1,0y, . 28H-,0 [50., 51]. Tyto krystalické latky jsou
tvoreny velkymi anionty s Kegginovou strukturou, které jsou vzdjemné propojeny systémem
molekul vody a prebyteénych hydratovanych protont zakladajicich bohatou sit” vodikovych
vazeb [52, 53]. Zminéné latky pii pokojové teploté za dostatecné vihkosti atmosféry vykazuji
vodivost az fadu 102 Sem™. Nicméné s poklesem vlhkosti ztraceji snadno krystalovou vodu a
s dehydrataci je spojen vyrazny pokles jejich protonové vodivosti. Slabé vazana krystalova
voda také predstavuje problém pii lisovani tablet takovych latek. Zajimavy ptistup, jak zvysit
stabilitu téchto mimoradnych protonovych vodi¢u, je zavedeni heteropolykyseliny do

porézniho oxidu kifemicitého [54].

Dale se jest¢ zminme o tom, ze byly studovany i jiné tfidimensionalni protonové
vodi¢e patiici do skupiny hydratovanych latek. Velmi dobrym piikladem je kyselina
antimoni¢na, resp. SboOs . 4H,O [55], ktera kupodivu neni vodivostné citliva na relativni
vlhkost atmosféry [56]. To ovSem neplati o jinych hydratovanych oxidech, u nichz se
protonova vodivost studovala, u latek ZrO, . nH,O a V,0s. H,O [57] ¢i u SnO; . nH,0O [58],
které pii teplote 150 °C vykazuji protonovou vodivost az fadu 107 Sem™, ale vyzaduji

podminky atmosféry nasycené vodnimi parami.
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4.3.3. Oxidové materialy

Protonova vodivost oxidu je dobfe znama hlavné diky perovskitim, které jiz nalézaji
pouziti jako pevné protonové vodice v fadé aplikaci. ale patii sem nejen perovskity, nybrz
hned nékolik tiid odlisnych oxidi. Podstata a mechanismus protonové vodivosti jsou oviem
pro naprostou vétsinu téchto latek spole¢né. jde o iontové defekty v oxidové aniontové
podmiizi a jejich Sifeni prostfednictvim deformaci koordina¢nich polyedri kovovych atomu
spojenych s protonovym transferem ve vodikové vazbé mezi aniontem hydroxidovym a

oxidovym [59].
4.3.3.1. Perovskity

Klasickymi priklady studia oxidickych protonovych vodic¢i jsou perovskity obsahujici
Ce' a 7Zr'V. a to jmenovite perovskity SrCeOj;. BaCeOs. CaZrOs a SrZrOs. o nichZ je znamo,
ze za vysokych teplot vykazuji velkou protonovou vodivost v atmosféie s vysokou relativni
vlhkosti nebo v atmosfére bohaté nc vodik. Vodivost se jesté zvySuje vyznamné pii dopovani

"'160]. Tak vznikaji perovskitové oxidy

kovy vzacnych zemin M" jako Nd", Gd". Y". La
AB|M\O;.,,, kde « vyjadiuje deficienci kysliku v perovskitové oxidové podmftizi. Pii
dopovani M"" dochazi k substituci na B posicich perovskitu, které predtim obsazoval Ce' ¢i
Zt'. a tak se zduvodu elektroneutrality objevuji aniontové vakance. Takto deficientni
struktury mohou absorbovat molekuly vody z vlhké atmosféry a ty posléze v danych polohach
davaji vznik 1ontum OH". Zcela konkrétnim piikladem muze byt perovskit SrCe 95 Ybg 9503.x-
ktery pii 800 °C vykazuje protonovou vodivost 0.005 Sem™ a pi 1000 °C 0.018 Sem™ [61].
V kontextu aplikaci téchto latek je nezbytné dodat. Ze znacnou nevyhodu perovskiti Ce',
jako je BaCcOj, piedstavuje jejich nizka chemicka odolnost za provoznich podminek, kdy
reaguji s CO,. Vyssi stabilitu vykazuji perovskity Zr jako tieba BaZrOs, které oviem nejsou
tak vodivé jako Ce'" analoga [62]. Nicméné daji se pfipravit i tuhé roztoky perovskiti Cce" a
Zt'"V. u nichz se chemické stabilita a protonova vodivost pohybuje mezi obéma poly ¢istych

latek [59].

Daleko vyssi chemickd odolnost a 1 tepelnd stabilita byla docilena u smésnych
perovskiti jako A>B7 B \MOy.. kde A je Ba nebo Sr. B' je kov v oxida¢nim stavu II a
B*" je kov v oxida¢nim stavu V. Takové oxidy jako Ba;CaNb,Oy maji rovnéz vedle vysoké
stability dokonce 1 vyssi protonovou vodivost nez BaCeOs; dopované Nd [63. 64]. Dalsi

aspésnou kombinaci predstavuji smésné perovskity AxB’ 1B 1. \MO¢.«. kde A je opét Ba
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nebo Sr. B je kov v oxida¢nim stavu Il a B*" je kov v oxidaénim stavu V [65. 66]. Obecné je
velkou prednosti  téchto  smésnych perovskiti  zejména jejich stabilita v porovnani

s jednoduchymi slou¢eninami [67. 68].

Se smisenymi perovskity se podafilo také dosdhnout snizeni teplot, pii kterych je
protonova vodivost materidlu aplika¢né zajimava. Pracovni rezim pii stiednich teplotach (300
— 700 °C) mohou snad nabidnout perovskity pravé o slozeni A>B" B "5.\MOy., jako jiz
zminény Ba;CaNb,Oy, alc také komplexnéjsi systémy jako Sr3CajiyiyZriTa;Og.s, kde & =

(2x +3y)/2, kterému nevadi CO, na rozdil od oxidi Ba [69].

4.3.3.2. Pyrochlory

Pyrochlory jsou oxidy s fluoritovou strukturou obsahujici ¢etné kyslikové vakance.
Zajimavym pyrochlorem je na priklad LayZr.O;, u kterého byla naméfena vyznamna
protonova vodivost pii teplotach 600 - 1000 °C [70, 71], jiz dale zvySuje substitué¢ni dopovani
Srzalaay za Zr [72]. Takové slouceniny jsou daleko odolngjsi vici CO, a H>O nez tieba
perovskity typu BaCeO; a SrCeOs [73]. Jiné materidly jako (GdgsCap2)2Ti-O7 vykazuji
velkou protonovou vodivost az pii vysokych teplotaich podobné jako mnohé perovskity.

v tomto pFipadé 0,01 Sem™ pii 1000 °C [74].

V patentech se rovnéz objevuji nékteré pyrochlory zminované jako protonové vodice
relevantni z aplika¢niho hlediska. Jde o latky A>Zr,(Y(O7.s. kde A je La, Nd, Gd nebo Sm a
YT 2. \MO7.. kde M je In nebo Mg [75] a déle 0 Ax(B™ 1B 14)O6.. @ A3(B143B™2-4)O0..,
kde A jsou kovy v oxidacnim ¢isle 11 jako Ba'". St''. Ca" a La". B jsou trojmocné jako vy
Ga", s ", yp" a Nd", anebo ¢tyfmocné jako Zr'V. Ti" a Ce", zatimco B jsou
v oxida¢nim stavu V., muze jit o Bi" ¢i NbY [76]. Tyto oxidy se vSak teprve intensivné studuji
a nejsou tak prozkoumané jako perovskity. Zatim nebyly publikovany studie. které by se
podrobné zabyvaly témito zminénymi komplexnimi pyrochlory z hlediska vztahu protonové

vodivosti a slozeni latky.

4.3.3.3. Dalsi oxidy a pribuzné latky

O oxidech WOj3; a MoOs je znamo, Ze diky iontovym defektiim mohou vystupovat jako
protonové vodice. Ale teprve velmi nadéjné vysledky ptineslo studium Sotaniho ef al. [77].

ktery se zabyval tetragondlnimi wolframovymi bronzemi Na; \H{NbWOs. pro néz byly
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naméieny vodivosti fadu 107 Sem™ pii 90 °C. Doplime. Zze Nb byl do téchto sloucenin

zaveden pro potlaceni elektronové vodivosti.

7 dalsich pribuznych materiald se zdaji perspektivni modifikovana skla, z nichz
nejvetsi pozornost pritahuji hlavné chalkogenidova skla umoznujici protonovou vodivost za

teplot 100 — 300 °C a zachovavajici pfitom dobré mechanické vlastnosti [78].
4.3.4. Soli oxokyselin

Teoreticky velmi vyznamnym a v souvislosti s aplikacemi [79] velmi diskutovanym
jevem je fenomén tzv. superprotonové vodivosti, kterou byla nazvana okolnost velké
protonové vodivosti spojené s mohutnou aniontovou dynamikou vysokoteplotnich fazi (tzv.
superprotonovych fazich) nékterych kyselych soli, plivodné soli MHXO, a M3HSeO,, kde M
= Rb a Cs, zatimco X = S ¢i Se. Ale jiz v poloviné devadesatych let byla znama cela rfada
superprotonovych vodict s pfibuznym slozenim [2]. Tyto latky ptechazeji pii teploté obvykle
vétsi nez 140 °C do tetragonalni ¢i klencové moditikace, v neékterych piipadech je jesté pii
vys$si teploté a pii vysSim tlaku popsan prechod do ponekud jesté vodivejsSich kubickych fazi.
Prechod je spojen s anomalnim zvySenim protonové vodivosti (obr. 7) a zavedenim velmi

vyznamnych krystalografickych disordert do struktury latky.
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Obr. 7. Arrheniuy vynos protonové vodivosti na teploté, prevzato z [2], kde autori cituji [80].
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Obecné lze stran vysokoteplotnich fazi soli MHXO4 a M3HSeOy Fici, Ze se typicky
specificka vodivost zvySuje a odpovidajici aktivacni energie protonového transportu (urcena
z teplotni zavislosti) snizuje s rostoucim polomérem kationtu kovu. tedy klesa v fadé od Cs",
Rb". K'. Na" k Li". Takové pozorovani neni piimo dano podstatou kovi, ale piedevsim
sldbnouci vazbou M-O, jejiz pevnost ma své dusledky i v krystalové strukture [81]. Je
zajimavé, ze u zdakladnich kyselych fosfore¢nanti se tato superprotonova vodivost téméf
nevyskytuje, pomineme-li velmi problematicky piiklad CsH,PO4, u kterého byl
superprotonovy piechod publikovan. avsak tésné pod teplotou rozkladu latky (odpovidajici
pozorovani by nemuselo byt proto zcela relevantni). Obycejné kyselé fosforec¢nany jako
KH,PO; a NH;1,POy vykazuji velmi malou protonovou vodivost, jak bylo znamo jiz pred

dlouhou dobou [82, 83].

Zcela prvni latkou. u niZ bylo odhaleno [84] mimofadné zvyseni vodivosti (aZ na 107
Sem™) spojené s fazovym piechodem, charakterizovanym vyraznymi zménami v usporadani
vodikovych vazeb, je CsHSO,. Vlastni superprotonovy prechod predstavuje nepravy
ferroelasticky prechod prvniho tadu. Pii teplot¢ mensi néz 414 K se latka nachazi
v jednoklonné modifikaci s prostorovou grupou P£2,/c, pticemz tetraedry SOy jsou spojeny
prostiednictvim vodikovych vazeb do fetézcli bézicich ve sméru [001]. Pii fazovém prechodu
se v8ak meéni na tetragonalni modifikaci se strukturou z prostorové [4;/amd. V takové
struktufe kazdy tetraedr SO; muize se stejnou pravdépodobnosti vykazovat Ctyfi rizné
orientace (obr. 8a) — struktura vykazuje disorder v lokalizaci SO;4. Nasledkem toho existuje i
disorder v lokalizaci H, kdy kazdy proton muze obsazovat jednu ze Sesti krystalograficky
ekvivalentnich posic, zatimco v jednoklonné formé mu nélezela pravé jedina posice.
Podotknéme, Ze¢ tyto vysledky prinesla neutronova polykrystalicka difrakce vysokého
rozliSeni [85]. Tetragonalni modifikace je tedy vysoce disorderovana a proton se zde muze
pohybovat pies jecho jednotlivé neobsazené ekvivalentni posice. Takovy transport, difuse
protont pies krystalovou strukturu, byla studovana u CsHSO, také kvazielastickym
neutronovym rozptylem [86]. Na zaklad¢ téchto studii se pak da uzavrit, ze sit” vodikovych
vazeb je vystavena stalé rekonstrukci. nebot” protony meéni své krystalografické polohy.
Z hlediska dynamiky struktury lze jasn¢ rozlisit dva druhy difuse, jednak rychlou reorientaci
hydrogensiranovych anionti a jednak pomalou transla¢ni difusi samotnych protont [87], jejiz

cesty byly zmapovany (obr. 8b).



(a) (h)
Obr. 8. Strukturni podstata superprotonovych fazi: (b) dva ze Ciyr tetraedru SO4

v tetragonalni bunce CsHSOy a jejich orientacni disorder — kaZdy z nich muZe zaujimat jednu
ze ClyrF orientaci, prevzato z [88], (a) plochy konstantni hustoty pravdépodobnosti vyskytu
deuteria v tetragonalni fazi CsDSO,, nalezené na zakladeé reversniho Monte Carlo
modelovani difrakcnich dat (zahrnut nejen Bragguv, ale i difusni rozptyl), kde jsou zietelné

videt difusni cesty. prevzato z [87] .

Pt popisu struktury tetragondlniho CsHSO,; si zdGraznéme velmi dulezitou
charakteristiku téchto superprotonovych fazi, jiz je zminéné neuspoiadani v protonové
podmiizi. Jde o dusledek skuteérosti, ze pocet krystalograficky, a tudiz 1 energeticky
ekvivalentnich posic vodikovych atomu presahuje skuteény pocet vodikovych atomi
v zakladni bunce. Vysledkem diskutovaného disorderu je také vznik disorderovanych siti
vodikovych vazeb, kdy jednotlivé vodikové vazby jsou posicné i orientacné neuspoiadané.
Obecné pak konstatujme. ze¢ dochazi ke vzniku tzv. delokalizovanych vodikovych vazeb.

pokud je disorder dynamicky jako u téchto struktur. Pro takové krystalické latky se d4 nameéfit



vysoky protonovy difusni koeficient a vysoka protonova vodivost [89]. Jen pro ziejmost
vykladu jesté dodejme, Ze tento typ neusporadani (disoder vodikovych vazeb) je samoziejme
né¢im jinym nez disorder v posicich protoni u vodikové vazby s dvouminimovou

potencialovou jamou.

Delokalizované vodikové vazby byly dodnes popsany u vysokoteplotnich forem,
predstavujicich tedy superprotonové taze. celé fady soli obecného slozeni MHXO,.
M;H(XO4)2. Myth(XOy);, MsH3(XOy)s . xH-O, MgH7(XOy)s . H,0, kde M = K, Rb, NHj ¢i
Cs, X = Snebo Se a CsH,X 04, kde X* = P nebo As a dale tuhych roztoka na jejich basi.

Vétsinu latek vySe uvedeného slozeni, které byly dosud objeveny, uvadi tab. 2.

Tab. 2. Latky s fazemi zahrnujicimi delokalizovanymi vodikovymi vazbami: 7, — teplota
tazového prechodu:

. . d(D-H..A) | Dalsi
Slozeni T, [K] Symetrie (A] literatura
RbHSO, 466* [90] | B2,/a == tetragonalni [90] 3238
2.514
(NH)HSO, 496 [91] | B2,/a == tetragonalni [90] €20
CsHSO, 414 [92] B2,/¢ === I4/amd [93] 2.57 [94]
RbHSeO, 470 [95] [2 = tetragonalni [95] ggg [96]
NH4(HSeO,) 428 [95] [2 = tetragonalni [95] ggé [96]
CsHSeO, 384 192] P2,/ c = HH4;/amd [93] 2,57 [97. 98]
K3H(SO,), 463 [99] A2a = 7[99] 2.49
Rb;H(SO,), 475[100] | ('2/c = kubicka [101] 2,486
(NH,);H(SO4), 413 [102] A2/a == R3m[100] 2,540
K;3H(SeO,), 393 [103] A2/a == R3m[103] 2,524
Rb3H(SeO,), 455 [104] A2a == R3m[104] 2.541
(NH,);H(ScOy)s 305 [105] A2/a == R3m[106] 2.486 [107]
Cs3H(SeOy), 451 [105] A2/a == R3m[108] 2,71 [107]
(NH4)sH3(SeOy); 378 [105] A2/a == R3m[16] [107]
CssH3(SeOy)y . 11,0 | 346 [109] | Phecn == P63y/mme [110] [111]
KoH7(SOy4)5 . H.O | 393 [112] P2/c == 7[112]
CsH,PO, 503 [113] P2)/c = Pm3m [114] 2.48 [115]
CsHyAsO, 435 [113] P4 = Kubicka [113]

* prechod za tlaku 0.6 GPa
** prechod za tlaku 0.28 GPa
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Protonova vodivost byla popsana i u neutralnich sirant ¢i u obycejnych fosfore¢nant
neobsahujicich konstitu¢ni protony c¢ili ve strukturach prostych Bronstedovych-Lowryho
kyselin. avSak to pouze v atmosféie obohacené vodikem ¢i vodni parou. Piikladem mohou byt
studie zabyvajici se L1,SOy4 [116] a LaPOy [117]. Dalsi vysledky se tykaji dokonce dusi¢nant
[81]. U fosfore¢nant mensich alkalickych kovu, které jsou stalé i pii vyssich teplotach, byla
komplexné studovana vodivost kolem 600 °C, pfi¢emz se ukazalo, ze pro Li;PO4 a Na;PO,

prevazuje vodivost kationtové povahy a teprve u K;PO,; dominuje vodivost protonova [118].
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5. Teoreticka cast

5.1. Uziti praSkového difraktometru k ur€eni orientace monokrystalu

Pri studiu protonové vodivosti krystalickych latek je nejdulezitéjsim ukolem zjistit
vztah vodivosti a struktury. To znamend, ze musime zjistit, které strukturni motivy jsou
schopny uskutecnit transport protont na dlouhou vzdalenost a v jaké mife jsou tohoto
transportu schopny. Takové informace jsou samy o sobé smérového charakteru, protonova
vodivost je totiZ vazdna na ur¢ité motivy, jez maji v krystalu presné definovany smér svého
opakovani. Z tohoto obecného hlediska je samozfejmé studovany problém anisotropni.
Protonova vodivost je anisotropni vlastnost, pro jejiz detailni poznani bychom méli vychazet
ze studia presné smérové definovanych fezli monokrystalt. Zakladni ulohou je tedy urceni
orientace monokrystalu, kterou je mozné provést nékolika zplisoby. Zde bude predstaven
ponékud netypicky postup, ktery vyuzivda difraktometr s Braggovym-Brentanovym
usporadanim, ktery jsme vyvinuli na doporuceni Prof. RNDr. Josefa Louba, CSc. V
matematickych detailech bude probran obecny postup orientace monokrystalu na zakladé
méfeni dvou prirozenych ploch pomoci difraktometru uzivaného na polykrystalické materialy.
Podotknéme. ze hlavni motivaci pro dale pojednany zpusob pfedstavuje nezbytnost pracovat
s velkymi monokrystaly, presto casto zevné velmi nedokonalymi a neptirozenymi ¢i
poskozenymi. nebot v béZznych laboratornich podminkach se nejcastéji dati pfipravovat prave

takové krystaly. Vylozeny postup jsme také jiz publikovali [119].

Nyni uvazme. ze mame k disposici monokrystal s alesponn dvéma prirozenymi
plochami, které si ozna¢dime A a B. Tento monokrystal umistime do meéticiho prostoru
v Braggoveé-Brentanové usporadani tak, aby byla jedna zvolena plocha rovnobézna a zcela
zarovnana s okrajem méfici misticky. do které se v obvyklém pripadeé vklada polykrystalicky
vzorek. Za rotace vzorkem provedeme méfeni difrakéniho zdznamu, a ziskame tak
difraktogram obsahujici difrakce téch rovin, které jsou rovnobézné s vybranou plochou (A ¢i

B). na niz jsme monokrystal zarovnali. Méfeni zopakujeme i1 s druhou plochou krystalu.
Poté je nezbytné naméfené difrakce indexovat. uréit indexy difraktujicich rovin, které
v jednotlivych pripadech splnily difrakéni podminku. Predpokladejme, ze mame k disposici

rtg strukturu studované latky z monokrystalového difrakéniho experimentu. Na jejim zaklade
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samoziejmé muizeme vypocitat teoreticky difraktogram polykrystalického materialu a zjistit
tedy. pii kterych hodnotach difrakéniho uhlu a jak intensivné prasek difraktuje. Tento uplny
soubor vsech difrakci nam dovoli nalézt indexy téch pozorovanych, a tak ur€it jejich
krystalograficky pivod. Zjistime nakonec, které roviny jsou s obéma plochami studovaného

monokrystalu rovnobézné.

Pro vlastni naorientovani monokrystalu na zakladé ziskanych dat Ize pouzit (a v této
praci byl pouzit) nasledujici postup. Na krystalu. tieba i $patné vyvinutém a poskozeném,
muzeme vzdy definovat fixni kartézskou soustavu soufadnic x, y. z (obr. 9), kterou zde
budeme nazyvat makroskopickou soustavou souradnic. Tu pevné spojime s jednou plochou
krystalu, reknéme s plochou A — necht’ je koincidentni s rovinou xy. Obé& plochy popiSeme
ttemi body, pficemz v ramci plochy A vyuzijeme dvou jejich hran a vrcholu, kde se tyto
hrany stykaji (viz obr. 9). abychom si nanejvySe zjednodusili méteni krystalu. Na krystalu
tedy po ukotveni makroskopické soustavy souradnic do zminéného vrcholu volime jen dva
body E a G na hranach plochy A (F =[0,0.0]; E € y, G € xy ). zatimco polohu bodt H, 1. J

definujicich rovinu B a nachazejicich se kolmo nad body E. F, G vi¢i roviné xy proméfime.

z

v -
i E F
Obr. 9. Makroskopickad soustava souradnic vyznacenim dvou ploch A (rov. A) a B (rov. B)

studovaného monokrystalu.

Z definice makroskopické soustavy soufadnic okamzité plyne. Ze rovina A je popsana
normalovym vektorem A = (0,0,1). zatimco pro rovinu B bude nutné nalézt normalovy vektor

B napt. jako vektorovy soudin:
B=1JxIH.

k jehoz ¢iselné hodnoté se dostaneme snadno pies vypocet soufadnic bodi I, J, H a

pfislusnych vektoru.
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Uvazime-li, Zze jsme nalezli osnovy rovin, které jsou rovnobézné se studovanymi
plochami A a B, je tak ziejmé, ze vySetfeni vztahu krystalografickych os k témto plocham, jez
jsou nyni jednozna¢né definované v makroskopické soustavé soufadnic, piedstavuje
ekvivalentni dlohu k vySetfeni vztahu krystalografickych os k rovindm pfisluSnych osnov.
Proto jsou odchylky krystalografickych os od ploch A a B totozné s odchylkami téchto os od
rovin nalezenych osnov. Tyto odchylky nyni ur¢ime, pficemz si za timto tGcelem zavedeme
novou kartézskou soustavu soufadnic x', y’, z', ozna¢ovanou dale jako mikroskopicka soustava
soufadnic. Do této soustavy umistime zakladni bunku, to znamena, Ze nadefinujeme translace
buiku vymezujici (krystalografické osy) pomoci vektoru a’, b', c¢', jejichz souradnice
spoCteme z mrizkovych parametrii pomoci klasické trigonometrie. Dale v této mikroskopické
soustavé souradnic zavedeme néjakou zcela konkrétni rovinu z néjaké osnovy rovin
rovnobéznych s plochou A a stejné tak rovinu z osnovy rovin rovnobéznych s B. Pro tyto
roviny ur¢ime normalové vektory A', B', tfeba pomoci vektorovych soué¢ini vektort
tvofenych priseciky zvolenych rovin s krystalografickymi osami a', ', ¢’. A nyni jiZ miZeme

vypocitat potfebné odchylky ¢, ;. krystalografickych os od prave zavedenych rovin:

kdei'=a’ b’ c'aj' =A' B'. Tak jsme ziskali celkem Sest hodnot sin Pije.

Nyni se vratime zpatky do makroskopické soustavy soufadnic a v ni si ozna¢ime
neznamé vektory vyjadfujici smér krystalografickych os jako a, b a c¢. Dale uvazme jiz
uvedeny vyrok o odchylkach ¢;; téchto vektorti od rovin A a B:

Pij =Py
kde i = a, b, ¢ a j = A, B, ktery ndam umozni formulovat soustavu Sesti rovnic pro devét
neznamych:
sing,, =
bl
RozepiSeme-li napf. rovnici pro odchylku a a plochy A popsané A do slozek, dostavame:

!al A +a, A, +ay A

3

\/a,2 +az2 +af,2 . \/A,3 +A32 +/132

ST

Vzhledem k tomu, Ze je jisty smér (osa) popsan rovnocenné uréitym vektorem a jeho
libovolnym kladnym nasobkem, musime zvolit z kazdého vektoru a, b a ¢ jednu jeho slozku,

ovSem nenulovou, popfipadé dodefinovat tii linedrné nezavislé vztahy mezi slozkami
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hledanych vektort. napt. s vyhodou lze pozadovat, aby nalezené vektory byly jednotkové. tj.

aby platilo:

) ) )
i +iy+i; =1,

V obou piipadech ziskame dalsi tfi rovnice a feSime iz soustavu deviti rovnic pro devét

neznamych.

Vzhledem k nelinearité¢ rovnic je nutné pristoupit k numerickému feSeni soustavy.
Z pouzitych algoritmii mizeme zkusit vysledky ziskat napf. pomoci Newtonovy metody. Po
naprogramovani a provedeni vlastniho numerického vypoctu vsak s ohledem na tvary rovnic
(absolutni hodnoty!) dostaneme vice numerickych feSeni (dva vektory a. ...), z nichZ je tieba

vybrat krystalograficky spravné feseni.

Musime sestavit vSechny mozné kombinace vektort a, b a ¢ a z téchto trojic vybrat
krystalograficky relevantni kombinaci, kterou stanovime na zaklad¢ geometrie zakladni
bunky. Pro vzajemné odchylky krystalogratickych os totiz plati nasledujici téi vztahy:

cosoz—2 cos/)’—i'—c— CoSy =——
bilel alle " [l

kde «. /3, y jsou Ghly ze souboru mtizovych parametru.

5.2. Méreni vodivosti

Vodivost homogenniho vzorku se charakterizuje specifickou vodivosti ¢ nebo
ekvivalentn¢ jeji reciprokou hodnotou — specifickym odporem. Z hlediska experimentalniho
uspofadani (str. 34) je vSak méfenou veli¢inou stejnosmérny proud /7, ktery meéfime
v zavislosti na napéti U. Predpokladame-li platnost Ohmova zakona. dostavame linearni
zavislost [ = I(U). a tedy mizZeme aplikovat linedrni regresi s pouzitim metody nejmensich
¢tvercu. Regresni model bude potom:

[1=G-U,
kde G je vodivost. hledany regresni parametr. pro néjz jsme schopni analyticky odvodit 1
odhad jeho standardni nejistoty u¢; na zakladé linedrni regrese [120]. Z vodivosti G posléze
vyjadiime specifickou vodivost na zakladé geometrie méteného vzorku

oc=G-1/S,,
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kde 1 je tloustka vzorku, U je vloZené napéti a Sy je plocha kontakt zapojujicich vzorek do
méticiho obvodu. Tyto kontakty jsou obdélnikového, respektive kruhového tvaru a Si
mazeme tedy vyjadrit jako S, =7 -7, respektive S, =a, -b, . Standardni nejistotu specifické
vodivosti u, vyjadtime pro obdélnikovy kontakt, respektive kruhovy kontakt jako
kombinovanou nejistotu na zakladé trivialniho pfedpokladu o nezavislosti metrickych veli¢in
I. a; a by, respektive 1 a r s pouzitim zakona o propagaci nejistot, a dostaneme tak vztah,

v némz lze koeficienty citlivosti jednoduse analyticky vyjadrit pomoci parcidlnich derivaci o :

t i G i G-t i
u, = U, |+ —u, | +| 2 cu, |
Tere Ter Ter
2 2 i 2 2
! G G-t G-t
u, = u, | + u, | +| ——u, | +| ——u, .
a, b, a, b, a, b, " a, b,

kde u, je standardni nejistota metrické veliciny & € {1, r, ax , by }. Nejistoty téchto veli¢in vak

respektive:

maji zfejmé zanedbatelné ty slozky, které jsou zplsobeny statistickym rozdélenim
naméfenych hodnot téchto veli¢in. Ale musime uvazit prispévky jiného typu, které se shrnuji
do tzv. vyhodnoceni typu B. V ramci diskuse vyhodnoceni typu B podotknéme, Ze interval,
vnémz se pravdépodobné naléza skute¢na hodnota metrické veli¢iny (ur€ované posuvnym
méfitkem), charakterizujeme nejlépe rovnomérnym rozdélenim, a tedy pro nejistoty u;

omezujici se pravé na vyhodnoceni typu B mlizeme obecné psat:

=
_ AS max

kde A& je maximalni odchylka pfi méfeni metrické veli¢iny & kterou pochopitelné

max

u

vétsinou ztotoziujeme s nejmensim dilkem na stupnici pfi odecitani rozmért. Zdiraznéme
jesté, ze vypocitané hodnoty specifické vodivosti ¢ uvadime s rozsifenymi nejistotami U,
vypocitanymi dle vztahu: U_=k-u_ s pouzitim koeficientu k = 2, coz odpovida hladiné

vyznamnosti piiblizné 95 %.
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6. Experimentalni ¢ast

6.1. Pouzité latky

anilin 99.8 %, Acros

diazabicyklo[2.2.2]oktan 98%, Aldrich
dicyklohexylamin > 98,0% (GC), Fluka
1.4-dimethylpiperazin 98% (GC), Aldrich
dusi¢nan stiibrny ¢isty, CSN 684421, Lachema
hydrat chloridu tetrafenylarsonia (C¢Hs)4AsCl . x H,O 97%, Aldrich
hydroxid draselny p. a., Lachema

kyselina fosfore¢na cista (min. 85%;, Lachema
kyselina sirova 96% p. a., Lach-Ner

kyselina L-vinna p. a., Lachema

methyljodid > 99,0% (GC), Fluka
1-(1-naftyl)ethylamin 98%, Aldrich
tribenzylamin > 99% (NT), Fluka

bromid draselny for spectroscopy, Merck
6.2. Pouzité metody a pfistroje
Neutronova difrakce na monokrystaiu

Neutronova difrakce na monokrystalu byla méfena ve Studsvick Neutron Research
Laboratory (NFL) na monokrystalovém difraktometru s neutronovym reaktorem jako
zdrojem. V této praci je prezentovan jediny monokrystalovy experiment, jehoZ pfesné detaily
jsou uvedeny v prislusné stati (str. 37).

Rentgenova difrakce na monokrystalu

Monokrystalové difrakéni experimenty probihaly na ¢tytkruhovém difraktometru

Nonius Kappa CCD (Enraf-Nonius, dnes soucasti Bruker AXS, USA) s plosnym detektorem



1000 » 1000 pixela, jemuz jako zdroj zafeni slouzila rentgenova lampa s molybdenovou
anodou. Difraktometr byl vybaven grafitovym monochromatorem vybirajicim vinovou délku
0.71073 A. Napéajeni obstaraval generator vysokého napéti o vykonu 3 kW a obvyklé
nastaveni napéti a proudu ¢inilo 50 kV a 20 mA. Vlastni experimentalni detaily se lisi u
jednotlivych latek a jsou piehledné shrnuty pro kazdy méteny monokrystal na prislusném
misté experimentalni ¢asti. Pro sbér dat a jejich zakladni zpracovani se vyuzily programy
COLLECT [121] a DENZO [122], k feSeni struktur byl vyuzit program SIR 92 [123] a
k jejich upfesnovani Shelx1-97 G.M. [124] .

Praskova rentgenova difrakce

Polykrystalické difraktogramy se métily za laboratorni teploty na difraktometru URD-
6 (Seifert-FPM, Némecko) s klasickym Braggovym-Brentanovym uspofadanim. Bézné byly
vzorky meéfeny v rozsahu 5 — 60° ve Skdle 26, pficemz méfeni probihalo kontinualné a
difraktogram byl zaznamenan pomoci liniového zapisovace. Zdrojem rtg zafeni byla Cu
rentgenka (vlnova délka dubletu Ka, 5 je 1.54178 A), nastavené napéti bylo 45 nebo 50 kV a
prochéazejici proud 20 mA. Pouzival se niklovy filtr a byl instalovan kiemenny krystalovy

monochromator, kterym se zateni monochromatizovalo na Cu Ka, (1,54051 A).

Orientace monokrystalu

K orientaci velkych monokrystald byl vyuzit tentyz difraktometr URD-6 s
Braggovym-Brentanovym uspofddanim bézné pouzivanym k métfeni polykrystalickych
zaznamu. Pro orientaci monokrystalll byla konfigurace pfistroje analogicka. Samotny krystal
byl vzdy uchycen do velké misticky (pro praskové vzorky) a v ni fixovan inertni plastickou
hmotnou tak, aby méfena plocha byla rovnobézna a zcela zarovnana s hornim okrajem
misti¢ky. Méfilo se za rotace vzorku a to kontinudlnim zplisobem. Vlastni postup orientace

monokrystalli na zakladé ziskanych dat je detailn¢ rozveden v teoretické ¢asti (str. 28).
IR spektroskopie
Meéfeni IR spekter probihalo na jednopaprskovém spektrometru Magna 760 (Nicolet,

USA), pticemz spektrometr byl obsazen KBr délicem paprsku a vybaven DTGS detektorem.

Standardné byla vyuzivana technika DRIFTS s KBr jako matrici, jehoz ¢isty vzorek slouzil



také k naméfeni pozadi. Interferogramy byly akumulovany ze 128 scanii v rozsahu 400 —
4000 cm’'. proveden dvoutiroviiovy zero-filling a podrobeny Happové-Genzelové apodizaci.
Byla aplikovana Mertzova fazova korekce. Spektra se méfila s krokem 2 em™, a tedy

.y , _]
srozlisenim 4 cm’™ .

Vibrace jsou popsany pomoci vlno¢ti udanych v jednotkach 1 cm’, intensita v téchto
reflexnich spektrech je vyjadiena v Kubelkové-Munkové skale. Interpretované vibrace jsou
oznaceny konvenéni notaci (viz. seznam zkratek) a jejich intensita je vyjadiena Ctyfstupnovou
klasifikaci: vw — velmi slaba (intensita do 10 % intensity nejintensivnéjsiho pasu), w — slaba
(10 - 33 %), m — stiedni (33 — 66 %), s — silna (66 — 100 %). Ve spektrech nebyla pii jejich
interpretaci uvazovana oblast silné absorpce CO, (2390 — 2300 cm™). jehoz nedokonala

kompenzace zavinéna proménnou koncentraci na pozadi mohla zplsobit artefakty.
Ramanova spekiroskopie

Ramanova spektra se méfila na vyse uvedeném IR spektrometru v kombinaci s
modulem Nexus FT Raman Module (Nicolet. USA). K excitaci Ramanova piechodu slouzil
laser na basi YVO, s excitacni vlnovou délkou 1064 nm. Zafeni bylo registrovano Ge
detektorem chlazenym kapalnym dusikem. Dé¢li¢ paprski byl na basi CaF,. Vzorky byly
standardné méfeny v pevném homogenizovaném stavu ve specialni misti¢ce. ve které byla
latka upéchovana a paprsek na ni dopadal pfimo. Spektra byla méfena v rozsahu 100 — 4000
cm™, oblast 2500 — 2000 cm™ se ze spekter odstranovala kvuli vyskytu uréitych interferenci

pochazejicich z méfici misticky.
NMR spektroskopie

Spektra nuklearni magnetické resonance byla méfena na ptistroji Mercury Plus 300
(Varian, USA). jehoz pracovni frekvenci pro 'H je 300,077 MHz a pro C 75.462 MHz.
Jednorozmérna spektra 'H NMR spektra po Fourierové transformaci byla zfazovana a posléze
se provedla korekce nulové linie s vyuzitim polynomu prvniho nebo druhého stupné.
Referencovani 'H NMR spekter vychazi ze zbytkového signalu rozpoustédla. z nichz bylo

pouzivano jen DMSO - 2,50 ppm.

35



Elementarni analysa

Illementarni analysa byla provedena na automatickém analyzatoru Perkin Elmer
2400 (Perkin Elmer. USA) na Ustavu makromolekularni chemie AV CR. Slozeni kazdé latky
se stanovovalo dvakrat nezavisle na sob¢, jako vysledek je pak uvadén aritmeticky primér

obou hodnot.

Mereni vodivosti v DC usporadani

Meéfeni stejnosmérné vodivosti probihalo na Ustavu fotoniky a elektroniky AV CR s
vyuzitim pristroje Keithley 236 Source-Measure Unit (jednotka obsahujici zdroj a méfic).
Kontakty byly vytvoreny v podobé kruhovych nebo obdélnikovych povlakii zhotovenych z
vodivého pigmentu obsahujiciho koloidni stiibro. Me¢ftily se dva typy vzorku, jednak fezy
monokrystalti ziskané na specialni fezacce s kovovym vldknem a jednak na tabletach
polykrystalického materialu. Tyto tablety se pripravovaly piesné¢ definovanym zplisobem.
Nejdiive v achatové misticce jemné rozetieny vzorek se susil v exsikatoru nad KOH pfres noc,
poté byla latka po dobu 3 min mleta v kulovém mlynku Vibrator DDR-GM9458 (Narva,
Némecko) s vykonem 30 W a frekvenci 50 Hz. pouzivaném pro ptipravu KBr matrice pti
transmisnim méfeni IR v tabletach. Poté se opét vzorek umistil do exsikatoru nad KOH a
druhy den se slisoval do tablety o priméru 1 cm a tloustce do 3 mm pomoci hydraulického
lisu H-62 (Trystom. Ceské republika) silou 40 kN. Tloustky fezii a tablet byly stanoveny
posuvnym meéfitkem s maximalni odchylkou 0,01 mm pii méfeni, odchylka uréeni rozméra

kontaktu byla 0.05 mm.

Stanoveni koncentrace pouZivanych roztoku kyselin a basi

Pro preparativni ucely se pouzivaly standardizované roztoky kyseliny sirové a
trihydrogenfosfore¢né ziskané nafedénim komeréné dodavanych produktd na piibliznou
koncentraci 0.3 mol/l a jejich faktorizaci, poptipadé se z téchto standardizovanych roztoki
piipravily dal$i pfesnym fedénim. Stanoveni presné koncentrace vychozich roztoki probihalo
titraci odmérnym roztokem NaOH na methyloranz v pfipad¢ H,SO, a na fenolftalein v
piipadé H;POy4 (do druhého stupné). Odmérny roztok NaOH o koncentraci 0,3 mol/l prosty
uhli¢itan byl pfipraven fedénim nasyceného roztoku NaOH po jeho filtraci pres zluty filtr a

standardizovan titraci Stavelové kyseliny do druhého stupné na fenolftalein. Pripravené



roztoky kvartérnich basi byly standardizovany odmérnymi roztoky H,SO,4

vhodnym zfedénim zasobniho standardizovaného roztoku o koncentraci 0,3 mol/l .

6.3. Pouzity software

COLLECT [121] — sbér a zakladni zpracovani dat pfi rtg difrakci na monokrystalu
DENZO [122] — sbér a zékladni zpracovani dat pti rtg difrakci na monokrystalu
Maple 8.00 — statistické zpracovani dat

Matlab 6.0.0.88 Release 12 — numerické feSeni vypocetnich problémi

MestReC 4.6.1.0 — zpracovani NMR spekter

Omnic 6.2 — méteni IR a Ramanovych spekter

Omnic 7.1 — zpracovani IR a Ramanovych spekter

SIR 92 [123] — feSeni rtg struktur

Shelx1-97 G.M. [124] — uptesnovani rtg struktur

6.4. Synthesa a charakterizace latek

ziskanymi

Dihydrogenfosforecnan 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DabP2)

Slou¢enina byla pfipravena podle plivodni prace [125], ale krystalicky produkt ziskany

z vychoziho roztoku se jest¢ dvakrate rekrystaloval zvody pro wvyssi dCistotu. Velké

monokrystaly se podafilo ziskat pomalou krystalizaci v kadince v lednici.

Neutronova difrakce DabP2

Krystalograficka data

C6H20N209P2 F()()() = 2032

M, =326.18 Dy = 1671 gem™
Jednoklonna, C'2/c (No. 15) 0550 A
Hallav symbol: -C 2yc 4= 0,000 mm
a=14334(19) A T=30K
b=12,596 (15) A bezbarvy hranol

¢=15.509(19) A
f=112.19 (7)°
'=2593 (6) A’
7=38



Difrakcni experiment

Zdroj zateni: reaktor

T=30K

Korekce na absorpci: nebyla provedena
2807 nam¢ienych reflexi

2712 nezavislych reflexi

2095 reflexi s/ >20(1)

Upresnéni

Ry = 0,0450
Oin = 3.78°
Opmar = 51.99°
h=-18—0
k=-15—10
[=-16—20

s . 2
Uptesnéni zalozeno na F
Metoda nejmensich ¢tvercu

R[F*>20(F")]=0.0464
WR(F*)=0,0928
S=1.162

2712 reflexi
353 parametru

Primarni urc¢eni posic atomu: rtg difrakeni

struktura

Sekundarni ur¢eni posic atomu: diferencni
Fourierova mapa

H atomy upiesnény anisotropné
w=lo? (£2)+(0.0539P) + 0.0000P]"
kde P =(F> +2F%)f3
(a/c),.. =0.000
Ap,,. =0,068eA™

Ap,. =-0,096eA™
Extinkéni korekce: nebyla provedena

2

Tab. 3. Frakéni souradnice atomi a ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A°] DabP2:

X y
P 0.10968 (14) 0.47301 (16)
03 0,01413 (13) 0,52915 (16)
09 0.95101 (14) 0.30692 (17)
02 0.18630 (13) 0.46125 (14)
01 0,08510 (14) 035443 (15)
04 0,15233 (12) 0,53132 (15)
P2 0.07793 (14) 0,94569 (16)
05 0.17580 (13) 0.88819 (15)
07 0.08291 (13) 1.06442 (15)
08 -0,01035 (12) 0.88897 (15)
06 0,07852 (13) 0,95088 (16)
N2 0.23144 (8) 0.61739 (9)
Cs 0.21401 (11) 0,70841 (13)
HSD 0.2487 (3) 0,6973 (3)
HSE 0.1437 (3) 0.7529 (3)
N1 0.28297 (8) 0.77489 (9)
Cl 037434 (11) 0.71225 (13)
HID 0.4308 (3) 0.7665 (3)
HIE 0.4017 (3) 0.6759 (3)
C6 0,19907 (11) 0.60263 (13)
H6D 0.1198 (3) 0.5775 (3)

0,39738 (13)
0,33215 (12)
0,47782 (14)
0,35123 (12)
0.41265 (13)
0,48904 (12)
0.41518 (14)
0,47850 (12)
0.44755 (13)
0.42411 (12)
0.31738 (12)
0,26754 (8)
0,12308 (11)
0,0721 (2)
0,0910 (3)
0.20031 (8)
0.25429 (11)
0.3001 (3)
0.2041 (2)
0,16501 (11)
01376 (3)

U,
0,0044 (4)
0,0094 (4)
0.0088 (4)
0,0056 (3)
00093 (4)
0,0064 (4)
0,0053 (4)
0,0080 (4)
0.0081 (4)
0.0069 (4)
0.0092 (4)
0,0064 (2)
0.0080 (3)
0,0220 (7)
0,0253 (8)
0.0058 (2)
0.0070 (3)
0,0226 (7)
0,0205 (7)
0,0069 (3)
0.0234 (8)
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0.1541 (3)

0.28772 (11)

0.3619 (3)
0.2470 (3)

0.31045 (11)

0.3076 (3)
0,3823 (2)

0,26152 (11)

0.2234 (3)
0,3228 (2)
0.5196 (3)
0.1730 (2)
0.3000 (2)
0.2500

0,4991 (2)
0.4979 (2)
0,4896 (2)
0.4413 (2)
0.2500

0,0224 (7)
0.0085 (3)
0.0266 (8)
0.0256 (8)
0.0072 (3)
0,0249 (8)
0.0231 (8)
0,0073 (3)
0.0232 (8)
0,0222 (8)
0,0231 (8)
0.0172 (7)
0.0170 (7)
0.0211 (10)
0,0201 (7)
0,0211 (7)
0.0179 (7)
0,0182 (7)
0.0225 (10)

H6E 0.2466 (3) 0.5398 (3)
C4 0.18239 (12) 0.71378 (13)
H4D 0.1953 (3) 0.7134 (3)
H4E 0.1022 (3) 0.7079 (3)
C2 0.34332 (11) 0.62866 (13)
H2E 0.3768 (3) 0.5517 (3)
H2D 0.3628 (3) 0.6529 (3)
C3 0.23002 (12) 0.81081 (13)
H3D 0.1721 (3) 0.8686 (3)
H3E 0.2861 (3) 0.8488 (3)
H91 0.9634 (3) 0.2466 (3)
H1A 0.3020 (2) 0.8481 (3)
H2A 0.2098 (2) 0,5489 (3)
H3C 0.0000 0.5256 (4)
H7C 0,0586 (3) 1.0785 (3)
H92 09157 (3) 0.3631 (3)
H5C 0.2438 (3) 0,9242 (3)
H1C 0.0339 (2) 0.3410 (3)
H6C 0.0000 0.9502 (4)
Tab. 4. Teplotni faktory [A?] DabP2:

U U7 3
P1 0.0051 (8)  0,0045 (10) 0.0046 (10)
03 0.0071 (8)  0.0136 (10) 0.0058 (10)
09 0,0102(8)  0,0070 (10) 0,0114 (10)
02 0,0055(7)  0.0056 (9)  0,0072 (9)
o) 0,0102 (8)  0.0082(9) 0.0127 (9)
04 0.0056 (7)  0,0095(9)  0,0036 (8)
P2 0.0042 (8)  0,0077 (10) 0,0045 (9)
05 0.0051 (8)  0.0091 (9)  0.0081 (9)
07 0.0094 (8)  0,0074 (9)  0,0093 (9)
08 0.0058 (8)  0,0083 (9)  0.0070 (9)
06 0.0057 (8)  0.0178 (10) 0.0039 (8)
N2 0.0074 (5)  0.0052(5)  0.0076 (5)
C5 0.0070 (7)  0.0103(8)  0.0055 (8)
H5D 0.0301 (18) 0,0251(19) 0.0161 (17)
HSE 0,0146 (16) 0,025(2)  0.029 (2)
N1 0.0062 (5)  0,0053 (6)  0,0068 (5)
Cl 0.0043 (7)  0.0075(8)  0,0090 (8)
HI1D 0.0157 (16) 0.0236 (19) 0.0228 (18)
HIE 0.0211 (15) 0,0229 (18) 0,0224 (17)
C6 0,0063 (7)  0,0067 (8)  0,0072 (8)
H6D 0.0171 (16) 0,028 (2)  0,0225(18)
H6E 0.0276 (18) 0.0183 (18) 0.0249 (19)
C4 0.0097 (8)  0.0070(8)  0.0117 (9)
H4D 0,040 (2)  0.023(2)  0.025(2)
H4E 0,0130 (16) 0.0231(19) 0,041 (2)
C2 0.0068 (7)  0.0074 (8)  0.0060 (9)
H2E 0.0249 (18) 0.,0169 (19) 0.033 (2)
H2D 0.0271 (18) 0.030(2)  0.0098 (19)

U.’j

-0,0001 (8)
0.0010 (7)
0.0000 (9)
0.0002 (7)
-0,0016 (7)
-0,0018 (7)
0.0000 (8)
0,0012 (7)
-0.0001 (7)
-0.0016 (7)
-0.0008 (7)
0.0007 (4)
0.0007 (6)

-0.0017 (14)

0.0043 (16)
0.0012 (4)
-0,0010 (6)

-0,0024 (15)

0.0001 (15)
-0,0013 (6)

20,0004 (15)
20,0034 (15)

0.0001 (6)

-0.0001 (16)
20,0010 (17)

0.0009 (6)
0,0024 (15)

-0.0006 (15)

U/3
0.0031 (7)
0.0004 (7)
0.0066 (7)
0,0041 (6)
0.0081 (7)
0.0011 (6)
0,0021 (7)
0,0007 (7)
0.0058 (7)
0,0031 (6)
0.0016 (6)
0.0042 (4)
0.0010 (6)
0.0149 (14)

-0,0004 (14)

0,0034 (4)
0,0024 (6)
0.0007 (14)
0,0139 (13)
0,0021 (6)
0,0045 (13)
0,0141 (15)
0.0073 (6)
0.0221 (17)
0.0110 (15)
0.0006 (6)
0.0106 (16)
0.0041 (13)

U/J

0.0006 (7)
0.0058 (7)
-0.0003 (7)
-0,0003 (6)
20,0025 (7)
0,0004 (7)
0,0007 (7)
0,0007 (7)
20,0003 (7)
20,0018 (7)
-0,0014 (7)
0,0000 (4)
-0.0014 (6)
20,0042 (15)
0.0031 (14)
20,0002 (4)
-0.0016 (6)
20,0072 (14)
0,0039 (14)
-0,0018 (6)
20,0103 (14)
0.0042 (15)
-0,0002 (6)
0,0002 (16)
0.0012 (14)
0,0005 (6)
0.0078 (15)
20,0028 (15)



C3
H3D
H3E
H91
HI1A
H2A
H3C
H7C
H92
H5C
HI1C
H6C

0,0090 (7)
0,0264 (17)
0,0257 (18)
0.0295 (19)
0.0170 (15)
0.0209 (16)
0.012 (2)

0.0242 (17)
0.0216 (16)
0.0142 (15)
0,0152 (14)
0,022 (2)

Geometrické parametry DabP2

Tab. 5. Meziatomové vzdalenosti [A]:

Pl
Pl
Pl
Pl
03
09
09
02
)
P2
P2
P2
P2
05
07
06
N2
N2
N2
N2
Cs
(OR)
C5
C5
N1
NI
N1
Cl
Cl
Cl
Co
Coé
C4

- 04
- 02
- 03
- Ol
- H3C
- H91
- H92
- H2A
- HI1C
- 08
- 06
- 05
- 07
- H5C
- H7C
- H6C
- C6
- C2
- C4
- H2A
- NI
- C6
- H5D
- H5E
- Cl
- C3
- HTA
- C2
- HI1D
- HI1E
- H6D
- HOE
- C3

0.0047 (8)  0.0105(8) -0.0007 (7) 0.0060 (6)
0.0162 (18) 0.031(2)  0.0065(16) 0.0160 (15)
0.0221 (19) 0.0198 (18) -0.0082 (15) 0.0096 (15)
0.021(2)  0.0190(19) 0.0099 (18) 0.0094 (15)
0.0173 (18) 0.0179 (16) 0.0036 (13) 0.0075 (12)
0.0158 (17) 0.0174 (17) 0.0005(14) 0.0108 (13)
0.023(3)  0.025(3)  0.000 0.0038 (18)
0.0231 (18) 0.0157 (17) -0.0052 (14) 0.0106 (14)
0.0231 (19) 0.0220 (17) -0.0039 (15) 0.0119 (14)
0.0204 (17) 0.0185 (17) 0.0026 (14) 0.0055 (13)
0.0209 (18) 0.0222 (17) 0.0014 (14) 0.0112 (13)
0.025(3)  0.024(3)  0.000 0.013 (2)
C4 _ H4D
C4 . H4E
2 . IRE
1.509 (3) €2 . H2D
1528 (3) C3 ~ H3D
1.534 (3) C3 _ H3E
1573 (3)
1,213 (2) Tab. 6: Valen¢ni uhly [°]:
0.970(5) 04 - Pl - 02
0.986 (4) :
04 - Pl - O3
1.472 (4) ;
02 - Pl - 03
1.006 (4)
04 - Pl - Ol
1.504 (3)
. 02 - Pl - Ol
1522 (3) :
13553 03 - Pl - Ol
1’571(4) Pl - 03 - H3C
]’028(2) H91 - 09 - H9R
]’007(4; Pl - 02 - H2A
213 .0) PI - Ol - HIC
o s 08 - P2 - 06
1.490 (3)
08 - P2 - 05
1.493 (3)
104 () 06 - P2 - 05
ot ) 08 - P2 - 07
: 06 - P2 - 07
1.490 (2)
e 05 - P2 - 07
233 (3) P2 - 05 - HS5C
1.090 (4)
P2 - 07 - HIC
1.095 (4)
P2 - 06 - H6C
1.487 (2)
6 - N2 - (2
1492 (2)
oot c6 - N2 - C4
]*545(2) 2 - N2 - C4
]’0;’)?§4; c6 - N2 - H2A
005 (1) 2 - N2 - H2A
’ C4 - N2 - H2A
1.098 (4)
099 (4 NI - C5 - C6
58 0 NI - C5 - HSD
28 (3) C6 - C5 - HSD

-0,0001 (6)
0,0064 (15)
-0,0085 (15)
0,0023 (15)
-0,0008 (12)
-0,0040 (13)

0,000

20,0024 (14)
0,0022 (15)
0.0004 (13)
-0,0025 (13)

0,000

1,094 (4)
1,085 (4)
1,091 (4)
1,085 (4)
1,094 (4)
1,095 (4)

112,42 (17)
109,88 (17)
110,89 (18)
110,75 (16)
102,71 (15)
110,01 (16)
115,4 (2)
109,7 (4)
122,1 (2)
118,0 (3)
115,70 (17)
108,09 (18)
107.83 (17)
111,17 (16)
105,13 (16)
108,70 (16)
118,2 (3)
115,9 (3)
120,40 (17)
109,67 (13)
110,08 (12)
109,91 (13)
11,2 (2)
108,2 (2)
107.8 (2)
107,70 (14)
108,0 (2)
11,8 (3)
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NI
C6
H5D -
cr -
cr -
cs -
cr -
cs -
c3 -
NI -
Nl -
c2 -
NI -
c2 -
HID -
N2 -
N2 -
¢S -
N2 -
cs -
H6D -
N2 -
N2 -
c3 -
N2 -
c3 -
H4D -
N2 -
N2 -

C5
C5
C5
NI
NI
NI
NI
NI
NI
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
co
Co
C6
Co6
C6
C6
C4
C4
C4
C4
C4
C4
C2
C2

HS5E
HSE
H5E
C5
C3
C3
HTA
HIA
HI1A
C2
H1D
H1D
HIE
HIE
HI1E
(O8)
H6D
H6D
HO6E
HoE
H6E
C3
H4D
H4D
H4E
H4E
H4E
Cl
H2E

107.1 (3)
112,7 (2)
109.2 (3)
109.29 (14)
110.75 (14)
109,85 (14)
11,8 (2)
110.5 (2)
104.6 (2)
107,52 (14)
108,3 (3)
1112 (3)
107.3 (2)
112,0 (2)
110,3 (3)
107.89 (13)
108,0 (2)
112.1(2)
107,0 (2)
1115 (2)
110.1 (3)
107,55 (14)
108,1 (2)
111.6 (3)
107,6 (2)
112,4 (2)
109.4 (3)
107.75 (14)
108,2 (2)

Tab. 8. Vodikové vazby [A. °] DabP2:

D-H..A

NI-HIA..
Ol1-HIC..
N2-H2A.
O5-H5C..
O7-H7C..
09-H91..
09-H92..
0O3-H3C..
06-Ho6C..

Ekvivalentni posice

(1)
(ii)
(i1i)
(iv)

02
09"

.02

04"
08I\’

.08"
.04'

03"
.O6VH

d(D-H)

1,092 (4)
1,006 (4)
1,101 (4)
1,029 (5)
1,001 (4)
0.970 (5)
0.986 (5)
1,213 (2)
1213 (2)

[1/2-x. 12+y, 1/2-z ],
[-1+x.y, 7]

[ 1/2-x,3/2-y, 1-7]
[ -x.2-y, 1-2]

ct - C2 - H2E 11L1(3)
N2 - C2 - H2D 107.5(2)
¢l - (C2 - H2D 111.8(3)
H2E - C2 - H2D 110.2(3)
NI - C3 - (4 108.20(14)
NI - C3 - H3D 108.8(2)
C4 - C3 - H3D 110,6(2)
NI - (C3 - H3E 107.,5(Q)
c4 - C3 - H3E 1119(2)
H3D - C3 - H3E 109,7(3)
Tab. 7. Torsni uhly [°]:
Ccé6 C5 - NI - Cl 5097(15)
Co C5 - NI - C3 -70,73 (15)
C5 NI - Cl1 - C2 -72.20(16)
C3 NI - Cl1 - C2 4896 (16)
C2 N2 - Cé6 C5 -70,74 (15)
C4 N2 - Cé6 C5 50,31 (16)
N1 C5 - C6 - N2 17.17(15)
Cé6 N2 - C4 C3 -70,62 (16)
C2 N2 - C4 C3 50,28 (17)
Cé6 N2 - C2 Cl 49,52 (17)
C4 N2 - C2 Cl -71.63 (17)
N1 Cl - C2 N2 18,39 (16)
Cl NI - C3 C4 -70.41 (16)
5 NI - (3 C4 50,41 (15)
N2 C4 - C3 N1 16.93 (16)
d(H..A) d(D..A) <DHA
1,499 (5) 2,571 (4) 165,5 (3)
1,557 (4) 2,558 (5) 172,6 (4)
1,472 (4) 2,570 (4) 175.1 (3)
1,506 (5) 2,533 (4) 175,0 (4)
1,639 (5) 2,637 (4) 1737 (4)
1,920 (5) 2,854 (5) 160,8 (4)
1.706 (5) 2,681 (5) 168.9 (3)
1.213 (2) 2,424 (4) 176,0 (3)
1,213 (2) 2,425 (4) 179.0 (3)
(v) [ 1-x, -y, 1-2]
(vi) [-x,y.1/2-z2]
(vit) [ 1/2-x, 12+y. 1/2-z ]
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Oxid stribrny

Dusi¢nan stiibrny byl rozpustén ve vodé (c¢y, = 0,3 mol/l) a piefiltrovan pies zluty filtr.
Do roztoku byl za intensivniho magnetického michani ptikapan roztok hydroxidu draselného
(cyy = 1 mol/l) v ¢tyfnasobném molarnim prebytku. Vylucovala se hnéda srazenina. Suspense
se dale michala jest¢ 10 min a pevna faze byla zachycena na frit¢ S4. Filtracni kola¢ byl
promyt velkym mnozstvim vody do neutrdlni reakce. Ke konversim halogenidl na kvartérni
base se pouzival mokry, nevysuSeny produkt, ptipraveny z definované navazky dusi¢nanu

stiibrného podle mnozstvi prevadéného halogenidu.
Jodid 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia

Latka byla pfipravena podle jiz postupu publikovaného [126] s obdobnym vytézkem
(80 %). Identifikace slouceniny vychazela z méfeni 'H NMR, které odpovidalo publikovanym

udajim [126].
Hydroxid 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia

K jodidu 1.4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (13,1 g, 33,1 mmol)
rozpusténému ve vodé (150 ml) byl pridan cerstvé vysrazeny Ag,O pripraveny z AgNO3
(13,0 g, 76,5 mmol). Smés byla intensivné magneticky michana po dobu 30 min ve tmé a
posléze jesté 30 min ponechana v ultrazvukové lazni. Poté byla suspense zfiltrovana pres
Zluty filtra¢ni papir a filtrat znovu filtrovan pies aktivni uhli. Roztok byl pteveden do 250 ml
odmérné bariky a doplnén vodou po rysku. Koncentrace base se stanovila acidimetricky
odmérnym roztokem H,SOy o ¢y = 21,5 . 10° mol/l na methyloranz. Koncentrace

ptipraveného hydroxidu ¢inila 57,3 . 10 mol/l .
Dihydrogenfosfore¢nan 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DMDabP2)

K vodnému roztoku ptipraveného hydroxidu 1,4-dimethyl-1.,4-
diazabicyklo[2.2.2|oktan-1.4-diia (25,0 ml o ¢y = 57,3 . 10° mol/l ) byla pomalu piilita
ztedéna H3POy4 (10,1 ml o ¢y = 0,283 mol/l) ve stechiometrickém poméru 1 : 2. Roztok byl
umistén do exsikatoru nad KOH. Teprve zvelmi koncentrovaného roztoku pomalu

krystaloval produkt. Vznikaly krystalky vhodné pro difrakéni experiment (odseparovany), ale
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krystalizace byla dokon¢ena v lednici. Pevny produkt byl zachycen na frit¢ S3, promyt malym

mnozstvim ledové vody a suSen ve vakuovaném exsikatoru nad KOH.

Elementarni analysa. C;H,sNO4S (336,22) spocteno: 28,58 % C, 6.60 % H, 8,33 % N;
nalezeno 29.07 % C, 6,56 % H. 8,20 % N.

Rentgenova difrakce DMDabP2

Krystalograficka data

CsH22N2OgP> Fogo =356
M, =336,22 D, =1,677 gem™
Jednoklonné. P2, (No. 4) Mo Ka

' 2=0,71073 A
Halliv symbol: P 2yb Mrizkové parametry z 1590 reflexi
a=6,4090 (2) A 0 =1,00°-27,48°
h=13,6930 (5) A 1 =0,368 mm’
c=7,6140 (3) A T=150K
£=94,620 (2)° bezbarvé prisma
V'=666.02 (4) A’ 0,42 x 0,38 x 0,28 mm
Z=72
Difrakcni experiment
Nonnius Kappa CCD 3025 reflexi s [ >20(1)
Zdroj zareni: rentgenova lampa R, = 0,0000
Monochromator: grafit Opin = 2,68°
T=150K Omax = 27,49°
¢ a o scany h=-8—18
Korekce na absorpci: nebyla provedena k=-17—17
3052 naméienych reflexi [=-9—9

3052 nezavislych reflexi
Upresnéni

H atomy upfesnény isotropn¢, anebo
afixovany a upfesnény

] R} 2 |
w=lo(F2)+(0.0269P) + 0.21841P]
kde P =(F? +2F?)/3

v v s v -2
Uptesnéni zaloZzeno na F

Metoda nejmensich ¢tverct

RIF*>20(F7)]=0,0207 (A/o),.. =0,000
WR(F*)=0.0550 Ap,. =0.220eA™
S=1,068 Ap,, =-0232eA”

Extink¢ni korekce: SHELXIL97 (Sheldrick,

3052 reflexi 1997). F' =kF. [1+0,001x F*4* /sin(20)] "

216 parametru



Primarni urceni posic atomu: na strukture

nezavislé pfimé metody
Sekundarni ur¢eni posic atomu: diferenc¢ni
Fourierova mapa

Urceni poloh atomu H: odvozeni ze

sousednich atomu a diferen¢ni Fourierova

mapa

Tab. 9. Frakéni soufadnice atomi a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A%]

DMDabP2:

Pl
p2

O3
H3
04
H4
05
H5
06
07
08
N2
010
H10
Ol11
N1
CI3
HI13A
HI13B
Cl4
H14A
H14B
CI5
HI15A
H15B
Clé
H16A
H16C
H16B
C17
H17A
H17B
H17C
Cl18
HI18A
H18B
C19
HI19A

X

0,45566 (5)
0.47549 (5)
0.65856 (16)
0,640 (4)
0.25689 (17)
0.272 (5)
0,43812 (18)
0,492 (4)
0.43396 (18)
0,60462 (17)
0,26449 (16)
0,04903 (19)
0.5895 (2)
0,556 (4)
0.48361 (18)
0.05454 (18)
0,2695 (2)
0.2976
0.3650
-0.0859 (2)
-0,225
-0,0619
-0.0471 (2)
20,1615
0.0394
0.0575 (3)
0.1275
-0,0838
0,1321
0.0444 (2)
0,1076
0,1279
20,1039
-0,0687 (2)
-0.0282
-0.2065
-0.0326 (2)
-0.1522

y
0,65252 (2)
0,36380 (2)
0.60245 (8)
0,553 (2)
0.40858 (9)
0.475 (2)
0,75415 (8)
0,757 (2)
0,27186 (8)
0,44012 (8)
0,59117 (8)
0,59962 (9)
0,33898 (9)
0,293 (2)
0,67270 (8)
0.42528 (9)
0,55985 (11)
0,5513
0,6138
0,53434 (11)
0,5558
0,5493
042815 (11)
0,3956
0,3997
0,32288 (12)
0,2832
0,2982
0,328
0,70167 (11)
0,703

0,7443
0.7154
0,49058 (11)
0.4802
0.4676
0.59710 (11)
0.6328

0.81594 (5)
0,68544 (4)
0.75731 (15)
0.707 (3)
0,72292 (16)
0,743 (4)
0,72027 (15)
0,601 (4)
0.57988 (15)
0,60048 (14)
0,76057 (15)
0,29944 (16)
0.86956 (16)
0,908 (4)
1,01152 (14)
0,18152 (15)
0,31514 (19)
0,4271
0,2814
0.40245 (19)
0.3627
0,5151
0,3535 (2)
0,3387
0.4432
0,1134 (2)
02031
0.0764
0,0106
0,3696 (2)
0,4853
0,2955
0,3533
0.05183 (19)
20,0651
0.0507
0,10900 (18)
0,0919

Extinkéni koeficient: 0.016 (4)

Uiso*/Ueq
0,01309 (9)
0,01293 (9)
0,0176 (2)
0,044 (7)*
0,0213 (2)
0,055 (8)*
0,0190 (2)
0,050 (7)*
0,0203 (2)
0,0178 (2)
0,0196 (2)
0,0133 (2)
0,0250 (3)
0,053 (8)*
0,0200 (2)
0,0134 (3)
0,0142 (3)
0,016*
0,024*
0,0161 (3)
0,019*
0,024*
0.0167 (3)
0,025*
0,022*
0,0211 (3)
0,047*
0,023*
0,028*
0,0197 (3)
0,025*
0,016*
0,032*
0,0161 (3)
0,008*
0,016*
0,0156 (3)
0,010*
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H19B 0,0657 0,6326 0,0388 0,029*
C20 0.2744 (2) 0,46520 (11) 0.2107 (2) 0.0158 (3)
H20A 0.3609 0,4202 0,2661 0,017*
H20B 0.3149 0,4756 0.1005 0,015%*
Tab. 10. Teplotni faktory [/\2] DMDabP2:
! 2 e 3 3 L
P1  0.01377 (17) 0.01349 (17) 0,01207 (17) -0.00067 (12) 0,00144 (12) 0.00042 (13)
P2 0,01330(17) 0,01288 (17) 0,01264 (17) -0,00013 (13) 0,00114 (12) -0,00130 (13)
03 0,0124(5) 0,0174(5) 0,0230(6)  -0,0041(5) 0,0021 (4)  0,0003 (4)
04 0.0156(5) 0,0188(5)  0,0304(6) -0,0005(5) 0,0072(4) -0.0001 (4)
05 0.0254(6)  0,0159(5)  0.0163(5)  0.0023 (4) 0.0044 (4)  0.0031 (4)
06 0.0231(6) 0,0191(5) 0.0195(5) -0.0061 (4)  0.0063 (4) -0.0060 (4)
07 0,0190(5) 0.,0156(5) 0,0200(5)  -0,0007 (4) 0,0082 (4) -0,0028 (4)
08 0,0129(5) 0,0203(5)  0,0256 (6)  -0,0040(4) 0,0014 (4)  0,0001 (4)
N2 0,0100(5) 0,0135(6) 0,0163(6)  0,0008 (5) 0,0005 (4)  -0,0005 (4)
O10 0,0304 (6) 0,0213(6)  0,0214(6)  0.,0063 (5) -0,0096 (5)  -0,0088 (5)
O11 0,0273(6)  0.0195(6)  0,0131(5) -0.0002(4) 0.0015(4) 0,0020 (4)
N1 0,0129(6)  0.0135(6)  0.,0136(6)  0,0001 (4) -0.0002 (4)  0,0004 (5)
CI13 0.,0097(6)  0.,0166(6)  0.0160(7)  0.0013 (5) -0,0010 (5)  0,0006 (5)
Cl4 0.0138(6)  0.0189(7) 0.0162(7)  -0,0006 (5)  0,0048 (5) -0,0013(5)
C15 0,0157(7) 0.0187(7) 0,0161(7)  0.0021 (6) 0,0039 (5)  -0.0036 (6)
Cl6 0,0219(8)  0,0173(7)  0,0242(8)  -0.0043 (6)  0.0013 (6)  0,0013 (6)
C17 0.0175(7)  0.0137(7) 0,0274(8)  -0,0062 (6)  -0.0013 (6) 0,0001 (6)
C18 0.0153(7) 0.0181(7) 0.0145(6)  0.0013 (5) -0.0018 (5)  0,0007 (5)
C19 0,0150(7)  0.,0173(7)  0,0141(7)  0,0027 (5) -0,0020 (5)  0,0003 (5)
C20 0.0107(6)  0,0186(7) 0,0184(7)  0.0002 (6) 0,0021 (5)  0,0009 (5)
Geometrické parametry DMDabP2
Tab. 11. Meziatomové vzdalenosti [A]: NI - CI5 11,5090 (18)
- 2
P1 - Ol1 1.5110 (11) Nl, €20 L.5109(17)
c13 - C20 1,522 (2)
P1 - 08 1.5171 (11) A R
ﬁ Cl13 - HI3A 0.8645
Pl - 03 1.5665 (11) A N
C13 - HI3B 1.0058
Pl - 05 1,5705 (11) \
Cl4 - C15 1,527 (2)
P2 - 06 1,5058 (11) .
Cl4 - HI4A 0.9640
P2 - 07 1,5105 (11) . n
Cl4 - HI14B 0.8832
P2 - 010 1,5652 (12) .
N Cl15 - HISA 0.8579
P2 - 04 1,5763 (11) B} 5
N N Cl15 - HISB 09300
03 - H3 0,79 (3)
Cl6 - HI6A 09559
04 - H4 0,92 (3)
5 Cl6 - H16C 0,986l
05 - H5 0,99 (3)
Cl6 - HI6éB 09522
N2 - C17 1,4972 (19) N
C17 - HI7A 0.9393
N2 - C19 1,5018 (18) !
. C17 - HI7B 09970
N2 - Cl4 1,5071 (18) B
A C17 - H17C 09671
N2 - Cl13 1,5102 (17) . N
ci8 - C19 1,534 (2)
o010 - H10 0,74 (3) .
. C18 - HI8A 09579
N1 - Cl6 1,496 (2) N
NI C18 15076 (18 C18 - HI8B 09372
] 076 (18) Cl19 - HI9A 0.9098
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C19 - HI9B 09865 HISA - C15 - HISB 1093

C20 - H20A 09100 NI - Cl6 - HI6A 1077
C20 - H20B 09092 NI - Cl6 - HI6C 1125
H16A - Cl6 - HI6C 112.1
Tab. 12. Valen¢ni uhly [°]: N1 - Cl6 - HI6B 1037
Ol - Pl - 08 11383 (7) H16A - Cl6 - HI6B 113.1
; H16C - Cl16 - HI6B 107.5
Oll - Pl - 03 109.01(6)
X N2 - Cl7 - HI7A 109,5
08 - Pl - 03 110.42(6)
N2 - Cl7 - HI7B 108.5
Oll - Pl - 05 107.06(6)
HI17A - C17 - HI7B 108.0
08 - Pl - 05 109.62(6)
- N2 - Cl17 - HI7C 100.6
03 - Pl - 05 106.60(6)
HI7A - C17 - HI7C 1175
06 - P2 - 07 11542(6) >
H17B - C17 - HI7C 1123
06 - P2 - 010 110.26(7)
NI - CI8 - CI19 108,60(11)
07 - P2 - 010 107.54(7)
NI - CI8 - HI8A 110.7
06 - P2 - 04 107.48(6)
C19 - CI8 - HI8A 111.0
07 - P2 - 04 109,51 (6)
NI - Cl8 - HI8B 1045
010 - P2 - 04 106.26(7) >
Pl - 03 - 3 1150 C19 - ClI8 - HI8B 1163
! ) HISA - CI8 - HISB 105.5
P2 - 04 - H4 1093 (18)
N2 - CI9 - CI8 109.18(11)
Pl - 05 - H5 1157(18)
N2 - Cl9 - HI9A 110,5
Cl7 - N2 - CI9 110.52(12)
N Ci18 - C19 - HI9A 1114
Cl7 - N2 - Cl4 109,83 (11)
N2 - CI9 - HI9B 1089
Cl19 - N2 - Cl4 108.60(11) >
. C18 - CI19 - HI9B 1138
C17 - N2 - CI3 110.70(11) >
o HI9A - C19 - HI9B 103.0
Cl9 - N2 - CI3 108,62(11) i
, NI - C20 - CI13 109.07(11)
Cl4 - N2 - CI3 10851(11)
NI - C20 - H20A 1104
P2 - Ol0 - HI0O 115(2) A
‘ : C13 - C20 - H20A 111.8
Cl6 - NI - CI8 11046(11)
: NI - C20 - H20B 104.7
Cl6 - NI - CI5 110,10(12) N
g N C13 - C20 - H20B 111.6
€18 - NL - C15 108,23 (1) H20A C20 H20B 109.0
Cl6 - NI - C20 110.63(11) - i i ’
Cl18 - NI - €20 108,34(11) N o cor.
Cl5 - NI - C20 109.01(11) Tab. 13. Torsni uhly [°]:
N2 - CI3 - (€20 108,91(11) C17 - N2 - CI3 - C20 -168.88(12)
N2 - CI3 - HI3A 1042 C19 - N2 - ClI3 - C20 -47.,36 (15)
C20 - CI3 - HI3A 1129 Cl4 - N2 - CI3 - C20 70.52(14)
N2 - CI13 - HI3B 1074 C17 - N2 - Cl4 - CI5 -169.33 (12)
C20 - CI3 - HI3B 117,0 C19 - N2 - Cl4 - C15 69,71 (15)
HI3A - CI3 - HI3B 1055 C13 - N2 - Cl4 - C15 -48,19(16)
N2 - Cl4 - CI5 109.04(11) C16 - NI - CI5 - Cl4 -169.36 (12)
N2 - Cl4 - HI4A 1022 C18 - NI - CI5 - Cl4 -48.54(15)
C15 - Cl4 - HI4A 1122 C20 - NI - CI5 - Cl14 69,11 (14)
N2 - Cl4 - HI4B 107.8 N2 - Cl4 - C15 - NI -18.21(17)
Cl15 - Cl4 - HI4B 1160 C16 - N1 - CI8 - C19 -169.21 (12)
H14A - Cl4 - HI4B 108.6 C15 - NI - C18 - CI19 70,19 (14)
NI - CI5 - Cl14 109.09(12) C20 - NI - C18 - C19 -47.88(15)
NI - CI5 - HI5A 1073 C17 - N2 - C19 - CI8 -168.41(12)
Cl4 - C15 - HISA 1119 Cl4 - N2 - C19 - C18 -47.87(15)
NI - CI5 - HI5B 1107 C13 - N2 - C19 - C18 69,96 (14)
Cl4 - C15 - HI5B 108.6 NI - C18 - C19 - N2 -18.86(15)
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Cl6 - NI - C
- C

0 - CI3 -168,13(11) CI5 - NI - C20 - CI13 -46.92 (15)
Cl18 - NI 0 - CI3

2
2 70,65 (14) N2 - CI3 - C20 - NI -19,55(15)

Tab. 14. Vodikové vazby [A. °] DMDabP2:

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
03-H3..07' 0.79 (3) 1.74 (3) 2.5338 (15) 178 (3)
04-H4...08" 0,92 (3) 1,60 (3) 2,5166 (16) 171 (3)
05-H5...06 _ 0,99 (3) 1.51 (3) 2,5011 (15) 174 (3)
O10-H10..011™ 0.74 (3) 1,78 (3) 2.5084 (16) 170 (3)

Ekvivalentni posice
(i) [ 1-x,-1/2+y, 1-z ] (i) [ x.y. 1+z]
(11) [ 1-x. Vaty, 1-z ]

IR (DRIFTS): 3023 (w) v(C-H); 3009 (w) v(C-H): 2992 (w) v(C-H): 2972 (w) v(C-H); 2898
(w) v(C-H); 2700 (br) v(OH); 2293 (br) v(OH); 1725 (br) v(OH); 1560 (br); 1478 (sh); 1471
(m); 1452 (sh); 1430 (sh) 8,(CHs); 1384 (sh); 1374 (w); 1275 (m); 1214 (vw); 1203 (vw);
1145 (m) p(CHj3); 1053 (s); 1027 (s) v3(POy); 946 (s) vi(POy4); 919 (sh); 886 (s); 847 (s); 719
(vw); 555 (m); 508 (s); 443 (m); 434 (m); 427 (m).

Raman: 3029 (m) v(C-H); 3010 (sh) v(C-H); 2985 (m) v(C-H); 2946 (w) v(C-H); 2872 (vw)
Vv(C-H); 1505 (vw); 1479 (w); 1453 (w); 1399 (vw); 1375 (vw); 1346 (vw); 1332 (vw); 1308
(w):; 1217 (vw); 1159 (vw); 1130 (vw); 1089 (w); 1055 (w) v(CN); 1042 (vw) v(CN); 1016
(vw); 972 (w); 918 (w); 849 (vw); 720 (s); 557 (w); 530 (vw); 460 (m); 436 (w).

Hydrogensiran 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo|2.2.2]oktan-1,4-diia (DMDabS2)

K vodnému roztoku hydroxidu 1.4-dimethyl-1.4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1.4-diia
(25,0 ml o ¢yy =573 . 107 mol/l) byla pomalu piilita ztedéna H,SO, (9,3 ml o ¢, = 0,308
mol/l) ve stechiometrickém poméru 1 : 2. Roztok byl umistén do exsikatoru nad KOH, kde
pomalym odpafovanim doslo k zahu$téni na velmi viskozni kapalinu. Ta byla umisténa do
vakuovaného exsikatoru s Cerstvou naplni KOH. V olejovité kapaliné se postupné vylucovaly
krystaly produktu, znichz se podafilo =ziskat nékolik méfitelnych monokrystali
(odseparovano). Pevny produkt byl zachycen na frit¢ S2 a promyt minimalnim mnozstvim

vychlazeného ethanolu. Produkt byl susen a uchovéan ve vakuovaném exsikatoru nad KOH.

Rentgenova difrakce DMDabS2

Krystalograficka data

CgHaoN,>O4S» Foopo=T12
M, =336,38 Dy =1.609 gem™
Mo Ka

Jednoklonna, ’2,/¢ (No. 14) 5 =0.71073 A
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Halluv symbol: -P 2ybc
a=13.8450 (2) A
h=12.6610(2) A
¢=28.0360(2) A

S =99.5790 (12)°
1'=1389,00(5) A’
Z=4

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zafeni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

T=150K

¢ a ® scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
6224 naméienych reflexi

3189 nezavislych reflexi

Upresnéni
L . 2
Upfesnéni zalozeno na F

Metoda nejmensich ¢tvercu

R[F*>20(F*)]=0,0263
WR(F*)=0,0704
S=1,064

3189 reflexi

188 parametri

Primarni urc¢eni posic atomu: na struktufe
nezavislé primé metody

Sekundarni uréeni posic atomu: diferenéni
Fourierova mapa

Urceni poloh atoml H: odvozeni ze
sousednich atom a diferenéni Fourierova
mapa

Mrizkové parametry z 3301 reflexi
0 =1.00°-27.48°

u=0423 mm’

T'=150K

bezbarvé prisma

0,38 x 0,75 x 0,25 mm

2949 reflexi s I >20(1)
R = 0,0095

Hmm = 1’490

O = 27.,48°
h=-17—17
k=-16—>16
[=-10—10

H atomy upfesnény isotropné, anebo
afixovany a upfesnény

w= [0'3 (F,f )+ (0.339P) + 0,778513}'
kde P :(F’)z +2E2 )/3

(4/0),,, =0.002

AP, =0.284 eA?

Ap,, =-0,408 eA”
Extink¢ni korekce: SHELXL97 (Sheldrick,

1997). F' =k [1+0.001x /2 fsin(20)] "

Extinkéni koeficient: 0,027 (2)

Tab. 15. Frakéni soufadnice atomu a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A?]

DMDabS2:
X y

S| 0.01871 (2) 0.19832 (2)

S2 051753 (2) 0,17657 (2)

08 0.48872 (7) 0.09933 (8)

04 0.02764 (7) 0.12078 (7)

Z UI.Y()*/UG({
0,38081 (4) 0.01396 (10)
0,36876 (4) 0,01503 (10)
0.23793 (12) 0,0231 (2)
0.25262 (12) 0,0215 (2)
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Ol
05
H5C
O3
02
H2C
NI
07
N2
06
C5
H5A
H5B
C4
H4A
H4B
Cé6
H6A
H6B
C2
H2A
H2B
C7
H7A
H7B
H7C
C3
H3A
H3B
C8
H8A
H8B
H8C
Cl
HI1A
HIB

0.05554 (7)
0.44289 (7)
0.4659 (14)
L0.07752 (7)
0.09148 (8)
0,0736 (14)
021075 (7)
0.61512 (7)
0,27803 (7)
0.50287 (7)
0,28931 (9)
02542
03313
0,17674 (9)
0.1356
0,1853
0,34325 (9)
0,4031
0.3547
0,27277 (9)
0,3362
02221
0,17091 (9)
0,2230
0,1455
0.1150
0,13022 (8)
0.0872
0.0938
0,31808 (10)
03817
02787
0,3207
0,25447 (9)
0.2074
0,3149

0,30216 (7)
0.16126 (9)
0,1840 (15)
0,20568 (7)
0,15933 (9)
0,1792 (15)
0,54694 (8)
0.16261 (8)
048498 (8)
0,28496 (8)
0.62125 (10)
0,683 1
0,6336
0,53033 (10)
0,484
0,5948
0,56958 (10)
0,5334
0,6176
0,39428 (10)
0,3576
0,3546
0,58508 (11)
0,5817
0.6577
0,5364
0,54270 (10)
0.4837
0.6062
0,44821 (11)
0,4223
0,3981
0.5113
0,43851 (10)
0,3947
0,4430

Tab. 16. Teplotni faktory [A*] DMDabS2:

S1

S2
08
04
0}
05
O3
02
N1
07
N2

Ul/ UJ_’ U33
0.01346 (16) 0,01655 (16) 0,01186 (15)
0,01133 (16) 0.01998 (17) 0,01328 (16)
0,0202 (5)  0.0268(5)  0,0214 (5)
0,0237(5)  0.0232(5)  0,0176 (4)
0.0259(5)  0,0232(5)  0,0168 (4)
0,0202(5)  0,0412(6)  0,0163 (5)
0.0158 (4) 00211 (4)  0,0234 (5)
0.0263 (5)  0.0377(6)  0,0136(5)
0.,0109 (5)  0,0167(5)  0,0143 (5)
0.0145(4) 00306 (5)  0,0243 (5)
0,0119(5)  00151(5)  0.0171 (5)

0.33846 (12)

0,0219 (2)

0.49367 (13) 0,0257 (2)
0,586 (3) 0,031*
0.42707 (12) 0,0196 (2)
0,54000 (12) 0,0260 (2)
0,626 (2) 0,031*
0,67342 (13) 0,0141 (2)
0.46373 (12) 0,0239 (2)
0.41346 (13) 0,0148 (2)
0.30527 (12) 0,0230 (2)
0.63560 (16) 0.0181 (3)
0,5937 0,022*
0,7440 0,022*
0,36323 (15) 0,0160 (2)
0,2826 0,019*
0.3056 0,019*
0,50518 (16) 0,0170 (2)
0.5570 0,020*
0,4250 0,020*
0,53327 (17) 0,0184 (3)
0,5445 0,022*
0.4845 0,022%
0.82553 (16) 0,0197 (3)
0,9168 0,024*
0,7968 0,024*
0.8411 0,024*
0,52194 (15) 0,0151 (2)
0.5355 0,018*
0,5193 0,018+
0,26090 (17) 0,0227 (3)
0,2963 0,027*
0.2191 0,027*
0,1916 0,027*
0,70246 (17) 0,0193 (3)
0,7452 0,023*
0,7819 0,023*
3 {3 2
-0,00046 (10) 0,00205 (11) 0,00155 (10)
-0,00042 (11) 0,00057 (11) -0,00178 (10)
-0,0083 (4)  0,0009 (4)  -0,0026 (4)
-0,0063 (4)  0,0033(4)  0,0039 (4)
20,0010 (4)  0,0040 (4)  -0,0092 (4)
20,0033 (4) 0,052 (4)  -0,0121 (4)
0,0002 (4)  0,0070 (4)  0,0015 (3)
0.,0009 (4)  0,0016 (4)  0,0160 (4)
0,0006 (4)  0,0009 (4)  -0,0005 (4)
0,0013 (4)  -0,0037 (4)  -0,0006 (4)
20,0011 (4)  0,0014 (4)  0,0006 (4)
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06
C5
C4
C6
C2
C7
C3
C8
Cl

0.0273 (5)
0.0168 (6)
0.0133 (5)
0.0139 (6)
0.0150 (6)
0.0170 (6)
0.0109 (5)
0.0189 (6)
0.0153 (6)

0.0219 (5)
0.0198 (6)
0.0175 (6)
0.0191 (6)
0,0145 (6)
0,0283 (7)
0.0177 (6)
0,0268 (7)
0,0201 (6)

0.0193 (5)
0.0182 (6)
0,0161 (6)
0,0181 (6)
0,0249 (6)
0.0141 (6)
0.0158 (6)
0,0233 (7)
0.0223 (6)

Geometrické parametry DM DabS2

Tab. 17. Meziatomové vzdalenosti [A]:

S1
Sl
S1
S1
S2
S2
S2
S2
05
02
N1
N1
N1
NI
N2
N2
N2
N2
Cs
Cs
CS5
C4
C4
C4
Cé6
Co6
C2
C2
C2
C7
C7
C7
C3
C3
C8
C8
C8

04
03
01
02
08
07
06
05
H5C
H2C
C7
Cl
Cs
C3
C8
C4
C2
Coé
C6
HSA
H5B
C3
H4A
H4B
HO6A
H6B
Cl
H2A
H2B
H7A
H7B
H7C
H3A
H3B
H8A
H8B
H8C

1.4431 (9)
1,4445 (9)
1,4704 (9)
1,5704 (10)
1,4426 (9)
1,4478 (9)
1.4664 (10)
1,5679 (10)
0,81 (2)
0.81(2)
1,5020 (15)
1,5028 (16)
1,5068 (15)
1,5087 (15)
1.5012 (16)
1.5068 (15)
1,5081 (16)
1,5114 (15)
1,5312(17)
0.9532
0.9755
1,5296 (17)
09828
0,9555
0,9781
0.9182
1,5300 (18)
0,9846
0,8981
0,9402
0,9976
1.0135
0,9721
0,9471
0.9383
0.8678
0,9784

0.0026 (4) 0.0024 (4) 0,0018 (4)
-0,0033 (5) 0,0044 (5) -0,0074 (5)
-0,0003 (4) -0,0009 (4)  0,0023 (4)
-0,0022 (5) 0,0030 (4) -0,0053 (4)
0,0025 (5) 0,0011 (5) 0,0013 (4)
-0,0016 (5) 0,0037 (5) -0,0005 (5)
-0,0011 (4) -0,0006 (4)  0,0020 (4)
-0,0078 (5) 0,0060 (5) 0,0000 (5)
0,0073 (5) 0,0027 (5) 0,0043 (5)
Cl - H1A 0,9618
Cl - HIB  0,9658
Tab. 18. Valené¢ni uhly [°]:
04 - SI - O3 114,82(06)
04 - SI - Ol 111,65(6)
03 - SI - 0Ol 111.85(6)
04 - SI - 02 10436(6)
03 - St - 02 107,74 (6)
or - SI - 02 10563 (6)
08 - S2 - 07 114,96 (6)
o8 - S2 - 06 112,05(6)
o7 - S2 - 06 111,15(6)
08 - S2 - 0O5 104,53 (6)
o7 - S2 - 05 107,71 (6)
06 - S22 - 05 10570(6)
S2 - OS5 - HSC 110,0(13)
S1 - 02 - H2C 110.6(14)
c7 - NI - CI 111.12(10)
c7 - NI - C5 109,799
Cl - NI - C5 10843(9)
c7 - NI - C3 110,23(9)
Cl - NI - C3 108,50(9)
C5 - NI - C3 108,71(9)
c8 - N2 - C4 110,68 (10)
c8 - N2 - C2 11042(10)
c4 - N2 - C2 108,64 (9)
c8 - N2 - C6 110,25(10)
c4 - N2 - C6 10833(9)
c2 - N2 - Co6 10846(9
NI - C5 - Cé6 108,78(10)
N1 - C5 - H5A 1040
c6 - C5 - HS5A 1128
N1 - CS - HSB 1052
c6 - C5 - HSB 1132
H5A - C5 - HS5SB 1122
N2 - C4 - (C3 108,53(10)
N2 - C4 - H4A 111.1
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C3 - C4 - H4A 1095 H8A - C8 - H8C 109,7

N2 - (C4 - H4B 1057 H8B - (C8 - H8C 1172

C3 - (C4 - H4B 1149 NI - Cl1 - C2 108,56(10)
H4A - C4 - H4B 1072 NI - Cl1 - HIA 1076

N2 - C6 - C5 108.46(9) c2 - Cl - HIA 1092

N2 - C6 - H6A 1057 NI - Cl - HIB 1093

Ccs - C6 - H6A 1126 ¢c2 - Cl - HIB 1108

N2 - C6 - H6B 1066 HIA - Cl1 - HIB 1112

¢s - C6 - HeB 1110

H6A - C6 - H6B 1121 Tab. 19. Torsni uhly [°]:

N2 - C2 - Cl1 108,74 (10)

C7 - NI - C5 - C6 168.32(10)

rg% : E% : ﬁgﬁ i?(l’g Cl - NI - C5 - C6 4675 (13)
NS oA C3 - NI - C5 - C6 -71.03 (12)
e C8 - N2 - C4 - C3 167.06(10)
A G on 118 C2 - N2 - C4 - C3 45.68(12)
R C6 - N2 - C4 - C3 -71.95(12)
N e e e C8 - N2 - C6 - C5 167.98 (10)
D C4 - N2 - C6 - C5 4674 (13)
e T e 0 €2 - N2 - C6 - C5 7101 (12)
WA T e 1 NI - C5 - C6 - N2 2093 (13)
Y C8 - N2 - C2 - Cl 167.20(10)
N o L 10501 o) C4 - N2 - C2 - Cl -7125(12)
M@ e tees C6 - N2 - C2 - Cl 4630(12)
Yo o C7 - NI - C3 - C4 16626 (10)
N AR N Cl - NI - C3 - C4 -71.85(12)
D C5 - N1 - C3 - C4 4588(12)
Y N2 - C4 - C3 - NI 21.86(13)
o o T e 1oss C7 - NI - Cl - C2 167.61 (10)
N S A C5 - NI - Cl - C2 -71.65(12)
B U S C3 - NI - Cl - C2 4626(12)

‘ : N2 - C2 - Cl - NI 21.35(13)
N2 - C8 - H8C 1054

Tab. 20. Vodikové vazby [A. °] DMDabS2:

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
05-H5C..06'  0.81(2) 1,79 (2) 2.5945 (14) 169.0 (19)
02-H2C..01'  0.81(2) 1.78 (2) 2.5758 (14) 165 (2)

Ekvivalentni posice
(1) [ X.-y+1/2,z+1/2 ]

IR (DRIFTS): 3400 — 2000 (br) v(OH), 3025 (vw) v(C-H); 3008 (w) v(C-H); 2992 (m) v(C-
H): 2972 (m) v(C-H); 2900 (w) v(C-H); 2597 (br) v(OH); 2472 br) v(OH); 2424 (br) v(OH);
1497 (vw); 1470 (m); 1453 (w); 1432 (vw)

Os(CHs3); 1392 (sh); 1378 (w); 1324 (m); 1286 (m); 1251 (sh); 1182 (s) v3(SOy); 1146 (m)
p(CHj3); 1071 (s); 1058 (w); 1050 (w); 1011 (m) v;(SOy); 925 (w); 888 (s); 874 (sh); 853 (s);
661 (vw); 615 (m) v4(SOy) ; 592 (sh) v4(SO,): 584 (s) vy(SOy) : 577 (s) v4(SOy) : 456 (w); 433
(w).
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Raman: 3045 (m) v(C-H); 3035 (m) v(C-H); 3028 (m) v(C-H); 3022 (m) v(C-H); 2983 (s)
v(C-H): 2949 (w) v(C-H); 2870 (vw) v(C-H); 2754 (vw); 1476 (w); 1451 (vw); 1396(vw);
1380 (vw); 1347 (vw): 1335 (vw); 1307 (w); 1220 (vw); 1164 (vw) v3(SO4); 1087 (w); 1055
(W) v(CN): 1040 (w) V(CN); 1015 (m) v{(SOy); 1003 (m); 972 (vw); 924 (vw); 860 (w); 849
(W): 720 (s): 602 (W) v4(SOy) : 576 (W) v4(SOy) ; 557 (w); 460 (w); 443 (m); 417 (w).

Hydrogensiran 1,4-dimethylpiperazinia(2+) (DMPiprS2)

Krystalizaéni roztok byl pfipraven z 1.4-dimethylpiperazinu (0,868g, 7.60 mmol)
rozpusténého ve vode (5 ml) jeho smisenim se ziedénou H>SOy4 (20,0 ml o ¢y, = 0,760 mol/l)
v molarnim poméru 1 : 2. Kyselina byla pomalu pfilévana za chlazeni v ledové lazni. Volnym
stanim a odpafovanim vznikla olejovita nekrystalizujici kapalina. Ta byla znovu rozpusténa
ve 25 ml vody a filtrovana ptes aktivni uhli na zlutém filtru. Poté ndsledovala volna
krystalizace. Vznikaly méftitelné monokrystaly (odseparovany) a krystalizace byla dokonéena
v lednici. Produkt se zachytil na frit¢ S4, promyl malym mnozstvim ledové vody a susil se ve

vakuovaném exsikatoru nad KOH.

Elementarni analysa. Pro C¢H sN>O4S> (310.35) spocteno: 23.22 % C. 5.85 % H., 9.03 % N;
nalezeno 23.65 % C. 5.78 % H, 8.85 % N.

Rentgenova difrakce DMPiprS2

Krystalograficka data

CGHISNZOXSZ F{){){) =328
Mr=310.35 D, =1.609 gem™
Mo Ka

Jednoklonna, P2,/c (No. 14) 5 =0.71073 A

Halliv symbol: -P 2ybc Mrizkové parametry z 1523 reflexi

a= 64600 (1) A
h=122150 (3) A
¢=8.1270 (2) A
£=92.9580(16)
V= 640,44 (2) A’
7=2

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zareni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit
T'=150K

®a m scany

6 =1,00°-27,48°

1 =0451 mm’
T=150K

bezbarva tycka

0.2 x 0,2 x 0,75 mm

2970 reflexi s I >20 (1)

R, =0,0083
Opin = 3,01°

Oppar = 27.48°
h=-8—18
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Korekce na absorpci: nebyla provedena
2849 namc¢tenych reflexi
1461 nezavislych reflexi

Upresnéni

~ v ’ 2 2
Uptesnéni zalozeno na F*

Metoda nejmensich ¢tverct

RIF*>20(F7)]=0.0245
wR(F?)=0.0648

S=1.069

k=-15—15
[=-10—10

H atomy upfesnény isotropn¢, anebo
afixovany a upfesnény
w=|o(F2)+(0.0289P) + 035007
kde P =(F> +2F2)f3

(A/c),.. =0.000

Ap,. =0.264eA”

Ap,., =-0.409€eA"

Extinkéni korekce: SHELXL97 (Sheldrick,

1461 reflexi . ) : -1/
refiex 1997), F" =kF. [1+0.001x F2' /sin(20)] "

89 parametru Extink¢ni koeficient: 0,082 (6)

Primérni urceni posic atomu: na strukture

nezavislé pfimé metody

Sekundérni urceni posic atomu: diferen¢ni

Fourierova mapa
Urceni poloh atomii H: odvozeni ze
sousednich atomu a diferen¢ni mapa

Tab. 21. Fraké¢ni souradnice atomu a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A?‘]

DMPiprS2:

X y z Uiso*1 Uy
S1 0,62648 (4) 0,19050 (2) 0,29312 (3) 0,01561 (13)
01 0,83102 (14) 0,18186 (8) 0,37261 (11) 0,0223 (2)
02 0,58610 (13) 0,10926 (7) 0,16402 (11) 0,0211 (2)
03 0,46477 (14) 0,16390 (9) 0,42391 (12) 0,0251 (2)
H3D 0,509 (3) 0,1774 (14) 0,510 (3) 0,030*
04 0,57867 (15) 0,30088 (7) 0,23334 (11) 0,0236 (2)
N1 0.08427 (15) 0,46674 (8) 0,34641 (12) 0,0155 (2)
HIC 0.188 (2) 0,5132 (13) 0,3432 (18) 0,019*
Cl 0,11777 (18) 0,39958 (10) 0,49933 (14) 0,0175 (2)
HI1A 0,0088 0,3404 0,4993 0,021*
HIB 0,2522 0,3613 0,4961 0,021*
C3 0,0925 (2) 0,39813 (11) 0,19457 (15) 0,0238 (3)
H3A 0,2272 0,3574 0,2048 0,029*
H3B 0,0956 0.4519 0,1025 0,029%*
H3C -0,0284 0,3524 0,1929 0,029*
C2 -0,11684 (18) 0,52776 (10) 0,34998 (14) 0,0174 (2)
H2A -0,2266 0.4757 0,3513 0,021*
H2B -0,1314 0.5744 0,2482 0,021*
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S1

01
02
03
04
N1
Cl
C3
C2

U

0.01353 (18)

0.0154 (4)
0.0187 (4)
0,0201 (5)
0,0303 (5)
0,0130 (4)
0,0168 (5)
0,0237 (6)
0.0143 (5)

0.01926 (19)

0.0291 (5)
0,0245 (5)
0.0391 (6)
0,0204 (5)
0.0178 (5)
0.0167 (5)
0,0292 (7)
0,0206 (6)

Tab. 22. Teplotni faktory [A?] DMPiprS2:
p y P
22 33

U J

0,01393 (17)

0.0218 (5)
0.0197 (4)
0.0161 (4)
0.0200 (4)
0,0156 (5)
0,0187 (6)
0,0185 (6)
0.0169 (5)

23

U.. D

-0.00097 (10)

20,0010 (3)
-0,0068 (3)
-0.0021 (4)
0.0005 (3)
-0.0007 (4)
0,0005 (4)
-0,0070 (3)
0.0007 (4)

U13 Ul.’
-0,00034 (11) 0,00040 (9)
-0,0041 (3)  -0,0006 (3)
20,0026 (3)  0,0028 (3)
0,0024 (3)  -0,0085 (4)
20,0005 (4)  0,0049 (4)
0.0002 (3)  -0,0007 (4)
20,0014 (4)  0,0025 (4)
0,0024 (5)  -0,0003 (5)
-0,0026 (4)  0,0023 (4)

Geometrické parametry DMPiprS2

Tab. 23. Meziatomové vzdalenosti [A]: Tab. 24: Valen¢ni uhly [°]:

S1 - 01 1,4444 (9) 01 - S1 - 02 113445
S1 - 02 1,4579 (9) o1 - S1 - 04 112.89(6)
S1 - 04 1,4608 (9) 02 - S1 - 04 111,.22(5)
S1 - 03 1,5625 (9) 01 - S1 - 03 107,99 (5)
03 - H3D 0,76 (2) 02 - S1 - 03 104,30 (5)
NI - C3 1,4949 (15) 04 - S1 - 03 10631 (6)
N1 - Cl 1,4955 (195) S1 - 03 - H3D 110,5(15)
N1 - C2 1,4993 (15) C3 - NI - Cl 111,64 (9
N1 - HIC 0,879 (16) C3 - NI - C2 111,249
Cl - C2 1,5128 (16) Cl - NI - C2 110,18 (9)
Cl - HIA  1,0087 C3 - NI - HIC 106,1 (10)
Cl - HIB  0,9873 Cl - NI - HIC 107,6 (10)
C3 - H3A  1,0018 C2 - NI - HIC 110,0(10)
C3 - H3B  0,9971 N1 - Cl - C2 110,159
C3 - H3C  0,9595
C2 - Cl 1,5128 (16) Tab. 25: Torsni uhly [°]:
Eg : :33 ?’38?8 C3 - Nl - Cl - C2 177,79 (10)
- ' C2 - N1 - Cl - C2 -58,08(13)
C3 - NI - C2 - Cl -177,46 (10)

Cl - NI - C2

Cl 58,18 (13)

Tab. 26. Vodikové vazby [A, °] DMPiprS2:

D-H.A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
03-H3D...04' 0,76 (2) 1,86 (2) 2,6190 (14) 171 (2)
N1-HIC..02" 0,879 (16) 1,876 (17) 2,7552 (13) 178,5 (15)

Ekvivalentni posice

(1) [ x,-y+1/2,z+1/2 ] (11) [ -x+1, y+1/2, -z+1/2 ]

IR (DRIFTS): 3500 — 2000 (br) v(OH); 3354 (sh) v(OH); 3312 (m) v(OH); 3227 (m) v(OH) ;
3036 (m); 3011 (m) v(C-H); 2992 (m) v(C-H); 2980 (m) v(C-H); 2715 (m) v(NH"); 2609 (m)
v(NH); 2561 (m) v(NH"); 2494 (m) v(NH"); 1629 (w); 1616 (sh); 1507 (w); 1476 (w); 1462
(wW); 1456 (w):; 1426 (vw); 1317 (m); 1288 (s): 1204 (s) v3(SOy); 1177 (s) v3(SO4); 1141 (sh)
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v3(SOy5): 1070 (s): 1009 (m) vi(SOy); 965 (w); 888 (m); 874 (m): 852 (s); 835 (w); 641 (br);
615 (m) v4(SOy): 592 (sh) v4(SOy); 584 (s) va(SOy); 576 (s) v4(SOy); 455 (m); 433 (w).

Raman: 3050 (m); 3010 (m) v(C-H}; 2983 (m) v(C-H):; 2972 (m) v(C-H); 2918 (w); 2850
(Vvw): 2765 (vw); 2743 (vw); 2724 (vw); 2707 (vw): 1479 (w); 1461 (w); 1443 (w); 1396
(vw); 1356 (vw); 1329 (w); 1317 (w); 1214 (w); 1175 (vw) v3(SOy); 1153 (vw) v3(SOy); 1060
(m); 1021 (s) vi(SOy) ; 874 (w); 824 (w); 776 (m); 600 (W) v4(SOy); 574 (W) v4(SOy4); 502
(W): 476 (w): 440 (w): 413 (w); 385 (w).

Hydroxid tetrafenylarsonia

K hydratu chloridu tetrafenylarsonia (2,11g As(C¢Hs);Cl . x H,O) rozpusténému ve
vodé (50 ml) byl pfidan Cerstvé vysrazeny oxid sttibrny (pfipraveny z 1,38 g AgNQO3). Smés
byla intensivné magneticky michana po dobu 20 min ve tm¢ a posléze jesté 20 min ponechana
v ultrazvukové lazni. Roztok se dvakrat zfiltroval pres zluty filtracni papir a filtrat byl
preveden do 250 ml odmérné barky a doplnén vodou po rysku. Koncentrace base byla
stanovena acidimetricky odmérnym roztokem H>SO; o ¢y = 6,15 . 10° mol/l na methyloranz.

Koncentrace pripraveného hydroxidu ¢inila 19,3 . 10 mol/l .
Hydrogensiran tetrafenylarsonia (AsPh4S)

K vodnému roztoku piipraveného hydroxidu tetrafenylarsonia (50 ml o ¢y, =193 . 10
3 mol/l ) byla pomalu priilita zfedéna H,SO4 (157 ml o ¢y = 6,15 . 1073 mol/l) ve
stechiometrickém poméru 1 : 1. Smés byla zahusténa na RVO na objem 20 ml a umisténa do
exsikatoru nad KOH. Vyloucilo se malé mnozstvi bélavé srazeniny, ktera byla zachycena na
Zlutém filtraénim papiru. Filtrat bvl opét ponechan v exsikatoru nad KOH, kde postupné
krystaloval produkt. Vznikly méfitelné monokrystaly (¢ast odseparovana) a krystalizace byla

dokoncena v lednici. Pevny produkt zachycen na frit¢ S4, promyt malym mnozstvim ledové

vody a susen v exsikatoru nad KOH.

Elementarni analysa. C;,H>sNO,S (480.41) spocteno: 60,00 % C, 441 % H, 0 % N;
nalezeno 58.84 % C. 4.41 % H. 0.00 % N.
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Rentgenova difrakce AsPh4S
Krystalograficka data

C34H3104/\SS
M, =480.40
Trojklonna, P1 (No. 2)

Halltv symbol: -P 2ybc

a=103210(2) A
b =10.9000 (2) A
c=19,4640 (3) A
o =87.3170 (10)
£ =189.2930 (10)
= 74,0980 (9)
}'=2103.58 (7) A’

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zéafeni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit
T=150K

¢ a o scany

Korekce na absorpci: Gaussian
Toin = 0.46469 | T4y = 0,81993
36618 namétenych reflexi

Upresnéni
N N 2
Upfesnéni zalozeno na F°

Metoda nejmensich ¢tverct

R[F*>20(F7)]=0.0259
wR(F*)=0,0616
S=1.020

9647 reflexi

548 parametru

Primarni urceni posic atomi: na strukture

nezavislé ptimé metody

Sekundarni uréeni posic atomi: diferen¢ni

Fourierova mapa
Urceni poloh atomt H: odvozeni ze

sousednich atomu a diferen¢ni Fourierova

mapa

Z=4

Fopn =984
D,=1517 gem™

Mo Ka

4=0.71073 A
Mrizkové parametry z 23908 reflexi
0 =1,00°-27,48°
w=1744 mm”’
T'=150K

bezbarvé prisma

0.42 x 0,2 x 0,50 mm

9647 nezavislych reflexi
8573 reflexi s >20(1)

R =0.0388
O = 1,940

O = 27.52°
h=-13—>13
k=-14 > 14
[=-25—25

H atomy upfesnény isotropn¢, anebo
afixovany a upfesnény

w=|o?(F2)+(0.0256P) + 1.4042P]
kde P =(F? +2F /3
(A/a), =000l
Ap,..=0.516eA™
Ap,, =-0476eA”

Extinkéni korekce: SHELXL97 (Sheldrick,
1997), F:* :kE [1 +05001x F*fﬂ} /Sin(zg)]—lM

Extinkéni koeficient: 0,0039 (3)



Tab. 27. Frakéni souradnice atom a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A?]

AsPh4S:

Asl
As2
S2
S1
05
06
01
08
02
C43
o7
H7
04
C31
C25
C19
Cl3
C44
H44
03
H3A
C26
H26
C37
C41
H41
C38
H38
C36
H36
C42
H42
C20
H20
C30
H30
C2
H2
c7
Cl
Cl2
HI12
C34
H34
C24
H24

X

0,455611 (16)
0,641037 (16)

1.02477 (4)
1.05645 (4)
0,88297 (13)
1.05737 (15)
1,19240 (13)
1,07904 (15)
1,05831 (15)
0,75141 (17)
1,10239 (15)
1,091 (3)
0,97568 (17)
0,49436 (16)
0,57437 (17)
0,31454 (17)
0.45514 (17)
0.81658 (18)
0.8012
0,98569 (14)
1,019 (2)
0.65940 (18)
0,7488
0,74711 (16)
0,84083 (19)
0.8506
0.81555 (17)
0,8077
0.42948 (19)
0.4587
0,75850 (17)
0,7115
0,25059 (19)
0,2705
0.44097 (18)
0.3853
0.62977 (19)
0,5505
0.41995 (17)
0,62575 (17)
0.29134 (18)
0,2261
027761 (18)
0,2043
0,28450 (19)
03252

y

0,282358 (16)
0,232616 (15)
0.05975 (4)
2032973 (4)
0,08812 (13)
-0,00682 (13)
-0,38242 (13)
0,16735 (14)
-0,26850 (14)
0,06107 (15)
-0,03783 (15)
-0,105 (3)
-0,41722 (16)
0,25950 (16)
0,26083 (15)
0,29858 (18)
0,15034 (16)
0,00207 (17)
0,0429
-0,21995 (14)
-0,153 (2)
0,27337 (17)
0,2707
0.34559 (15)
0,51900 (17)
0,5832
0,32566 (17)
0,2603
0.16467 (18)
0,0864
0,44283 (16)
0.4568
0,4194 (2)
0,4915
0,26253 (18)
0,2520
0.19014 (18)
0.1903
0,44036 (16)
0,23588 (16)
048752 (18)
0,4443
0,30538 (19)
0,3210
0,1908 (2)
0,1104

0.928281 (8)
0,473890 (8)
0.24844 (2)
0.22811 (2)
0.26344 (7)
0,18301 (7)
0,20384 (7)
0,24993 (8)
0,29451 (7)
0.47091 (9)
0,30496 (7)
0.3008 (13)
0,23048 (9)
0.41083 (8)
0,56548 (8)
0.99442 (9)
0.86697 (8)
0,53052 (10)
0.5719
0.17585 (7)
0,1802 (12)
0.61836 (9)
0,6093
0.44626 (8)
0,46643 (10)
0.4941
0.38369 (9)
0,3563
0,40257 (9)
0,4267
0,48762 (9)
0,5289
1,01753 (10)
0,9978
0,57909 (9)
0.5439
1.04298 (9)
1,0663
0.87527 (8)
097475 (8)
0,84658 (9)
0.8546
0.32215 (9)
0.2925
1,02345 (10)
1,0072

Uiso*/Ueq
0,01857 (5)
0,01672 (5)
0,02367 (10)
0,02419 (10)
0,0308 (3)
0,0338 (3)
0,0320 (3)
0,0387 (3)
0,0367 (3)
0,0213 (3)
0,0378 (3)
0,045*
0,0502 (4)
0,0189 (3)
0,0196 (3)
0,0238 (4)
0,0214 (3)
0,0272 (4)
0,033*
0,0328 (3)
0,039*
0,0233 (3)
0,028*
0,0187 (3)
0,0276 (4)
0,033*
0,0230 (3)
0,028*
0,0265 (4)
0,032%*
0,0234 (3)
0,028*
0,0314 (4)
0,038*
0,0261 (4)
0,031*
0,0267 (4)
0,032*
0.0204 (3)
0,0209 (3)
0,0264 (4)
0,032%*
0,0285 (4)
0,034*
0,0323 (4)
0,039*
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C33
H33
C45
H45
CI5
H15
C28
H28
C8
H8
C35
H35
Cs5
H5
C14
H14
C27
H27
C40
H40
C6
Ho6
C48
H48
C9
H9
C16
H16
C17
H17
CI8
H18
C32
H32
C39
H39
C29
H29
C3
H3B
C4
H4
C23
H23
C10
H10
C22
H22
C21
H21

0.34187 (19)
0.3123
0.9053 (2)
0.9497
0,3336 (2)
0.2529
0.4759 (2)
0,4420
0,51885 (18)
0,6042
032113 (19)
0.2775
0.86669 (19)
0,9463
033314 (18)
0,2523
0,6086 (2)
0,6642
0,90854 (18)
0,9631
0,74452 (18)
0,7418
0,7737 (2)
0,7296
0.4885 (2)
0.5538
0.4546 (2)
0,4545
0,5758 (2)
0,6563
0,57673 (19)
0.6578
0.45163 (17)
0,4959
0,89539 (18)
0.9402
0,3920 (2)
0,3031
0.7534 (2)
0.7571
0.8705 (2)
0.9529
0,1919 (2)
0,1719
0.3609 (2)
0.3414
0,1302 (2)
0.0690
0.1579 (2)
0.1141

0,39935 (18)
04777
-0,11869 (19)
-0,1597
0,05579 (19)
0.0507
0.29472 (19)
0.3080
0.50288 (17)
0,4707
01885 (2)
01256
0.19129 (19)
0.1920
014399 (18)
0,1979
0,29001 (17)
0,2979
0.49986 (18)
0,5516
0,23642 (17)
0,2656
0,00125 (18)
0,0415
0,61392 (19)
0.6567
-0,02468 (18)
-0,0836
-0,01827 (18)
-0,0730
0,06996 (17)
0,0755
0.37669 (17)
04393
0,40422 (18)
0,3926
0,2800 (2)
0.2819
0,1443 (2)
0,1126
0,1447 (2)
0,1141
0,2048 (2)
0.1333
0.66172 (19)
0,7363
0,3238 (3)
0,3321
0,4309 (2)
0.5112

0.33055 (9)
0.3065
0,52734 (12)
05668
0.79058 (10)
0.7718
0.69759 (9)
0,7419
0.86287 (9)
0,8820
0.35756 (9)
0.3515
0.97374 (10)
0,9510
0,83986 (9)
0.8546
068480 (9)
0,7206
0.40432 (10)
0,3904
0,93968 (9)
0.8941
040856 (10)
0,3689
0.82127 (10)
0,8124
0,76935 (10)
0,7363
0,79639 (10)
0.7819
0.84526 (9)
0,8633
0.37477 (9)
0,3802
0.36277 (9)
0.3208
064546 (10)
06551
1.07577 (10)
1,1211
1,04136 (10)
1,0638
1,07708 (11)
1,0975
0,79317 (10)
0.7654
1.10029 (11)
1,1364
1.07050 (11)
1,0860

0,0288 (4)
0,035*
0,0382 (5)
0,046*
0,0302 (4)
0,036*
0.0310 (4)
0,037*
0,0249 (4)
0,030*
0.0302 (4)
0.036*
0.0310 (4)
0,037*
0,0266 (4)
0,032%
0,0275 (4)
0.033*
0,0293 (4)
0,035*
0,0250 (4)
0,030*
0,0296 (4)
0,036*
0,0320 (4)
0,038*
0,0309 (4)
0,037*
0,0313 (4)
0,038*
0.0266 (4)
0.032*
0.0230 (3)
0,028*
0,0268 (4)
0,032*
0,0325 (4)
0,039*
0,0319 (4)
0,038*
0,0326 (4)
0.039*
00416 (5)
0,050*
0,0337 (4)
0,040*
0,0441 (6)
0,053*
0,0424 (5)
0,051*
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C46
H46
Cl1
H11
C47
H47

Tab.

Asl
As2
S2
S1
05
06
0}
08
02
C43
o7
04
C31
C25
C19
Cl13
C44
03
C26
C37
C41
C38
C36
C42
C20
C30
C2
Cc7
Cl
Cl12
C34
C24
C33
C45
Cl15
C28
C8
C35
C5
Cl4
Cc27

0.9277 (2)
0.9872
0.2629 (2)
0.1774
0.8626 (2)
0.8788

-0,17829 (18)

-0,2594
0.59960 (19)
0,6328

-0,11964 (19)

-0.1609

0,46571 (14)

0,0407 (5)

28. Teplotni faktory [A%] AsPh4S:

UII
0,01741 (9)
0.01754 (9)
0,0212 (2)
0,0232 (2)
0,0209 (6)
0,0455 (8)
0.0268 (7)
0.0372 (8)
0.0402 (8)
0.0199 (8)
0,0388 (8)
0,0545 (10)
0,0172 (8)
0.0219 (8)
0,0188 (8)
0,0240 (9)
0.0232 (9)
0,0278 (7)
0,0246 (9)
0,0174 (8)
0.0288 (9)
0,0221 (8)
0.0306 (10)
0.0233 (9)
0,0304 (10)
0.0228 (9)
0.0265 (9)
0,0230 (8)
0,0206 (8)
0,0245 (9)
0,0195 (8)
0,0220 (9)
0,0265 (9)
0.0246 (10)
0.0295 (10)
0,0386 (11)
0,0236 (9)
0.0305 (10)
0,0209 (9)
0.0235 (9)
0.0361 (10)

U.’.’
0,02213 (9)
0,01686 (9)
0,0251 (2)
0,0252 (2)
0,0307 (7)
0,0339 (7)
0.0360 (7)
0.0359 (8)
0.0415 (8)
0,0171 (8)
0,0414 (8)
0.0510 (10)
0,0237 (8)
0,0200 (8)
0,0348 (9)
0.0215 (8)
0,0240 (9)
0.0330 (7)
0.0258 (9)
0,0183 (8)
0,0225 (9)
0,0252 (9)
0.0284 (9)
0.0217 (8)
0.0406 (11)
0.0335 (10)
0.0357 (10)
0.0211 (8)
0.0230 (8)
0,0294 (9)
0,0435 (11)
0,0386 (11)
0,0296 (9)
0.0263 (10)
0.0374 (10)
0.0345 (10)
0.0251 (9)
0,0413 (11)
0.0403 (11)
0,0310 (9)
0.0281 (9)

U33
0.01633 (9)
0.01521 (8)
0,0255 (2)
0,0242 (2)
0,0404 (8)
0.0225 (6)
0,0271 (7)
00496 (9)
0.0242 (7)
0,0268 (9)
0,0295 (7)
0,0569 (10)
0,0157 (7)
0.0157 (7)
0,0188 (8)
0,0200 (8)
0,0334 (10)
0,0370 (8)
0,0203 (8)
0,0200 (8)
00326 (10)
0.0214 (8)
0,0236 (9)
0,0243 (8)
0,0266 (9)
0,0217 (8)
0,0195 (8)
0,0165 (7)
0,0191 (8)
0,0250 (9)
0,0226 (9)
0.0348 (10)
0,0267 (9)
0,0596 (14)
0,0289 (9)
0.0169 (8)
0,0254 (9)
0,0253 (9)
0,0308 (10)
0.0275 (9)
0.0186 (8)

0.4639 0.049*

0.80574 (10) 0,0316 (4)

0.7869 0,038*

0,40671 (12) 0,0386 (5)

0,3654 0,046*
U.’.? Ul3 U”
-0,00102 (6)  -0,00098 (6)  -0,00561 (7)
-0.00052 (6)  -0,00204 (6)  -0,00375 (6)
-0,00246 (16) -0,00301 (16) -0,00741 (17)
-0,00219 (16)  0,00107 (16)  -0,00654 (17)
-0.0036 (6)  -0,0017(5)  -0,0059 (5)
-0,0033 (5)  0,0043(6)  -0,0116 (6)
-0.0050 (6)  0,0024(5)  0,0023 (6)
-0.0051 (7)  -0,0032(7)  -0,0206 (7)
-0.0085(6)  0.0046 (6)  -0,0030 (7)
0.0004 (6)  0,0012(7)  -0,0054 (6)
0,0048 (6)  -0,0140(6)  -0,0054 (7)
0,0023(8)  -0,0004 (8)  -0,0351 (8)
-0.0020 (6)  -0,0015(6)  -0,0051 (6)
0,0000 (6)  -0,0004 (6)  -0,0038 (7)
-0,0005 (7)) -0,0020 (6)  -0,0089 (7)
-0,0003 (6)  -0,0029 (6)  -0,0083 (7)
0,0056 (7)  -0,0033(7)  -0,0057 (7)
-0,0002 (6)  -0,0082(6)  -0,0069 (6)
-0,0001 (7)  -0,0033(7)  -0,0082 (7)
0,0009 (6)  -0,0027 (6)  -0,0046 (6)
-0,0014(7)  -0,0061 (8)  -0,0086 (7)
20,0014 (7)  -0,0026 (7)  -0,0059 (7)
0,0015(7)  -0.0034(7)  -0.0137(8)
20,0016 (7)  -0,0017(7)  -0,0046 (7)
20,0106 (8)  0,0049(8)  -0.0145 (9)
0.,0007(7)  -0,0027(7)  -0,0071 (8)
0,0003(7)  -0,0012(7)  -0,0112(8)
20,0019 (6)  -0,0003 (6)  -0,0051 (7)
20,0009 (6)  -0,0035(6)  -0,0060 (7)
-0,0009 (7)  -0,0025(7)  -0,0067 (7)
-0,0062 (8)  -0,0040 (7)  -0,0078 (8)
0,0093(8)  -0,0013(8)  -0,0074 (8)
20,0007 (7)  -0,0073(7)  -0,0015 (8)
0.0145(9)  -0,0051(9)  -0,0028 (8)
-0,0032(8)  -0,0029 (8)  -0,0177(8)
0,0009 (7)  0,0029(7)  -0,0036 (9)
-0,0021 (7)  0,0001 (7)  -0,0052 (7)
-0,0056 (8)  -0,0008 (7)  -0,0200 (9)
0,0008 (8)  -0,0001(7)  -0,0071 (8)
20,0034 (7)  -0,0005(7)  -0,0107 (8)
0.0009(7)  -0.0057(7)  -0,0092 (8)
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C40
Co6

C48
C9

Cleé
C17
C18
€32
C39
C29
C3

C4

C23
CI10
C22
C21
C46
Cl1
C47

0.0225 (9)
0.0231 (9)
0.0315 (10)
0.0347 (10)
0.0410 (11)
0.0321 (10)
0.0247 (9)
0.0212 (8)
0,0212 (9)
0,0243 (9)
0.0333 (10)
0.0260 (10)
0,0236 (10)
0,0429 (12)
0,0263 (10)
0.0366 (12)
0.0204 (9)
0.0295 (10)
0.0332 (11)

0.0296 (9)
0.0305 (9)
0.0264 (9)
0.0289 (10)
0,0294 (10)
0.0295 (10)
0.0266 (9)
0,0237 (8)
0.0339 (10)
0.0450 (11)
0,0412 (11)
0.0399 (11)
0.0612 (15)
0,0265 (9)
0.0780 (17)
0.0591 (15)
0.0171 (9)
0.0323 (10)
0,0270 (10)

0,0380 (10)
0,020 (8)
0,0310 (10)
0,0335 (10)
0,0261 (9)
0.0295 (10)
0.0270 (9)
0,0234 (8)
0,0250 (9)
0.0260 (9)
0,0214 (9)
0,0310 (10)
0,0393 (11)
0,0272 (9)
0,0283 (10)
0,0338 (11)
0,0829 (17)
0,0281 (9)
0,0577 (14)

Geometrické parametry AsPh4S

Tab. 29. Meziatomové vzdalenosti [A]:

Asl -
Asl -
Asl -
Asl -
As2 -
As2 -
As2 -
As2 -

S2
S2
S2
S2
S1
S1
S1
S1

C43 -
C43 -

07

C31 -
C31 -
C25 -
C25 -
C19 -
C19 -
Cl13 -
C13 -

C19
Cl13
C7
Cl
C43
C25
C31
C37
08
05
06
07
04
01
02
03
C44
C48
H7
C32
C36
C30
C26
C24
C20
Cl4
C18

1,9086 (17)
1,9130 (17)
19135 (17)
1,9149 (16)
1,9075 (16)
1,9108 (16)
1,9114 (16)
1,9148 (16)
14331 (14)
1,4396 (13)
1,4844 (13)
1,5585 (14)
14273 (15)
1,4454 (13)
1,4846 (14)
1,5575 (14)
1387 (2)

1,391 (2)

0.78 (3)

1,391 (2)
1,393 (2)
1,394 (2)
1,396 (2)
1,389 (3)
1,394 (3)
1391 (2)
1393 (2)

0,0062 (8)
0.0013 (7)
-0.0054 (7)
0.0010 (8)
-0.0068 (7)
-0.0070 (8)
-0,0028 (7)
20,0029 (7)
0.0021 (7)
0.0040 (8)
0.0047 (8)
0.0021 (8)
0,0212 (10)
0,0052 (7)
-0,0005 (10)
-0,0187 (10)
-0,0019 (10)
0,0005 (8)
-0,0175 (9)

C44
C44
O3
C26
C26
C37
C37
C41
C41
C41
C38
C38
C36
C36
C42
C20
C20
C30
C30
C2
C2
C2
C7
C7
Cl
Cl12
Cl2
C34

20,0044 (8)
-0,0012 (7)
0,0062 (8)
0,0048 (8)
-0,0018 (8)
-0,0005 (8)
-0,0058 (7)
20,0034 (7)
0,0012 (7)
0,0025 (7)
-0,0074 (8)
20,0112 (8)
-0,0015 (8)
-0,0009 (8)
0,0062 (8)
0,0104 (9)
0,0095 (10)
-0,0071 (8)
0,0183 (10)

- C45
- H44
- H3A
- C27
- H26
- C42
- C38
- C40
- C42
- H41
- C39
- H38
- C35
- H36
- H42
- C21
- H20
- C29
- H30
- C3

- Cl

- H2

- C8

- C12
- Cé6

- Cll1
- H12
- C33

-0.0119 (8)
-0,0067 (7)
-0.0075 (8)
20,0111 (8)
-0.0153 (9)
-0,0028 (8)
-0,0040 (7)
20,0049 (7)
-0.0076 (8)
-0,0070 (8)
-0,0113 (9)
-0,0077 (8)
20,0144 (10)
-0,0031 (9)
-0,0155 (11)
-0,0147 (11)
-0,0026 (7)
-0,0004 (8)
-0,0100 (9)

1,386 (3)
0,9298
0,90 (2)
1,390 (2)
0,9300
1,391 (2)
1,396 (2)
1,384 (3)
1,388 (3)
0,9301
1,387 (3)
0,9300
1,389 (3)
0,9300
0,9300
1,385 (3)
0,9300
1384 (3)
0,9300
1,388 (3)
1,394 (2)
0,9300
1,387 (2)
1,399 (2)
1,397 (2)
1,389 (3)
0,9300
1381 (3)
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C34
C34
C24
C24
C33
C33
C45
C45
CI5
CI15
CIs
C28
C28
C28
C8
C8
C35
G5
Cs
C5
Cl4
C27
C40
C40
C6
C48
C48
C9
C9
Clé6
Cleé
C17
C17
CI18
C32
C39
C29
C3
C3
C4
C23
C23
C10
C10
C22
€22
C21
C46
C46
Cl1

C35
H34
C23
H24
C32
H33
C46
H45
Cleé
Cl4
H15
27
€29
H28
C9
H8
H35
C4
Co
H5
H14
H27
C39
H40
Ho6
C47
H48
C10
H9
C17
H16
C18
H17
H18
H32
H39
H29
C4
H3B
H4
C22
H23
Cl1
H10
C21
H22
H21
C47
H46
HI11

1383 (3)
0.9300
1392 (3)
0.9299
1,391 (2)
0.9300
1378 (3)
0,9300
1,386 (3)
1,389 (3)
0,9300
1376 (3)
1,385 (3)
09300
1388 (3)
0,9299
0,9300
1,385 (3)
1,386 (2)
0,9299
0.9300
0,9300
1385(3)
0,9300
0,9300
1,386 (3)
0,9300
1,385 (3)
0.9301
1,383 (3)
0,9300
1,386 (3)
0,9300
0,9300
0,9301
0,9300
0,9300
1376 (3)
0.9300
0,9299
1,374 (4)
0,9300
1376 (3)
0.9299
1,377 (3)
0,9300
0,9300
1,376 (3)
0,9300
0,9300

C47

H47

Tab. 30. Valen¢ni uhly [°]:

CI19
Cl19
Cl13
C19
Cl13
C7
C43
C43
C25
C43
C25
C31
08
08
05
08
05
06
04
04
Ol
04
01
02
C44
C44
C48
S2
C32
C32
C36
C30
C30
C26
C24
C24
C20
Cl4
Cl4
CI8
C45
C45
C43
S1
C27
C27
€25

Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
As2
As2
As2
As?2
As2
As2
S2
S2
S2
S2
S2
S2
S1
S1
S1
S1
S1
S1
C43
C43
C43
o7
C31
C31
C31
C25
C25
C25
C19
Cl19
C19
Cl13
Cl13
Cl13
C44
C44
C44
03
C26
C26
C26

Cl13
C7
C7
Cl
Cl
Cl

C25

C31

C31

C37

C37

C37
05
06
06
o7
07
07
01
02
02
O3
03
O3

C48

As2

As2
H7

C36

As2

As2

C26

As2

As2

C20

Asl

Asl

Cl18

Asl

Asl

C43

H44

H44

H3A

C25

H26

H26

0,9300

110,61 (8)
107,28 (7)
107,88 (7)
109,27 (7)
107,62 (7)
114,19 (7)
108,31 (7)
109,94 (7)
110,10 (7)
108,61 (7)
111,65 (7)
108,22 (7)
114,44 (9)
111,58 (9)
111,21 (8)
105,73 (9)
108,22 (9)
105,01 (8)
114,44 (10)
112,77 (10)
110,19 (8)
105,76 (9)
107,29 (8)
105,77 (8)
121,20 (17)
118,74 (13)
119,86 (13)
110,8 (19)
120,77 (15)
118,66 (12)
120,56 (13)
120,65 (15)
118,68 (12)
120,60 (13)
120,55 (17)
120,45 (14)
118,75 (14)
120,95 (16)
118,99 (13)
119,80 (13)
118,92 (19)
120.5

120.6
109,6 (15)
119,11 (17)
120,4

120,5
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C42
C42
C38
C40
C40
C42
C39
C39
C37
C35
C35
C31
C41
C41
C37
C21
C21
C19
C29
C29
C25
C3
C3
Cl
C8
C8
Cl12
C2
C2
Co
Cl1
Cll1
C7
C33
C33
C35
C19
Cl19
C23
C34
C34
C32
C46
C46
C44
Cl6
Cl6
Cl4
C27
C27

€37
€37
€37
C41
C41
C41
C38
C38
C38
C36
C36
C36
C42
C42
C42
C20
C20
C20
C30
C30
C30
C2
C2
C2
C7
C7
C7
Cl
Cl
Cl
Cl12
C12
Cl12
C34
C34
C34
C24
C24
C24
C33
€33
C33
C45
C45
C45
CI15
CI15
CI5
C28
€28

C38
As2
As2
C42
H41
H41
C37
H38
H38
C31
H36
H36
C37
H42
H42
CI19
H20
H20
C25
H30
H30
Cl
H2
H2
Cl2
Asl
Asl
Co6
Asl
Asl
C7
H12
H12
C35
H34
H34
C23
H24
H24
C32
H33
H33
C44
H45
H45
Cl4
H15
HI15
C29
H28

120.74 (16)
12141 (13)
117.83 (12)
120,33 (17)
119.8
119.9
11931 (16)
120,4

120.3
119.08 (17)
120,5

120,4
119.12 (17)
120.4

120.5

119.3 (2)
120.3

120,3
119,37 (17)
120,3

120,4
119.26 (17)
1203

120.4
121,04 (16)
121.73 (13)
117.16 (13)
120.56 (16)
118,12 (13)
121,06 (12)
118,94 (17)
120.6

120,4
120,54 (17)
119.7
119.8
119.0 (2)
120.6

120,4
120,91 (17)
120,1

119,9
120.1 (2)
119.9
120,1
119,85 (17)
120

120.1
121.06 (17)
119.5

C29
C7
C7
C9

C34

C34

C36
C4
C4
C6

Cl15

C15

CI3

C28

€28

C26

C41

C41

C39
C5
Cs5
Cl

C47

C47

C43

C10

C10
C8

C17

C17

Cl15

Cl6

Cleé

CI18

Cl17

C17

CI3

C31

C31

C33

C40

C40

C38

C30

C30

C28
C4
C4
C2
C3

€28
C8
C8
C8
C35
C35
C35
5
Cs5
C5
Cl4
Cl4
Cl4
C27
C27
C27
C40
C40
C40
Co
C6
Cé6
C48
C48
C48
C9
C9
C9
Cl6
Cle6
Cl6
C17
Cl17
C17
C18
Cl18
Cl18
C32
C32
C32
C39
C39
C39
C29
C29
C29
C3
C3

-
J

C4

H28
C9
H8
H8

C36

H35

H35
Co6
H5
H5

Cl13

H14

H14

C26

H27

H27

C39

H40

H40
Cl
H6
H6

C43

H48

H48
C8
H9
H9

CI5

H16

H16

C18

H17

H17

Cl13

H18

H18

C33

H32

H32

C38

H39

H39

C28

H29

H29
C2

H3B

H3B
Cs

119.4
118,94 (17)
120.5
120,6
120,27 (17)
120,0
119.7
120,20 (18)
120,0
119.8
119,12 (17)
120,3
120,5
119,94 (17)
120.0
120,1
120,40 (17)
119.8
119.8
119,12 (16)
120,4
120,5
118,82 (19)
120.6
120,6
120,29 (18)
119.8
119.9
120,93 (17)
119,5
119.6
119,77 (18)
120,2
120,1
119,37 (17)
120,3
120,3
119,32 (16)
120.3
120.4
120,07 (17)
120,0
119.9
119,84 (18)
120,2
120,0
120,30 (17)
119.9
119,8
120,56 (17)
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C3

C5
C22
C22
C24
Cll
Cll

C9
C23
C23
C21
C22
C22
C20
C47
C47
C45
C10
C10
CIl2
C46
C46
C48

C4
C4
€23
23
€23
C10
C10
C10
22
22
22
C21
C21
C21
C46
C46
C46
Cl1
Cll
Cll
47
C47
47

H4 119.7
H4 1197

C24
H23
H23

120,3 (2)
119.7
120,0

C9 120.61(18)

H10
H10
C21
H22
H22
C20
H21
H21
C45
H46
H46
C12
H11
H11
48
H47
H47

Tab. 31. Torsni uhly [°]:

C25
C31
C37
C25
C31
C37
C43
C25
C37
C43
C25
C37
C43
C31
C37
C43
C31
C37
CI3
C7
Cl
C13
C7
Cl
C19

As2
As2

- (43
- (€43
- €43
- (43
- (€43
- (43
- (€3]
- (€31
- C31
- C31
- (31
- (31
- €25
- €25
- €25
- (€25
- €25
- C25
- C19
- C19
- C19
- C19
- C19
- C19
- C13

C44
C44
C44
C48
€48
C48
€32
€32
€32
C36
C36
C36
C30
C30
C30
C26
C26
C26
C24
C24
C24
€20
C20
C20
Cl4

119.7
119.7
120.6 (2)
119.7
119.7
120.2 (2)
120.0
119.9
120,86 (18)
119.5
119.7
120,17 (18)
1199
119.9

120.1 (2)
120.0
119.9

-27.68 (16)
-148.03 (14)
93,74 (15)
157,40 (14)
37.05 (16)
-81.18 (16)
-142.81 (13)
97,93 (14)
2434 (15)
38.82 (16)
-80.44 (15)
157,29 (14)
-103,70 (14)
16,55 (16)
136,78 (14)
73.26 (15)
166,49 (13)
-46.27 (16)
39,77 (17)
157.19 (14)
-78.53 (16)
-145.92 (14)
28,51 (16)
95,77 (15)
44,81 (16)

Cc7
Cl
Cl19
Cc7
Cl
C48
As2
C30
As2
C43
C25
C31
C43
C25
C31
C42
As2
C32
As2
C40
C38
As2
C24
Asl
C26
As2
C19
Cl13
Cl
C19
Cl13
Cl
C3
C3
C19
Cl13
C7
C19
C13
C7
C8
Asl
C20
Asl
C35
C43
Cl2
Asl
C33
C31

Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
C43
C43
C25
C25
As2
As2
As2
As2
As2
As2
C37
C37
C31
C31
C41
C37
C37
Cl19
C19
C25
C25
Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
C2
C2
Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
Asl
C7
C7
C19
Cl19
C34
C44
C7
C7
C34
C36

Cl13
CI13
Cl13
CI3
CI3
C44
C44
C26
C26
C37
C37
C37
C37
C37
C37
C38
C38
C36
C36
C42
C42
C42
C20
C20
C30
C30
C7
C7
C7
C7
C7
C7
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl1
Cl
Cl12
Cl12
C24
C24
C33
C45
C8
C8
C35
C35

Cl4
Cl4
Cl18
C18
C18
C45
C45
C27
Cc27
C42
C42
C42
C38
C38
C38
C39
C39
C35
C35
C37
C41
C41
C21
C21
C29
Cc29
C8
C8
C8
Cl12
Cl12
Cl2
Co6
Asl
C2
C2
C2
C6
Co
Co6
Cl11
Cll1
C23
C23
C32
C46
C9
C9
C36
C34

72,23 (15)
164,12 (14)
_141,08 (14)
101,87 (15)
21,78 (16)
0.0 (3)
174,89 (14)
1.2 (3)
-178.08 (13)
-125.45 (14)
-6.09 (16)
11523 (14)
53,17 (14)
172,53 (12)
66,15 (14)
0.1 (2)
-178.74 (13)
0.1 (3)
178,44 (14)
1.2 (3)

1.0 (2)
177.54 (13)
0.9 (3)
-173.44 (15)
1,6 (3)
178,60 (15)
131,54 (14)
-109.28 (14)
10,30 (16)
-51,48 (15)
67,71 (15)
172,72 (13)
0.3 (3)
173,84 (14)
15.55 (16)
-104.60 (15)
135,68 (14)
2170,30 (14)
69,55 (16)
-50,16 (16)
-0,7 (3)
177,75 (14)
-1.5 (3)
172.71 (14)
0.2 (3)

0.1 (3)

0,0 (3)
176,91 (14)
0.6 (3)

-0,.8 (3)



Cl6 - CI5 - CI4 - C13 0.3 (3) C34 - C33 - C32 - C31 -0.8 (3)

CI8 - C13 - Cl4 - CI5 0.1 (3) C41 - C40 - C39 - C38 -0.9 (3)
Asl - C13 - ClI4 - CI15 174,16 (14) C37 - C38 - C39 - C40 1.1 (3)
€29 - C28 - C27 - C26 1,6 (3) C25 - C30 - C29 - C28 -0.5 (3)
C25 - C26 - C27 - C28 -0.4 (3) C27 - C28 - C29 - C30 -1.1 (3)
C42 - C41 - C40 - C39 -0.3 (3) Cl - C2 - C3 - C4 04 (3)
C4 - C5 - C6 - C1 09 (3) C2 - C3 - C4 - C5 02 (3)
c2 - Cl - C6 - C5 -03 (3) c6 - C5 - C4 - C3 -09 (3)
Asl - CI - C6 - C5 -17430 (14) Cl19 - C24 - C23 - C22 0.8 (3)
C44 - C43 - C48 - C47 0.2 (3) cg8 - C9 - Cl10 - CI1 -04 (3)
As2 - C43 - C48 - C47 175,00 (14) C24 - C23 - C22 - C21 0,6 (3)
C7 - C8 - C9 - C10 0,5 (3) C23 - C22 - C21 - C20 -1,3 (3)
Cl4 - CI5 - Cl6 - C17 -0.3 (3) C19 - C20 - C21 - C22 0.5 (3)
CI5 - Cl6 - C17 - C18 -0.2 (3) C44 - C45 - C46 - C47 -0.3 (3)
Cl6 - C17 - C18 - C13 0,6 (3) c9 - Cl10 - CI1 - C12 -0.3 (3)
Cl4 - CI13 - C18 - C17 -0,6 (3) Cc7 - Cl12 - ClIl - C10 09 (3

Asl - C13 - CI8 - CI17 -174,57 (14) C45 - C46 - C47 - C48 0.4 (3)
C36 - C31 - C32 - C33 0,7 (3) C43 - C48 - C47 - C46 -04 (3

As2 - C31 - C32 - C33 -177,70 (13)

Tab. 32. Vodikové vazby [A. °] AsPh4S:

D-H.A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
07-H7..02" 0.78 (3) 1.91 (3) 2,692 (2) 177 (3)
03-H3A...06" 0,90 (2) 1.74 3) 2,634 (2) 170 (2)

Ekvivalentni posice
i) [xylz] (i) [xy+lz]

IR (DRIFTS): 3200 — 2100 (br) v(OH) . 3153 (vw): 3082 (vw) v(CH); 3060 (vw) v(CH);
1998 (vw) (Ar); 1918 (vw) (Ar); 1837 (vw) (Ar): 1773 (vw) (Ar); 1616 (vw) v(C=C); 1578
(vw) v(C=C); 1476 (w) v(C=C); 1442 (w) v(C=C); 1312 (w); 1239 (w) v3(SOy); 1226 (sh)
v3(SOy4); 1192 (W) v3(SOy); 1175 (W) vi(SOy): 1151 (w): 1081 (m); 1024 (w) vi(SOy4); 997
(m); 933 (vw); 886 (w): 831 (m); 750 (m) y(CH); 741 (sh); 692 (m) rg(CC); 621 (sh) v4(SOy);
594 (m) v4(SOy); 583 (m) vy(SOy); 535 (w); 480 (m); 468 (s) rg(CC); 451 (w): 433 (w).

Raman: 3150 (vw); 3068 (m) v(CH); 3060 (m) v(CH); 3026 (vw); 3004 (vw); 2950 (vw);
2562 (vw); 1578 (m) v(C=C); 1484 (vw) v(C=C); 1476 (sh) v(C=C); 1440 (vw) v(C=C); 1391
(w); 1342 (vw); 1314 (vw); 1283 (vw); 1185 (w) v3(SOy); 1166 (w) v3(SOy); 1082 (w); 1025
(m) vi(SOy); 1002 (s) 8(CH); 931 (vw); 859 (vw); 829 (vw); 756 (vw); 694 (vw); 681 (vw);
670 (m); 613 (vw); 583 (vw) v4(SOy); 570 (vw); 425 (vw); 414 (vw).

Hydrogensiran dicyklohexylamonia (DCHS)

Dicyklohexylamin (5,90 g. 32.5 mmol) byl rozpustén v methanolu (80 ml) a za
magnetického michani se pridala H,SOy4 (106 ml o ¢y = 0,308 mol/l) v molarnim poméru 1 :
1. Volnou krystalizaci vznikaly vhodné monokrystaly pro rtg méfeni (odseparovany) a déle

narustaly i zna¢né velké dokonalé monokrystaly. Produkt byl zachycen na frit¢ S2 a promyt
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vodou. Latka byla suSena v exsikatoru nad KOH. Postupné se ziskaly dvé frakce

krystalick¢ho produktu, z nichz druhd byla rekrystalovana z vody a po srovnani IR spekter

spojena s prvni.

Elementarni analysa. C;,H,sNO4S (279.40) spocteno: 51,59 % C, 9.02 % H, 5,01 % N

nalezeno 53,00 % C, 9.12 % H, 4,98 % N.

Rentgenova difrakce DCHS
Krystalograficka data

C]2H25NO4S

M, =279.40
Trojklonna, P/ (No.?2)
Halltiv symbol: -P 1
a=92110(2) A
h=9.4700 (2) A
¢=9.9450 (3) A

o =79,7600 (13)°
/= 62,6680 (14)°
7= 65,9600 (13)°
V=1703.75 (3) A’

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zareni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

T=150K

¢ a » scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
5980 namétenych reflexi

3202 nezévislych reflexi

Upresnéni
v v - 2
Uptesnéni zaloZeno na F

Metoda nejmensich ¢tverct

R[F’>20(F?)]=0,0326
WR(F?)=0,0849
S=1,082

2

Z=2

Fopp =304
D.=17318 g,cm‘3

Mo Ka

A=0,71073 A
Mrizkové parametry z 8950 reflexi
0 =1,00°-27,48°

1 =0237 mm’"
T'=150K

bezbarvé prisma

0,2 x 0,38 x 0,55 mm

1399 reflexi s I >20 (1)

R, =0.0118
Omin = 1,00°

Omax = 27.48°
h=-11—11
k=-12—12
=-12—12

H atomy upfesnény isotropné, anebo
afixovany a upfesnény

w=lo?(F2)+(0.0353P) + 0317P]'
kde P =(F? +2F*)/3

(A/o),,. =0,001

Ap,.. =0309eA™

Ap,. =-0,390eA™
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Extinkéni korekce: SHELXL.97 (Sheldrick,
1997). F* =kF. [1+0,001x F2 4 /sin(20)] "
Extinkéni koeficient: 0,022 (10)

3202 reflexi

173 parametri

Primarni ur¢eni posic atomu: na struktufe
nezavislé pfimé metody

Sekundarni ur¢eni posic atomi: diferen¢ni
Fourierova mapa

Urceni poloh atomt H: odvozeni ze
sousednich atomu a diferenc¢ni Fourierova
mapa

v s v . o . v . roe . , 2
Tab. 33. Frakéni soufadnice atomii a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A°]

DCHS:

x Y z Uiso*1 Uy

S1 0,29067 (4) 0,21619 (3) 0.53398 (4) 0,02319 (12)
N1 0,83742 (13) 0,36058 (11) 0,46528 (11) 0,0176 (2)
HIA 0,926 (2) 0,3465 (17) 0.4823 (17) 0.021*
H1B 0,786 (2) 0,4609 (19) 0.4529 (17) 0.021*

0Ol 0.34045 (12) 0.31932 (10) 0,58016(11) 0,0257 (2)
02 0.42966 (15) 0,15819 (13) 037119 (12) 0.0345 (3)
H2A 0,508 (3) 0,090 (2) 0,376 (2) 0,041*

O3 0,29084 (15) 0,07979 (11) 0,62927 (13) 0,0404 (3)
04 0,12708 (15) 0,29770 (15) 0,52132 (17) 0,0546 (4)
C3 0,64274 (17) 0,08872 (14) 0.76507 (13) 0,0217 (3)
H3A 0.5274 0.1258 0.7583 0,026*
H3B 0.6888 -0.0198 0,7707 0,026*

Cl 0.70765 (15) 031087 (12) 0,60523 (13) 0,0168 (2)
HIC 0,5994 0,3471 0,5935 0,020*

C2 0.77324 (16) 0,13549 (13) 0,62006 (13) 0,0196 (2)
H2A 0,8840 0,1030 0,6221 0.024*
H2B 0.7966 0,0869 0,5280 0,024*

C9 1,09785 (17) 0,26933 (16) 0,03996 (15) 0,0293 (3)
H9A 1.1777 0,1591 0.0460 0,035*
H9B 1.1684 0,3243 -0,0384 0,035%
Cl2 0.75133 (16) 0.29793 (15) 0,28626 (14) 0,0231 (3)
HI12A 0,6756 0.2571 0.3605 0,028*
HI12B 0.6817 0.4109 0.2780 0,028*

Cé6 0.67655 (18) 0,38865 (14) 0,74314 (14) 0,0239 (3)
H6A 0,7875 0,3609 0,7427 0,029*
H6B 0.6378 0,4978 0.,7274 0.029*

C4 0,6134 (2) 0.16300 (15) 0.90331 (15) 0,0282 (3)
H4A 0.7199 0.1255 0.9128 0,034*
H4B 05182 0.1336 0,9993 0,034*

Cc7 0,90336 (15) 0.28116 (13) 0,31845 (13) 0,0182 (2)
H7 0,9747 0.1648 0,3254 0,022*

C8 1,02963 (16) 0,34815 (15) 0,19061 (15) 0,0247 (3)
H8A 1,1224 0,3365 0,2140 0,030*
H&B 0,9676 0.4653 0.1847 0,030*
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C10
H10A
H10B
CI1
HITA
H11B
5
H5A
H5B

0.94835 (19)
0.8871
1.0190
0.8212 (2)
0,7232
0.8854
0.5500 (2)
0.4337
0.5395

027785 (16)
0.3881
0.2150
021494 (17)
02241
0.1083
0.33819 (15)
03757
03810

Tab. 34. Teplotni faktory [A?] DCHS:

S1
NI
(0}
02
O3
O4
C3
Cl
C2
C9
Cl12
Co
C4
C7
C8
C10
CI1
Cs

UI/
0.01891 (17)
0.0169 (5)
0.0276 (5)
0,0427 (6)
0.0402 (6)
0.0321 (6)
0.0282 (6)
0,0162 (5)
0,0217 (6)
0,0234 (6)
0,0226 (6)
0,0341 (7)
0.0435 (8)
0.0173 (5)
0.0202 (6)
0.0339 (7)
0,0404 (8)
0,0465 (8)

oded

U
0.01822 (17)
0.0154 (5)
0.0202 (4)
0.0321 (5)
0,0224 (5)
0.0556 (8)
0.0180 (5)
0,0152 (5)
0,0144 (5)
0,0278 (6)
0,0310 (6)
0.0170 (5)
0.0225 (6)
0.0157 (5)
0,0257 (6)
0.0308 (7)
0,0375 (7)
0,0215 (6)

Geometrické parametry DCHS

U33
0.0373 (2)
0,0245 (5)
0.0353 (5)
0,0317 (5)
0,0437 (6)
0,0903 (10)
0.0213 (6)
0.0202 (5)
0.0223 (6)
0,0251 (6)
0,0199 (6)
0,0259 (6)
0.0219 (6)
0,0205 (5)
0.0278 (6)
0,0204 (6)
0,0210 (6)
0,0215 (6)

Tab. 35. Meziatomové vzdalenosti [A]:

S1
S1
S1
S1
NI
N1
NI
NI
02
C3
C3
C3
C3
Cl
Cl

- 04
- Ol
- O3
- 02
- C7
- Cl
- H1A
- H1B
- H2A
- C4
- C2
- H3A
- H3B
- C2
- C6

1,4402 (11
1.4466 (9)

1.4598 (10)
1,5497 (11)
1,5069 (15)
1.5117 (14)
0.864 (16)
0.887 (16)
0,77 (2)
1,5184 (17)
1,5282 (16)
1,0055
0.9409
1.5240 (15)
1.5271 (16)

)

0.00667 (15) 0,0294 (3)
-0.0125 0.035*
-0.0970 0,035*
0.13798 (15) 0,0305 (3)
0.1175 0,037*
0.1483 0.037*
0,88834 (15) 0,0314 (3)
0,8824 0,038*
0.9767 0.038*
U_’j (JIJ U/2
-0.00020 (12) -0,01546 (13) -0,00730 (12)
0,0020 (4)  -0,0120 (4)  -0,0071 (4)
-0.0018 (4)  -0.0168 (4)  -0,0098 (4)
20,0036 (4)  -0,0159(5)  -0,0151 (5)
0,0047 (4)  -0.0041(5)  -0,0159 (4)
-0,0053 (7)  -0,0422(7)  -0.0087 (5)
0.0016 (4)  -0,0109(5)  -0,0112(5)
0,0003 (4)  -0.0093 (4)  -0,0054 (4)
-0,0006 (4)  -0,0092 (5)  -0,0063 (4)
0.0053 (5)  -0,0043(5)  -0,0079 (5)
0.0009 (5)  -0,0083 (5)  -0,0152 (5)
-0.0012 (4)  -0,0160 (5)  -0,0102 (5)
0.0023 (5)  -0.0155(6)  -0,0146 (6)
0,0016 (4)  -0.0077 (4)  -0,0062 (4)
0.0064 (5)  -0,0091 (5)  -0,0121 (5)
0.0036 (5)  -0,0085(5)  -0,0140 (6)
0,0010 (5)  -0,0111(6)  -0,0242 (6)
20,0035 (5)  -0,0106 (6)  -0,0114 (6)
Cl - HIC 0,9689
C2 - H2A 09471
2 - H2B  0,9922
CO - Cl0 15272
c9 - Cc8  1,5321(19)
C9 - H9A  1,0135
C9 - H9B 0.9834
cr2 - C7  1.5170 (16)
Cl2 - Cll  15279(17)
C12 - HI2A 0.9087
Cl2 - HI2B 1.0105
c6 - C5  1,5282(19)
C6 - H6A 0.9442
C6 -  H6B 009561
c4 - C5  1,5226(18)
C4 - H4A 09414
C4 - H4B  1.0460
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C7
C7
C8
C8
C10
C10
C10
Cll1
CI1
Cs
C5

Tab. 36.

04
04
Ol
04
01
03
C7
C7
Cl
C7
Cl
HIA
S1
C4
C4
C2
C4
C2
H3A
N1
NI
C2
N1
C2
C6
Cl
Cl
C3
Cl
C3
H2A
C10
C10
C8
C10
C8
H9A

C8
H7
H8A
H8B
CIl1
HT0A
H10B
HITA
H11B
HSA
H5B

1.5258 (16)
1.0366
0,9458
1.0259
1.5226 (18)
0.9964
1.0615
0,9814
0.9555
1.0084
0.9812

Valenéni thly [°]:

- Sl
- Sl
- Sl
- SlI
- Sl
- Sl
- NI
- NI
- NI
- NI
- NI
- NI
- 02
- (3
- (3
- (3
- (3
- (3
- C3
- (I
- (1
- Cl
- Cl
- (1
- Cl
- Q2
- C2
- Q2
- Q2
- C2
- Q2
- 09
- (9
- €9
- Q9
- C9
- 09

Ol
03
O3
02
02
02
Cl
HI1A
HIA
H1B
H1B
H1B
H2A
C2
H3A
H3A
H3B
H3B
H3B
C2
Co
Co
H1C
H1C
HI1C
C3
H2A
H2A
H2B
H2B
H2B
C8
HIA
HO9A
H9B
H9B
H9B

111,20 (7)
113,02 (8)
112,48 (6)
104,88 (8)
107.73 (6)
107.01 (6)
116,85 (9)
109,0 (10)
107.3 (10)
106,9 (10)
107.9 (10)
108,7 (14)
108.4 (15)
111,08 (10)
108,6
107,9
1109
107.6
110,7
111,38 (9)
108,50 (9)
111,25 (9)
106.,4
109,3
109.9
110,29 (9)
107,1
110,7
110,1
112.8
105.7
11220 (11)
112.€
106.5
110,0
106,0
109.2

C7
C7
Cll
C7
Cll1
HI2A
Cl
Cl
Cs
Cl
Cs
HOA
C3
C3
Cs
C3
Cs5
H4A
N1
N1
CI12
N1
CI12
C8
C7
C7
C9
C7
C9
H8A
CI1
CI1
C9
CI1
C9
H10A
C10
C10
CI12
Cl10
Cl12
HITA
C4
C4
Co
C4
Co6
HSA

CI12
Cl12
Cl12
CI2
Cl12
CI2
Co
C6
C6
Co6
Co
Co
C4
C4
C4
C4
C4
C4
C7
C7
C7
C7
C7
C7
C8
C8
C8
C8
C8
C8
C10
C10
C10
C10
C10
C10
Cl11
Cl1
Cl1
CIl
Cll
CIl
Cs
Cs
C5
Cs
CsS
C5

CI1
HI12A
HI12A
H12B
H12B
H12B

C5

H6A

HO6A

H6B

H6B

H6B

Cs

H4A

H4A

H4B

H4B

H4B

Cl12

C8
C8
H7
H7
H7
C9

H8A

H8A

H8B

H8B

H8B

C9
HI10A
H10A
H10B
H10B
H10B

Cl12
HI1A
HITA
H11B
HI11B
H11B

Cé

HS5A

H5A

H5B

H5B

H5B

109,98 (11)
112,4
107.8

110.1

109,1

107.4
110,49 (10)
107.1

111.7
107,9
1142
105,0
110,42 (10)
109, 1

109,7

108.8

109,2

109,5
110.94 (9)
109.23 (9)
111,09 (10)
109,0
109.4

107,1
110,11 (10)
109.2

111,9

110,1

110,6
104,9
111.02 (11)
111,0

107,7

116.1
101.6
108.7
11.17(11)
110,7
110,2
107.4
107.9

109,3
111,95 (11)
108, 1

107,0
107.7
109.9
112.2
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Tab. 37. Torsni Ghly [°]: Cll - C12 - C7 - NI -17932(10)
- Cl12 - -
C7 - NI - Cl - C2 49.85(13) %111 _ CCI; _ g; _ gg _518%68(01(33)
g? ] ?} ] 8 ] gg }%8%22; CI2 - C7 - C8 - C9 -57.09(13)
Co - Cl - (2 - C3 5688(13) Cl0 - C9 - C8 - C7 5442(14)
C4 - C3 - C2 - Cl -57.58(13) C8 - C9 - Cl10 - Cll1 -53.74(15)
NI - Cl - C6 - C5 -17835 (10) C9 - C10 - C11 - C12 55,10 (16)
: : : C7 - CI2 - CI1 - C10 -57.78(15)
C2 - Cl - C6 - C5 -5550(13) C3 - C4 - C5 - C6 -55.80(16)
C2 - C3 - C4 - C5 56.82(15) Cl - C6 - C5 - C4 35.06(15)
Cl - NI - C7 - Cl2 56.24(12) ’
Cl - NI - C7 - C8 179.04(9)

Tab. 38. Vodikové vazby [A. °] DCHS:

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
NI-HIA..O4' 0.864 (16) 1,919 (17) 2.7815 (15) 175,4 (14)
NI-HIB..O1 0.887 (16) 1,982 (16) 2.8678 (13) 175,6 (14)
02-H2A...03" 0,77 (2) 1.88 (2) 2.6406 (16) 175 (2)

Ekvivalentni posice
(1) [ -x.1-y.1-z | (i) [ -xt1,-y.-z+1]

IR (DRIFTS): 3300 — 2200 (br) v(OH); 2940 (s) v(CH); 2931 (sh) v(CH,); 2855 (s) v(CH»);
2836 (sh); 2808 (s) v(NH"); 2758 (m) v(NH"); 2725 (w) v(NH"); 2694 (w); 2655 (vw); 2630
(vw) v(NH"): 2596 (vw); 2549 (vw); 2520 (w) v(NH"); 2496 (w); 2421 (w) v(NH"); 2356
(vw); 2164 (vw); 2055 (vw); 1935 (vw); 1598 (vw); 1578 (vw) S(NH"); 1460 (m) sci(CH,);
1445 (sh) sci(CH,); 1386 (w); 1347 (sh); 1313 (w); 1289 (m); 1255 (w); 1203 (sh) v3(SOy);
1182 (s) v3(SOy); 1071 (m); 1054 (w); 1034 (w) vi(SOy); 1011 (m) ; 971 (vw); 963 (vw); 956
(vw); 945 (sh): 918 (vw); 887 (m); 864 (m); 854 (m); 726 (vw); 615 (w) v4(SOy); 592 (m)
v4(SOy); 585 (m) v4(SOy); 559 (w); 547 (vw): 478 (w): 454 (w); 446 (w); 430 (w).

Raman: 3050 (vw); 2994 (w) v(CH); 2968 (sh) v(C-H); 2952 (s) v(C-H); 2934 (sh) v(C-H);
2910 (sh) v(C-H): 2900 (m) v(C-H); 2863 (s) v(C-H): 2669 (vw). 1603 (vw); 1477 (vw), 1461
(sh) sci(CH»); 1446 (m) sci(CH,); 1372 (w); 1364 (sh); 1340 (vw); 1319 (w); 1275 (m); 1237
(vw); 1204 (w) v3(SOy): 1137 (vw); 1085 (w); 1070 (w); 1058 (w); 1034 (m) v;(SO4); 970
(vw); 920 (vw); 901 (vw); 886 (vw); 862 (w); 844 (w); 799 (m); 595 (W) v4(SOy); 582 (w)
v4(SOy); 561 (vw); 480 (vw); 452 (w); 444 (w); 433 (w).

Trojklonny dihydrogenfosfore¢nan 1-(1-naftyl)ethylamonia (NEAP-a)

K 1-(I-naftyl)ethylaminu (0,118 g, 0.688 mmol) rozpusténému v soustavé ethanol —
voda 1 : 1 (20 ml) byla pfikapana H;PO; (2,42 ml o ¢, = 0,283 mol/l ) v molarnim poméru 1 :
2. Smés byla nafedéna dal$im podilem soustavy ethanol — voda (30 ml). Vznikly roztok byl
zfiltrovan pres aktivni uhli na Ziutém filtru a v kadince ponechan volné v laboratofi.

Z mate¢ného louhu se vylu¢ovaly méfitelné krystaly a krystalizace zbytku produktu byla
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dokonc¢ena volnym odpafovanim asi na 10 ml. Produkt byl zachycen na frit¢ S4 a suSen

v exsikatoru nad KOH.

Elementarni analysa. C>H,(NO,P (269.23) spocteno: 53.53 % C, 5.99 % H, 5,20 % N.

Nalezeno 53.05 % C, 6.01 % H, 5,11 % N.

Rentgenova difrakce NEAP-a

Krystalograficka data
C12H1sNO4P

M, =269,23
Trojklonna, PI (No. 2)

Halltv symbol: -P 1

a=28.2270(2) A
h=10.1910 (3) A
c=15.8320(4) A
o = 85,0660 (15)°
[ =86.8340 (17)°
y=70,5250 (13)°
V=1246,30 (6) A

Difrakcni experiment

onnius Kappa CCD

Zdroj zafeni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

I'=150K

¢ a o scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
13508 namétenych reflexi

7290 nezavislych reflexi

Upresnéni

- v v -
Uptesnéni zalozeno na F

Metoda nejmensich ¢tverct

R[F*>20(F?)]=0.0487
wR(F?)=0,1067
5$=1,019

7290 reflexi

388 parametru

Z=4

Fopp =568
D.=1435 gcm'3
Mo Ka

7 =0.71073 A
Mrizkové parametry z 6822 reflexi
6 =1,00°-30,03°

1 =0.227mm’
T'=150K

bezbarvé prisma

0,1 x 0,35 x 0,1 mm

4725 reflexi s >20(1)

R =0,0423
O = 2.41°
O = 30,08°
h=-11—11
=14 14
[=-22—21

H atomy upfesnény isotropné, anebo
afixovany a uptesnény

w=|o? (F2)+(0.0502P) + 0.5735P]
kde P =(F> +2F2)f3

(A/c),,. =0.000

Ap,,. =0395eA™

Ap,, =-0473eA”
Extinkéni korekce: SHELXL.97 (Sheldrick,

1997). F" =kF [1+0.001x F2 4" Jsin(20)] "
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Primarni urc¢eni posic atomu: na struktute

nezavislé primé metody
Sekundarni urc¢eni posic atomu: diferencni
Fourierova mapa
Uréeni poloh atomu H: odvozeni ze

sousednich atomu a diferen¢ni Fourierova

mapa

Tab. 39. Frakéni soufadnice atomi a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A?]

NEAP-a:

Pl
P2
03
H3
04
H4B
05
H5B
06
07
08
H8B
02
Ol
NI
HIB
HI1C
HI1D
Cl19
N2
H2E
H2F
H2G
Cleé
H16
C24
C3
Cl12
C23
H23
CI15
C4
H4A
Cl4
H14A
H14B
H14C
Cl13

X

0.72222 (6)
0.34598 (6)
0,79706 (19)
0.787 (4)
0.54111 (17)
0.447 (5)
0.48058 (19)
0,554 (4)
0.20521 (17)
029223 (17)
0.44200 (19)
0.473 (4)
0.70317 (18)
0,84283 (17)
0.1555 (2)
0,042 (4)
0.191 (4)
0.210 (4)
-0.0321 (3)
-0.1031 (2)
0.013 (3)
20,172 (3)
20,113 (3)
01117 (3)
0,1669
-0.1347 (3)
0.1262 (3)
-0.0376 (3)
-0,3085 (3)
-0,3809
-0.0585 (2)
02124 (3)
0,3291
-0,1540 (3)
-0,1996
10,2411
-0.0337
20,1638 (3)

y
-0,51144 (5)
-0,11588 (5)
-0,67297 (15)
-0.723 (3)
-0,45646 (14)
-0,478 (4)
-0,16244 (15)
-0,115 (3)
-0,17293 (14)
0,04066 (14)
-0,18280 (17)
-0,269 (3)
-0,48942 (15)
-0,44849 (14)
0.3048 (2)
0,343 (3)
0.203 (3)
0,368 (3)
-0,3123 (2)
-0,20006 (19)
-0,196 (2)
0,141 (3)
-0,296 (3)
-0,3162 (2)
-0,3219
-0,2339 (2)
0.2064 (2)
0.2652 (2)
-0,1534 (2)
-0,0972
10,2374 (2)
0,0653 (2)
n,0245
0,0039 (2)
0,0513
0,0719
0,0093
-0.1434 (2)

-

0.06057 (3)
0,05122 (3)
0.08436 (10)
0.0436 (19)
0.10557 (9)
0,081 (3)
-0.02370 (9)
-0,0346 (19)
0,03722 (9)
0.05533 (9)
0.13575 (9)
0,1299 (19)
-0,03612 (9)
0,09386 (9)
0.12996 (11)
0.1248 (16)
0.1082 (19)
0.0964 (18)
0.39838 (13)
0,09133 (11)
0.0768 (15)
0.0481 (17)
0,0902 (15)
0,23386 (13)
01732
0.33011 (12)
0.27654 (12)
0.31884 (12)
0,34899 (13)
0.2981
0.24635 (12)
0,28878 (13)
0,2602
0,17442 (13)
0,2320
0,1328
0,1607
0.17545 (12)

Extinkéni koeficient: 0,0065 (14)

Ulso*/Ueq
0,02015 (13)
0.01908 (13)
0.0247 (3)
0.057 (9)
0.0227 (3)
0,113 (14)
0,0260 (3)
0,058 (9)
0,0233 (3)
0.0224 (3)
0,0274 (3)
0.062 (10)
0.0236 (3)
0,0253 (3)
0,0232 (4)
0,044 (7)
0,064 (9)
0.058 (9)
0,0232 (4)
0.0214 (4)
0,034 (6)
0,043 (7)
0,033 (6)
0,0230 (4)
0,024*
0,0207 (4)
0.0202 (4)
0,0210 (4)
0,0266 (5)
0.039*
0.0197 (4)
0,0263 (5)
0,024*
0,0267 (3)
0,032*
0,041*
0.046*
0,0210 (4)
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H13 -0.2819 -0,1386 0.1822 0.019%
C7 -0.1020 (3) 0.1760 (2) 0.37549 (13) 0.0244 (4)
C20 -0.1058 (3) -0.3069 (2) 0.48176 (14) 0,0305 (5)
H20 -0.0271 -0,3662 0,5281 0,026*
C6 -0.0052 (3) 0,0324 (2) 0.38690 (13) 0,0291 (5)
H6 -0,0610 -0,0243 0,4271 0,034*
C8 -0.2614 (3) 0.2329 (3) 0.41962 (14) 0,0341 (5)
H8A -0.3106 0.1693 0.4537 0,037*
C2 0.4024 (3) 0.2532 (3) 0.22231 (14) 0.0323 (5)
H2A 0.4361 0.2570 0.2803 0,035*
H2B 0.4564 0.1560 0.2008 0,043*
H2C 0.4569 0.3239 0.1909 0.045*
Cl 0.2063 (3) 02981 (2) 0.22051 (12) 0,0224 (4)
HIA 0.1574 0.3950 02379 0,016 (5)
Cl11 -0.1394 (3) 0.4080 (2) 0.30849 (14) 0,0266 (5)
H11 -0.115 0.4657 0.2607 0,048*
C21 -0,2728 (3) -0.2275 (3) 0.49737 (14) 0,0349 (5)
H21 -0,3407 -0,2175 0.5563 0,061*
C18 0.1430 (3) -0,3921 (2) 0.38231 (14) 0,0266 (5)
H18 0.2275 -0,4556 0,4308 0,041*
C17 0.2130 (3) -0.3932 (2) 0.30223 (14) 0,0265 (5)
H17 -0.6626 0,5536 0.2920 0,024*
C5 0.1467 (3) -0,0220 (2) 0,34404 (14) 0,0307 (5)
H5A 0.2124 -0.125 0.3505 0,036*
C9 -0.3547 (3) 03710 (3) 0,40817 (16) 0,0381 (6)
H9 -0.4648 0,4219 0.4359 0,044*
C10 -0.2931 (3) 0.4596 (3) 0.35199 (15) 0,0342 (5)
H10 -0.3782 0,5598 0.3441 0.046*
22 03752 (3) -0,1503 (2) 0.43019 (15) 0.0334 (5)
H22 -0.4977 -0,0921 0,4352 0,028*
Tab. 40. Teplotni faktory [A*] NEAP-a:

U/ / U:'J U33 U23 UI 3 Ul 2
P1 0.0187(2) 0.0174(3) 0.0248(3) 0.0001 (2) -0.0040 (2)  -0.00633 (19)
P2 0.0193(2) 00183 (3) 0.0206 (3) -0,0008 (2) -0,00026 (19) -0.00778 (19)
03 0.0291 (8) 0,0165(7) 0.0272(8) -0.0001 (6) -0,0079 (6)  -0,0051 (6)
04 00189 (7) 0.0224(7) 10,0267 (8) -0.0008 (6) -0.0014 (6)  -0,0069 (6)
05 0.0277 (8)  0.0243 (8) 0,0295(8) -0,0075(6) 0,0080 (6)  -0,0134 (6)
06 0,0221 (7) 0.0215(7) 0,0292(8) -0,0015(6) -0.0002 (6) -0.0112 (6)
07 0.0238 (7) 0.0190(7) 0,0255(7) -0.0025(6) 0,0023 (6)  -0,0087 (6)
08 0.0290 (8)  0.0243 (8) 0.0268 (8) 0.0008 (7)  -0.0077 (6)  -0.0058 (7)
02 0.0263 (7)  0.0259 (8) 0.0213(7) 0,0019(6) -0.0012(6)  -0,0128 (6)
0l 0,0226 (7)  0.0231(8) 0,0332(8) -0,0029 (6) -0.0053 (6)  -0,0107 (6)
N1 0.0180 (9) 0.0275(10) 0,0214(9) 0.0020(8) -0,0031(7)  -0,0043 (7)
C19 0,0330 (11) 0,0183 (10) 0,0219(10) 0,0023 (8)  -0.0047 (8)  -0.0133 (8)
N2 0.0219(9)  0.0231(9) 0.0206 (9) 0.0003 (7)  -0.0026 (7)  -0,0094 (7)
C16 0.0244 (10) 0.0207 (10) 0.0248 (10) -0,0004 (8) -0.0017 (8)  -0,0088 (8)
C24 0.0255 (10) 0.0182 (10) 0,0212 (10) 0.0004 (8) -0,0011(8)  -0.0110(8)
C3 0.0246 (10) 0.0216 (10) 0.,0161 (9) -0.0016 (8) -0.0023 (8)  -0,0095 (8)
C12 0.0243 (10) 0.0215(10) 0.0189(9) -0.0012(8) -0.0028 (8)  -0.0097 (8)



C23
CIs
C4
Cl4
CI3
C7
C20
C6
C8
C2
Cl
Cl1
C21
C18
C17
Cs
C9
C10
€22

0.0281 (11)
0.0235 (10)
0,0271 (11)
0.0352 (12)
0.0207 (9)

0.0290 (11)
0.0467 (14)
0.0443 (13)

0.0250 (10)
0,0276 (11)
0.0485 (14)
0,0350 (11)
0,0242 (10)
0,0429 (13)
0.0271 (12)
0,0259 (11)
0.0335 (12)

Geometrické parametry NEAP-a

Tab. 41. Meziatomové vzdalenosti [A]:

Pl
Pl
Pl
Pl
P2
P2
P2
P2
03
04
05
08
NI
N1
NI
N1
C19
C19
C19
N2
N2
N2
N2
Clé
Cl6
Cl6
C24

0.0263 (11) 0,0256 (11) 0.0018 (9)
0.0178 (9) 0.0195(9) 0.0013 (8)
0.0242 (11) 0.0277 (11) -0.0036 (9)
0.0188 (10) 0.0259 (11) 0.0014 (8)
0.0229 (10) 0.0187(9) 0.0007 (8)
0,0288 (11) 0.0197 (10) -0.0024 (8)
0,0275 (12) 0.0225(11) 0.0038 (9)
0,0280 (12) 0.0225 (11) 0.0026 (9)

0.0351 (12) 0,0497 (15) 0,0270 (12) -0,0068 (11)

0.0279 (11) 0.0491 (15) 0,0244 (11) 0.0031 (10)
0.0246 (11) 0.0191 (10) -0,0043 (8)
0.0256 (11) 0,0259 (11) -0,0018 (9)
0.0373 (13) 0.0239(11) -0,0038 (10)
0,0179 (10) 0.0285 (11) 0,0045 (8)
0.0192 (10) 0,0349 (12) 0.0004 (9)
0,0189 (11} 0,0311 (12) 0,0034 (9)
0.0484 (16) 0,0409 (14) -0,0174 (12)
0,0328 (13) 0,0411 (14) -0.0082 (11)
0.0361 (13) 0.0317 (12) -0.0030 (10)

C24
Ol 14881 (14) gj
02  1,5370(15) &
04 15609 (14) oD
03 1.5729(15) o1
06 1.4926(14) 23
07 15129 (14) o3
05  1.5684 (15) ols
08  1,5750(15) ca
H3 0,88 (3) 4
H4B 0,98 (4) o14
HSB 0,89 (3) 14
H8B  0.84 (3) 14
Cl  1.505(3) 14
HIB  0.89 (3) 13
HIC 1,06 (3) o
HID 1,01 (3) 7
C18  1.419(3) 20
C20 1,420 (3) 20
C24  1.422(3) o
CI13 1491 (3) o
H2E 0,98 (2) o
H2F 095 (3) P
H2G  1.01 (3) o
Cl15  1375(3) &
Cl7  1414(3) o
H16  1,0368 -

C2
€23 1.421(3)

0.0004 (9)
-0,0026 (8)
-0,0036 (9)
-0.0065 (9)
-0.0002 (8)
-0,0018 (8)
-0.0050 (10)
-0.0044 (9)
0,0045 (10)
20,0042 (9)
0,0008 (8)
-0,0013 (9)
0,0065 (10)
-0,0127 (9)
-0,0072 (9)
-0,0119 (10)
0.0075 (10)
0.0007 (10)
0.0062 (10)

- CI5
- C4
- Cl12
- Cl
- Cl1
- C7
- C22
- H23
- C13
- C5
- H4A
- Cl13
- H14A
- H14B
- H14C
- H13
- C6
- C8
- C21
- H20
- Cs5
- Ho6
- C9
- H8A
- Cl

- H2A
- H2B
- H2C

-0.0103 (9)
-0.0094 (8)
-0,0080 (9)
-0,0084 (9)
-0,0070 (8)
-0,0151 (9)
-0,0200 (10)
20,0225 (10)
20,0266 (11)
-0.0197 (11)
-0,0097 (8)
-0,0077 (9)
20,0214 (11)
-0,0103 (9)
-0,0053 (8)
-0,0108 (9)
-0.0132 (11)
-0.0049 (10)
-0.0139 (10)

1,433 (3)
1,376 (3)
1,434 (3)
1,516 (3)
1,417 (3)
1,428 (3)
1,368 (3)
1,0377
1,516 (3)
1,408 (3)
1,0088
1,528 (3)
1,0591
1,0346
1,0197
0,9571
1,414 (3)
1416 (3)
1,364 (3)
1,0187
1,356 (3)
1,0150
1,361 (3)
0,9836
1,524 (3)
0.9807
1,0205
1,0479
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Cl
Cll1
Cll
C21
C21
C18
C18

Cs

C9

C9
C10
C22

Tab. 42.

0))
01
02
01
02
04
06
06
07
06
07
05
Pl
Pl
P2
P2
Cl
Cl
HIB
Cl
HI1B
HI1C
CI18
C18
C20
CI13
Cl13
H2E
Cl13
H2E
H2F
Cl15
CI5
C17
C23
C23

HTA
C10
H11
C22
H21
C17
H18
HS5A
C10
H9
H10
H22

Valenéni thly [°]:

- Pl
- Pl
- Pl
- Pl
- Pl
- Pl
- P2
- P2
- P2
- P2
- P2
- P2
- 03
- 04
- 05
- 08
- NI
- NI
- NI
- NI
- NI
- NI
- CI9
- CI9
- CI19
- N2
- N2
- N2
- N2
- N2
- N2
- Cl6
- Clo6
- Clo
- (C24
- (24

02
04
04
03
03
03
07
05
05
08
08
08
H3
H4B
H5B
H8B
HIB
HIC
H1C
H1D
HI1D
H1D
C20
C24
C24
H2E
H2F
H2F
H2G
H2G
H2G
C17
H16
H16
C19
CI5

0,9913
1,369 (3)
0.9710
1,404 (3)
1,0557
1363 (3)
1.0792
1.0072
1,407 (3)
0.9822
1,0290
0,9870

114,28 (8)
110,58 (8)
109,80 (8)
106,75 (8)
107.87 (8)
107.25 (8)
116.07 (8)
105,98 (8)
109.64 (8)
111,30 (8)
106.57 (9)
106,96 (9)
112.6 (19)
116 (2)
117.0 (19)
103 (2)
1113 (17)
110,7 (16)
107 (2)
106,5 (16)
107 (2)
114 (2)
121,19 (19)
119.50 (19)
119.3 (2)
110,5 (14)
109.8 (16)
104 (2)
110.2 (13)
113.9 (19)
108 (2)
121,20 (19)
120.0

118.8
117.83 (18)
123,13 (18)

C19
C4
C4

CI12

CIl

Cll
C7

€22

€22

C24

Cl6

Clé

C24
C3
C3
C5

C13

CI13

H14A

Cl13

H14A

H14B
N2
N2

Cl15
N2

CI5

Cl4
Co6
C6
C8

C21

C21

C19
CS
5
C7
C9
C9
C7
Cl
Cl

H2A
Cl

H2A

H2B
N1
N1
C3
N1

C24
C3
C3
C3

Cl12

Cl12

Cl12

C23

C23

C23

Cl5

CI5

Cl15
C4
C4
C4

Cl4

Cl4

Cl4

Cl4

Cl4

Cl4

Cl13

CI3

Cl13

Cl13

CI3

CI3
C7
C7
C7

C20

C20

C20
Co
C6
Co
C8
C8
C8
C2
C2
C2
C2
C2
C2
Cl
Cl
Cl
Cl

CI5
C12
Cl
Cl
C7
C3
C3
C24
H23
H23
C24
CI13
Cl13
G5
H4A
H4A
H14A
H14B
H14B
H14C
H14C
H14C
CI15
Cl4
Cl4
H13
H13
H13
C8
Cl12
Cl12
C19
H20
H20
C7
H6
H6
C7
H8A
H8A
H2A
H2B
H2B
H2C
H2C
H2C
C3
C2
C2
HI1A

119,03 (18)
119,15 (18)
120,07 (18)
120,77 (17)
117,75 (18)
123.66 (18)
118.59 (18)
1213 (2)
122.2
116,4
119.39 (18)
121,76 (18)
118,61 (17)
121,7 (2)
119,0
119,1
112.8
111,0
100,2

113.9
108,4
1097
111,12 (16)
109,18 (16)
110,97 (16)
106,2

110,3
109,0

121,1 2)
119,51 (19)
119.4 (2)
121,1 (2)
122.9

116,0
120,9 (2)
124.3

114,7
121,0 (2)
119.9
118.7
108,7
110,4
1121
115,0

99.0

11,1
110,30 (16)
108,23 (16)
114.84 (17)
105.6
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C3
2
C10
C10
CI12
C20
C20
22
C17
C17
C19
C18
Cé
C6
C4
C8
C8
C10
CIl
CIl
C9
C23
C23
C21

Tab. 43.

C18 -
C20 -
C18 -
C20 -
c4 -
Cl -
c4 -
Ccl -
C19 -
C1s -
C17 -
C17 -

Cl
Cl
Cll
CI1
Cll1
C21
C21
21
C18
C18
C18
C17
Cs5
C5
5
9
€9
9
C10
C10
C10
€22
€22
€22

HIA
HTA
CI12
H11
HI11
€22
H21
H21
C19
H18
H18
Clé
C4
HS5A
H5A
C10
HO9
H9
C9
H10
H10
C21
H22
H22

Torsni thly [°]:

C19
C19
C19
C19
C3
C3
C3
C3
C24
C24
Cl16
Cl6

- C24
- C24
- C24
- C24
- Cl12
- C12
- CI2
- Cl12
- C23
- €23
- CI5
- CI5

C23
C23
CI5
CI5
CIl
Cll1
C7
C7
C22
€22
C24
CI3

108.7
108.8
1213 (2)
117.7
119.4
1199 (2)
127.3
112.8
120,47 (19)
116,0
123.5
120,4 (2)
120,1 (2)
120.5
119.4
120.1 (2)
128.0
11,9
120,4 (2)
125.5
113.8
120,5 (2)
113,9
125.6

-178,91 (18)
0,2 (3)

0.0 (3)
178,65 (18)
-177,91 (19)
3.5(3)

2.9 (3)
-175,73 (17)
0.4 (3
-178.4(2)
0,4 (3)
173,93 (18)

Tab. 44. Vodikové vazby [A, °] NEAP-a:

D-H..A

C23
Cl19
C23
CI19
Cl12
Cl
Cl6
C24
Cl6
C24
CI1
C3
Cl1
C3
C18
C24
C8
C12
Cé6
CI12
C4
Cl12
C4
Cl12
C7
C3
C19
C20
C24
CI19
Cl15
C7
C3
C7
CI2
C8
C24
C20

NI-HIB..O1'
NI1-HIB..03'
NI-HIC..07"
NI-HID...02"
N2-H2E..06"
N2-H2F..07"
N2-H2G..01"
03-H3...06"

d(D-H) d(H..A)
0.89 (3) 2.24 (3)
0.89 (3) 221 (3)
1,06 (3) 1.84 (3)
1,01 (3) 1.80 (3)
0.98 (2) 1.75 (3)
0.95 (3) 1.98 (3)
1.01 (3) 1.71 3)
0.88 (3) 1.72(3)

24 - CI5
€24 - Cl15
24 - C15
C24 - Cl15
C3 - C4
C3 - C4
C15 - C13
CI5 - CI3
C15 - C13
C15 - Cl13
Cl2 - C7
Cl2 - C7
C12 - C7
C12 - C7
C19 - C20
C19 - C20
C7 - C6
C7 - Cé6
C7 - C8
C7 - C8
C3 - Cl
C3 - Cl
C3 - Cl
C3 - Cl
C12 - Cl1
C12 - ClI
C20 - C21
C19 - CI8
C19 - C18
C18 - C17
Cl6 - C17
c6 - C5
C4 - C5
c8 - €9
Cll - C10
C9 - Cl10
23 - C22
21 - C22
d(D..A)
2.978 (2)
3,005 (2)
2.879 (2)
2.808 (2)
2.726 (2)
2.918 (2)
2,709 (2)
2,591 (2)

Cle6
Cl6
CI3
CI3
C5
C5
N2
N2
Cl4
Cl4
Co
Cé6
C8
C8
C21
C21
Cs
CS
C9
C9
N1
N1
C2
C2
C10
C10
C22
C17
C17
Clé
Cl18
C4
C6
C10
C9
CI1
C21
C23

178,81 (19)
0.0 (3)
43(3)
174,46 (17)
22(3)
176,41 (19)
30,3 (3)
-155.40 (17)
91.4(2)
82.9 (2)
179.32 (18)
1.4 (3)

1,0 (3)
178,29 (18)
178.4 (2)
0.3 (3)
179.5 (2)
0.8 (3)
-179,6 (2)
0.6 (3)

89.2 (2)
92,2(2)
33,4 (3)
145,23 (19)
0,8 (3)
~178.4 (2)
0,5 (3)
-178,24 (19)
0,4 (3)

0,8 (3)

0.7 (3)

1.6 (3)

0.0 (3)

0.1 (3)

0,3 (3)

0.0 (4)

0.2 (3)

-0,3 (3)

<DHA
140 (2)
149 (2)
166 (2)
177 (2)
171 (2)
170 (2)
172 (2)
173 (3)
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04-H4B...02" 0.98 (4) 1.59 (4) 2.5768 (19) 178 (4)

O5-H5B...07™" 0.89 (3) 1.69 (3) 2.573 (2) 175 (3)
0O8-H8B...04 0.84 (3) 1.87 (3) 2,709 (2) 174 (3)
Ekvivalentni posice

(1) [-1+x.y. 7] (v) [ x,-1+y. 1+z ]

(11) [ x,-T+y.z | (vi)  [I-x.1-y.1-z]

() | 1-x, 1-y. -z | (vit) [ 1-x,2-y,-z]

(iv) [ -x.l-y. 1-z]

IR (DRIFTS): 3200 - 2000 (br) v(OH).v(NH"); 3019 (m); 2946 (w); 2906 (m); 2824 (m);
1656 (w); 1599 (w) y(CH); 1538 (m); 1512 (w); 1454 (vw); 1410 (s)h; 1391 (vw); 1362 (vw);
1330 (vw); 1264 (m); 1255 (m); 1232 (m); 1211 (m); 1201 (m); 1163 (w); 1131 (m) v3(POy);
1105 (m); 1078 (s) v3(POy); 1002 (vw); 993 (vw); 960 (m) v{(POy); 931 (m); 875 (w); 860
(w): 803 (s) y(CH): 776 (s) y(CH); 736 (w); 706 (w); 647 (vw); 606 (vw); 567 (w); 535 (m)
v4(POy); 510 (s) v4(POy): 465 (m); 439 (m).

Raman: 3060 (s); 3015 (w); 2988 (w); 2944 (w); 2883 (vw); 1624 (w); 1579 (m); 1512 (vw);
1439 (m); 1410 (vw); 1399 (m); 1372 (s); 1364 (s): 1329 (w); 1261 (vw); 1176 (vw); 1142
(w); 1100 (vw); 1070 (w); 1058 (w); 1019 (w); 991 (vw); 888 (w); 829 (w); 791 (vw); 733
(vw); 706 (s): 650 (vw): 610 (vw); 571 (vw): 530 (W) v4(POy); 499 (m) v4(POy); 473 (vw);
466 (vw); 440 (vw): 403 (vw); 374 (vw): 346 (vw); 321 (vw).

Jednoklonny dihydrogenfosfore¢nan 1-(1-naftyl)ethylamonia (NEAP-[3)

K 1-(1-naftyl)ethylaminu (0,398 g, 2,32 mmol) rozpusténému v soustavé methanol —
voda I : 1 (20 ml) byla pomalu ptikapana H;PO, (5,46 ml o ¢y, = 0,283 mol/l) v molarnim
poméru 3 : 2 za soucasn¢ho vylucovani vlockovité bilé pevné faze. Suspense byla nafedéna
methanolem (80 ml) a mirné zahtata (40 °C) pro uplné rozpusténi pevné faze. Roztok byl
zfiltrovan pies aktivni uhli na zlutém filtru. Krystalizace probihala v exsikatoru v kadince nad
H>SOy, brzy se objevovaly méfitelné monokrystaly (¢ast odseparovana), ale krystalizace byla
ukonéena pii zahusténi matec¢ného louhu asi na 25 ml. Krystaly byly odsaty na frit¢ S2 a
suseny v exsikatoru nad KOH. Byla provedena praskova rtg difrakce k identifikaci a

stanoveni (fazové) ¢istoty produktu.

Elementarni analysa. C;H;(NO,P (269.23) spocteno: 53.53 % C, 5.99 % H, 5.20 % N.
Nalezeno 49.82 % C., 5,90 % H, 5,07 % N.
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Rentgenova difrakce NEAP-B3
Krystalograficka data

Ci2HeNO4P
M, =269.23

Jednoklonna. P2,/¢ (No. 14)

HallGiv symbol: -P 2ybc
a=16.8260(2) A
h=8.5670 (2) A
¢=15.8320(5) A

/1 =98.6850 (14)°
=1323.64 (8) A’
Z=4

Difrakcéni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zafeni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

T=150K

¢ a o scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
5831 namétenych reflexi

7290 nezavislych reflexi

Upresnéni
v v s v 2
Uptesnéni zalozeno na F

Metoda nejmensich ¢tverct

R(F*>20(F7)]=0.,0407
wR(F?)=0.1092
S=1.167

3028 reflexi

179 parametri

Primarni urceni posic atomi: na struktute
nezavislé primé metody

Sekundarni uréeni posic atomu: diferen¢ni
Fourierova mapa

Urceni poloh atomt H: odvozeni ze
sousednich atom a diferenéni Fourierova
mapa

Fooo= 568

D¢=1.351 gem™

Mo Ka

4=071073 A

Mrizkové parametry z 3179 reflexi
6 =1.,00°-27.48°

4 =0214 mm’"

7'=150K

bezbarva desticka

0.1 x 0,75 x 0,675 mm

4725 reflexi s [ >20(1)

R, =0.0212
6,in = 1,22°

O = 27,49°
h=-21—21
k=-11—-10
[=-12—>12

H atomy upiesnény isotropné&, anebo
afixovany a upfesnény

w=|o? (F2)+(0.0650P) + 03072P]"

kde P =(F +2F? )3

(A/c),.. =0,001

Ap,.. =0454eA”

Ap,,, =-0,383eA™

Extinkéni korekce: SHELXL.97 (Sheldrick,
1997). " =kF. [1+0.001x F 24" /sin(26)] "
Extink¢ni koeficient: 0,0050 (4)
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Tab. 45. I'rakéni souradnice atomu a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [Az]

NEAP-B:

Pl
0Ol
02
03
H3
04
H4B
NI
HI1B
HI1C
HI1D
Cl
HI1A
CIl2
C6
H6
C3
C7
CI1
H11
C2
H2A
H2B
H2C
5
H5
C4
H4A
C8
H8
C10
H10
9
H9

X

0.54191 (2)
0.55696 (7)
0.45426 (6)
0.59472 (7)
0.5767 (13)
0.57337 (7)
0,5675 (12)
0.38633 (7)
0.4002 (10)
0.4101 (11)
0.4068 (11)
029715 (9)
0,2899
0.18140 (9)
0.18160 (11)
0.1573
0.25798 (9)
0.14344 (10)
0.14207 (10)
0.1712
0.26395 (10)
0,2023
0.2774
0.2898
0.25417 (10)
0.2820
0.29234 (9)
0.3477
0.06842 (11)
0.0422
0.07001 (11)
0.0418
0.03248 (11)
-0,0222

y
0.26757 (4)
0,18136 (13)
0.30983 (12)
0.41745 (14)
0,508 (3)
0,16013 (14)
0,206 (2)
0,38048 (16)
0,347 (2)
0,319 (2)
0,483 (2)
0,39069 (18)
0,4375
0.2090 (2)
20,0614 (2)
-0.1623
0.23068 (17)
0.0607 (2)
0,3281 (2)
0.4350
0,4997 (2)
0,5052
0.4606
0.6057
-0.0380 (2)
-0,1244
0,10912 (19)
0,1203
0,0369 (3)
-0,0519
0.3005 (3)
0,4020
12,1531 (3)
0,1369

Tab. 46. Teplotni faktory [A%] NEAP-B:

Pl
0Ol
02
03
04
NI
Cl
CI12

U/I

0.0244 (2)
0.0373 (6)
0.0242 (5)
0.0286 (6)
0.0366 (6)
0.0228 (6)
0.0224 (7)
0.0229 (7)

0.0156 (2)
0,0206 (6)
0,0181 (5)
0,0190 (6)
0,0251 (6)
0.0182 (7)
0.0203 (8)
0.0306 (9)

U}3

0,0141 (2)
0.0156 (5)
0,0199 (5)
0.0426 (7)
0.0169 (5)
0.0184 (6)
0.0219 (7)
0,0186 (7)

P Usso*/Usq

0.06702 (4) 0.01805 (15)

0,20943 (11) 0,0245 (3)

0.01653 (11) 0,0208 (2)

0.08046 (14) 0.0313 (3)

0.048 (2) 0,038*

-0.04883 (12) 00258 (3)

-0,128 (2) 0,031*

0,27427 (14) 0,0198 (3)

0,190 (2) 0,024*

0.349 (2) 0,024*

0,2884 (19) 0,024*

0,26571 (16) 0,0215 (3)

0,3600 0,026*

0.29634 (16) 0,0243 (3)

0,20920 (19) 0.0330 (4)

0.1970 0.040*

0.24890 (16) 0.0212 (3)

0.27629 (18) 0,0299 (4)

0,36568 (17) 0,0307 (4)

0.3837 0,037*

0.1410 (2) 0,0311 (4)

0.1306 0,037*

0,0465 0,037*

0.1597 0.037*

0.16487 (19) 0.0307 (4)

0,1225 0,037*

0,18529 (17) 0,0249 (3)

0,1539 0,030*

0.3250 (2) 0,0401 (5)

0,3047 0,048*

0,4130 (2) 0,0402 (5)

0.4643 0.048*

0.3913 (2) 0,0455 (5)

0,4286 0,055*
U.U Ul3 U”
0.00088 (13) 0,00261 (14) 0,00253 (14)
0.0026 (4)  0,0042 (4)  0,0064 (5)
0.0001 (4)  0,0030(4)  0,0015 (4)
0.0060 (5)  -0.0066 (5)  -0,0002 (5)
0.0024 (4) 0,079 (4)  0,0088 (5)
0,0001 (5)  0,0027(5)  -0.0020 (5)
20,0019 (6)  0,0035(6)  0,0007 (6)
0.0033 (6)  0,0004 (6)  -0,0018 (6)

78



Co
C3
C7
Cll1
C2
C5
C4
C8
C10
C9

0.0374 (9)
0.0230 (7)
0.0274 (8)
0.0264 (8)
0,0304 (8)
0,0351 (9)
0.0262 (7)
0,0316 (9)
0,0288 (9)
0.0278 (9)

0,0230 (8)
0.0214 (8)
0.0349 (9)
0.0397 (10)
0,0229 (8)
0.0206 (8)
0.0219 (8)
0.0503 (12)
0.0576 (13)
0.0694 (15)

Geometrické parametry NEAP-f8

0,0364 (9)
00182 (7)
0.0260 (8)
0,0256 (8)
0,0377 (9)
0.0351 (9)
0,0261 (8)
0.0379 (10)
0.0350 (10)
0.0409 (10)

Tab. 47. Meziatomové vzdalenosti [A]:

Pl
Pl
Pl
Pl
03
04
N1
NI
NI
NI
Cl
Cl1
Cl
Ci12
Cl12
CI12
C6
C6
Co6
C3
C7
Cl1
CIl
C2
C2
C2
(OR)
s
C4
C8
C8
C10
C10
C9

Ol 1,5028(11)
02 1.5223(11)
03 1.5557(12)
04 1,5676 (11)
H3  0.87(2)
H4B 0,83 (2)

Cl 14933 (18)
HIB 0,89 (2)
HIC 092 (2)
HID 0,95 (2)

C3  1.519(2)
2 1.527(2)
HIA  0,9871

C7 14212
Cll 1422(2)
C3 143502
C5  1361(2)
C7  1,420(3)
H6  0,9558

C4 1368 (2)
Cc8 14192
C10  1371(2)
HI1  1,0400
H2A 11,0280
H2B  0.9967
H2C 10112

C4 141502
HS  0,9882
[4A 10216

C9 1360 (3)
H8  0,8845

C9  1413(3)
HIO  1,1296

HO  1,0408

0,0043 (7)
0.0031 (6)
0,0076 (7)
0.0001 (7)
0.0067 (7)
-0,0004 (7)
0.0005 (6)
0.0089 (9)
0,0015 (9)
0.0108 (10)

Tab. 48. Valen¢ni uhly [°]:

Ol -
Ol -
02 -
0Ol -
02 -
03 -
Pl -
Pl -
Cl -
Cl
HI1B
Cl
HIB -
HIC
N1 -
N1 -
C3 -
N1 -
C3 -
C2 -
C7 -
C7 -
cir -
Cs -
Cs5 -
C7 -
C4 -
C4 -
cr2 -
C8 -
C8 -
Co -
c1o -
c10 -
c12 -
Cl -

20,0015 (7)  -0,0096 (7)
20,0001 (6)  -0,0006 (6)
-0,0003 (6)  -0.0071 (7)
0,0029 (6)  0,0023 (7)
20,0024 (7)  -0,0004 (7)
0,0008 (7)  -0,0008 (7)
0.0025(6)  -0.0012 (6)
0.0033 (7)  -0,0136 (9)
0.0078 (7)  0,0051 (8)
0.0099 (8)  -0.0061 (10)
Pl - 02 114,50 (6)
Pl - 03 10847(7)
Pl - 03 110.09(6)
Pl - 04 106,63 (6)
Pl - 04 109,88 (6)
Pl - 04 106,96 (7)
03 - H3 1228(14)
04 - H4B 1089 (14)
NI - HIB 1114(11)
NI - HIC 113.3(11)
Nl - HIC 109.4 (16)
NI - HID 107.1(11)
NI - HID 106.4(16)
Nl - HID 109,0(16)
Cl - C3 111.69(12)
Cl - €2 10901 (12)
cl1 - C2 111,75(12)
Cl - HIA 1036

Cl - HIA 1104

Cl - HIA 1102

Cl2 - CI1 118,02(15)
Cl2 - C3 11881(15)
Cl2 - C3 123.15(15)
C6 - C7 120,67(16)
C6 - H6 119.0

c6 - H6 1203

C3 - CI2 11944 (14)
C3 - Cl 121,76 (14)
C3 - Cl 118,75(14)
c7 - C6 121.12(17)
C7 - CI2 119.40(17)
C7 - CI12 119.47(15)
Cll - CI2 121.08(18)
Cll - HIl 1212
Cl1 - HIl 1177

C2 - H2A 1104
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Cl - C2 - H2B 1109 C7 - Cl12 - C3 - Cl 177,96 (13)

H2A - 2 - H2B 107.1 Cll - C12 - C3 - Cl1 -34(2)

Cl - C2 - H2C 108.7 N1 - Cl - C3 - C4 -27,13(19)

H2A - C2 - H2C 1121 C2 - Cl - C3 - C4 9529(17)

H2B - C2 - H2C 107,77 N1 - ClI - C3 - CI2 15524 (13)

C6 - 5 - C4 12003 (16) C2 - Cl - C3 - Cl12 -82.34(17)

C6 - Cs - HS 120.7 CcSs - C6 - C7 - C8 -178,98(17)

C4 - C5 - H5 119.2 CS - C6 - C7 - Cl12 04(3)

C3 - C4 - C5 121,57 (15) Cllt - C12 - C7 - C8 0.2(2)

C3 - C4 - H4A 1210 C3 - Cl2 - C7 - C8 178,89 (15)

C5 - C4 - H4A 1174 Cll - C12 - C7 - C6 -179,16(195)

C9 - C8 - C7 121,13 (19) C3 -Cl12 - C7 - C6 -05(2)

C9 - C8 - H8 119.0 Cc7 - Cl12 - C11 - C10 0,6 (2)

C7 - C8 - H8 119.6 C3 - Cl12 - CI1 - C10 -178,05(16)

cirr - Clo - C9 120.38(19) c7 - C6 - C5 - C4 -0.1(3)

ctr - C1o - HI10 116.8 Cl2 - C3 - C4 - C5 0,02

C9 - Cl10 - HIO 1227 Cl - C3 - C4 - C5 -177,57 (14)

C8 - 9 - C10 119.98(17) C6 - C5 - C4 - C3 -0.2(2)

C8 - C9 - H9 1220 c6 - C7 - C8 - C9 178,98 (17)

c1o - C9 - H9 118.1 cl12 - C7 - C8 - C9 -04(03)
Cl2 - CI1 - CI0 - C9 -1,2(3)

Tab. 49. Torsni thly [°]: c7 - C8 - C9 - Cl0 -0,2(3)

C7 -Cl2- C3 - C4 03(2) Clt - C10 - C9 - C8 1.0(3)

Cll1 - Cl12 - C3 - C4 178,88(195)

Tab. 50. Vodikové vazby [A, °] NEAP-B:

D-H.A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
03-H3..02" 0,87 (2) 1,73 (2) 2,5933 (16) 177 (2)
04-H4B...01" 0,83 (2) 1.78 (2) 2,6029 (15) 175 (2)
NI-HIB...O2 0.89 (2) 2,00 (2) 2.8689 (16) 165.5 (17)
NI-HIC..02" 0,92 (2) 1,96 (2) 2.8726 (17) 175,6 (16)
NI-HID...O1" 0,95 (2) 1.80 (2) 2.,7448 (17) 1727 (17)
Ekvivalentni posice

(1) [ -x+1,-y+1, -z ] (i) [ x,-y+1/2,z+1/2]

(i1) [ x,-y+1/2.2-1/2] (iv) [ -xtl,y+1/2,-2+1/2 ]

IR (DRIFTS): 3200 - 2000 (br) v(OH), v(NH"); 3018 (m); 2951 (w); 2904 (m); 1643 (vw);
1603 (vw) y(CH); 1562 (w); 1517 (vw); 1504 (w); 1452 (vw); 1401 (vw); 1376 (vw); 1347
(vw); 1330 (vw); 1263 (sh); 1252 (w); 1211 (w); 1191 (m); 1102 (m) v3(POy); 1067 (s)
v3(POy); 970 (s) vi(POy); 898 (w); 799 (m) y(CH); 775 (s) Y(CH); 732 (w); 707 (w); 644 (w);
612 (w); 568 (w); 549 (m) v4(POy); 540 (sh) v4(POy); 513 (s) v4(PO,): 496 (sh) v4(PO,); 466
(m); 435 (m).

Raman: 3061 (w): 3017 (vw); 2995 (w); 2941 (w); 2871 (vw); 1625 (vw): 1581 (w); 1513
(vw):; 1467 (vw); 1452 (w); 1437 (w); 1399 (w); 1368 (s); 1323 (vw); 1254 (vw); 1143 (vw);
1108 (vw); 1070 (vw); 1032 (vw); 1015 (vw): 992 (vw); 902 (vw); 829 (vw); 792 (vw); 732
(vw): 707 (m); 647 (vw); 612 (vw): 569(vw); 531 (vw) v4(POy); 498 (W) v4(POy); 473 (vw);
442 (vw); 406 (vw).
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Hydrogenfosforeénan 1-(1-naftyl)ethylamonia (NEA2P)

1-(1-naftyl)ethylamin (0.461 g, 2,69 mmol) byl rozpustén ve smési methanol — voda 1
- 1 (20 ml). Do roztoku base byla ptrikapana H3;POy (4,75 ml o ¢y, = 0,283 mol/l) v molarnim
poméru 2 : 1. pticemz dochazelo k vylucovani bélavé srazeniny. Suspense byla zahtata na 60
°C a ziedéna jesté soustavou methanol — voda do uplného rozpusténi (30 ml). Roztok byl
prefiltrovan pies aktivni uhli na cerveném filtru a v kadince umistén do exsikatoru nad H,SOy.
Mate¢ny roztok poskytl méfitelné monokrystaly (¢ast odseparovana) a s postupnym
odparovanim roztoku latka dobfe krystalovala. Krystalicky produkt byl zachycen na frité¢ S2,

promyt malym mnozstvim vody a suSen v exsikatoru nad KOH.

Elementarni analysa. C,;H,9N,O4P (440,47) spocteno: 60,49 % C. 6,98 % H, 5,88 % N.
Nalezeno 60.05 % C. 6.87 % H, 5,86 % N.

Rentgenova difrakce NEA2P
Krystalograficka data

Ca3H33N,O6P
M,=476.,49

Jednoklonna, C'2/c¢ (No. 15)

Halliv symbol: -C 2yc
a=138,9220 (8) A

b =13,9060 (2) A
c=8.8760 (2) A

£ =102.3340 (10)°
' =4693.24 (16) A’
Z=38

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zareni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

T=150K

® a o scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
10458 namétenych reflexi

5363 nezavislych reflexi

Fooy=2032

D, = 1349 gem™
Mo Ka
4=0,71073 A

Mrizkové parametry z 5507 reflexi

6=1.,00°-27,48°

1 =0,160 mm’’
7'=150K

bezbarva desticka

0.5 x 0,625 x 0,1 mm

4540 reflexi s/ >20(1)

R, =0.0178
Opin = 1,56°
Omay = 27.48°
=-50—50
k=-18— 18

[=-11—>11
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Upresnéni

H atomy uptesnény isotropn¢, anebo
afixovany a uptesnény
w=lo?(F2)+(0.0582P) + 4.1004P]"
kde P =(F? +2F? /3

(A/c),.. =3.856

Ap,.. =0.758eA™

Apmm =- 0’420 eA B
Extinkéni korekce: SHELX1.97 (Sheldrick,

1997), F"=kF, [1+0.001x F2 2 fsin(20)] "

v « s v 2
Upresnéni zalozeno na F~

Metoda nejmensich ¢tverct

R[F*>20(F)]=0,0399
WwR(F?)=0.1036
S=1.059

5363 reflexi

332 parametri

Primarni ur€eni posic atomu: na struktufe
nezavislé pfimé metody

Sekundarni uréeni posic atom: diferenéni
Fourierova mapa

Urceni poloh atom H: odvozeni ze
sousednich atom a diferen¢ni Fourierova
mapa

Extinkéni koeficient: 0,0000 (3)

Tab. 51. Frakeni souradnice atomu a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [AZ]

NEA2P:

X y Z U iso*/ UL’(/
Pl 0.230691 (9) 017157 (2) 0,30376 (4) 0,01617 (11)
Ol 0,20986 (2) 0,25818 (7) 0,34012 (12) 0,0204 (2)
O3 0.21941 (3) 0,07990 (7) 0,37649 (12) 0,0203 (2)
06 0.19920 (3) 0,20573 (8) 0,83902 (13) 0,0252 (2)
H6B 0,2121 (5) 0,2473 (14) 0,804 (2) 0,030*
H6C 0.2109 (5) 0,1954 (13) 0.937 (2) 0,030*
05 0,27109 (3) n,03245 (8) 0,04077 (12) 0,0201 (2)
H5B 0,2557 (5) -0,0078 (13) 0,012 (2) 0.024*
H5C 0,2577 (5) 0,0774 (13) 0,071 (2) 0,024*
02 0.27127 (3) 0,18810 (8) 0.37577 (13) 0,0220 (2)
H2G 0,2765 (5) 0,2067 (13) 0,469 (2) 0,026
N1 0,19283 (3) 0,43103 (9) 0,20003 (15) 0,0183 (2)
HIB 0.2052 (5) 0,4646 (12) 0.277 (2) 0,022*
H1C 0,2035 (4) 0,4373 (12) 0,115 (2) 0,022*
HID 0.1952 (4) 0,3682 (14) 0,231 (2) 0,022*
04 0,22935 (3) 0,15914 (8) 0,13315(12) 0,0248 (2)
N2 0.18922 (3) 0,04693 (9) 0,64789 (16) 0,0199 (3)
H2D 0.1927 (4) 0,1038 (13) 0,706 (2) 0,024*
H2E 0.1963 (5) 0.0539 (12) 0,558 (2) 0,024*
H2F 0,2017 (5) 0,0052 (14) 0,707 (2) 0,024*
C4 0,14213 (4) 0,34331 (10) -0,04169 (16) 0,0192 (3)
H4 0,1667 0,3398 -0,0428 0,023*
C15 0.12718 (3) 0,09286 (10) 0,53731 (16) 0,0170 (3)
C12 0,03426 (4) 0.34332 (11) -0.03184 (18) 0,0238 (3)



H12
C8
Cl
HIA
C3
C19
Cé6
H6A
C13
H13
C24
H24
C20
Cl6
Hl6
C2
H2A
H2B
H2C
C7
C5
HSA
C18
H18
Cl4
HI14A
H14B
H14C
C9
H9
€22
H28
C17
H17
C10
H10
C21
H21
Cl1
H11
C23
H23

0.0188
0.09396 (3)
0.15593 (3)
0.1520
0.13076 (3)
0.06777 (4)
0.08350 (4)
0.0681
0.15154 (3)
0.1481
0.03194 (4)
0.0167
0.09114 (3)
0.13853 (4)
0.1623
0.15576 (4)
0.1658
0,1698
0,1304
0.07050 (4)
0.11844 (4)
0,1271
0.08057 (4)
0.0647
0.14603 (4)
0.1596
0.1539
0,1209
0,07982 (4)
0,0953
0.04275 (4)
0.0331
0,11508 (4)
0.1254
0.04469 (4)
0.0344
0.07736 (4)
0.0931
0.02166 (4)
-0.0044
0,01981 (4)
-0,0043

0.3004
0.40577 (10)
0.46867 (10)
0.4621
0.40342 (9)
0,16214 (10)
0,28479 (10)
0,2407
0.01763 (10)
0.0115
0,16486 (11)
0,2139
0,09501 (10)
0,15645 (10)
0,1545
0,57113 (10)
0.5702
0,6134
1,5993
0,34425 (10)
0,28455 (10)
0,2459
0,22512 (11)
0,2700
-0,08134 (10)
-0.1339
-0,0842
-0,0950
0,46494 (10)
0.5085
0,03950 (11)
-0,0062
0,22250 (11)
0,2727
0,46219 (11)
0,5064
0,03395 (10)
-0,0139
0.40022 (11)
0,3983
0,10564 (12)
0,1057

Tab. 52. Teplotni faktory [A?] NEA2P:

Pl

01
03
06
05

U/I UJJ U33

0,01723 (18) 0,01574 (19) 0.01570 (19)
0.0211(5) 0,0179(5)  0.0220 (5)
0.0223(5)  0.0175(5)  0.0208 (5)
0.0273 (5)  0.0270(6)  0.0217 (6)
0.0193(5)  0,0214(5)  0.0194 (5)

-0.1024 0,029*
0,06366 (16) 0.0171 (3)
0.16738 (16) 0,0173 (3)
0.2599 0.021*
0.06032 (15) 0,0165 (3)
0.46056 (17) 0.0205 (3)
-0,14369 (17) 0.0223 (3)
-0.2052 0.027*
0,62577 (16) 0.0175 (3)
0,7342 0,021*
0,47383 (19) 0,0251 (3)
0,3987 0.030*
0,55147 (16) 0,0174 (3)
0.44021 (17) 0,0210 (3)
0,4235 0,025*
0,10610 (17) 0,0212 (3)
0.0132 0.025*
0.1890 0,025*
0,0834 0,025*
-0,03834 (17) 0,0195 (3)
-0,14557 (17) 0.0220 (3)
-0.2161 0,026*
0,35952 (18) 0,0251 (3)
0.2958 0.030*
0,55076 (17) 0,0220 (3)
0,6227 0,026*
0,4555 0,026*
0,5309 0,026*
0,16629 (17) 0,0212 (3)
0,2359 0,025*
0.66404 (19) 0,0268 (3)
0,7439 0,032*
0.35030 (18) 0.0251 (3)
0,2992 0.030*
0,16904 (19) 0,0252 (3)
0.2447 0,030*
0.65311 (17) 0,0217 (3)
0,7239 0,026*
0,06953 (19) 0,0257 (3)
0.0717 0,031*
0,57279 (19) 0,0274 (3)
0,5750 0,033*

U3 U2
-0,00051 (13) 0,00387 (13) 0,00016 (12)
-0,0002 (4)  0,0042 (4)  0,0023 (4)
0.0014 (4) 00043 (4)  -0,0011 (4)
0.0035(4)  0,0064 (4)  -0,0026 (4)
20,0033 (4)  0.0037(4)  0,0000 (4)
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02
N1
04
N2
C4
CI15
C12
C8
Cl
C3
C19
C6
CI13
C24
C20
Clé
C2
C7
Cs5
C18
Cl4
C9
C22
C17
CI10
C21
CI1
C23

0.0170 (5)
0.0175 (5)
0.0283 (5)
0.0181 (6)
0.0215 (7)
0.0200 (6)
0.0204 (7)
0.0189 (6)
0.0171 (6)
0.0197 (6)
0.0212 (7)
0.0279 (7)
0.0176 (6)
0.0205 (7)
0,0193 (6)
0,0213 (7)
0.0236 (7)
0.0215 (7)
0.0303 (7)
0.0283 (7)
0.0250 (7)
0,0215 (7)
0,0246 (7)
0.0287 (8)
0.0237 (7)
0,0226 (7)
0.0187 (7)
0,0183 (7)

0,0283 (6)
0.0197 (6)
0,0300 (6)
0.0206 (6)
00186 (7)
0.0169 (6)
0,0232 (7)
0.0159 (6)
0.0215 (7)
0.0150 (6)
0.0197 (7)
0,0188 (7)
0,0195 (7)
0.0255 (8)
0.0168 (6)
0.0219 (7)
0.0191 (7)
0.0178 (7)
0,0174 (7)
0,0221 (7)
0.0200 (7)
0,0189 (7)
0,0267 (8)
0.0222 (7)
0.0233 (7)
0.0221 (7)
0.0251 (8)
0,0301 (8)

Geometrické parametry NEA2P

0.0211 (5)
0,0168 (6)
0.0163 (5)
0,0204 (6)
0.0181 (7)
0,0141 (6)
0.0256 (8)
0.0162 (7)
0.0134 (6)
0.0144 (6)
0,0201 (7)
0.0188 (7)
0,0159 (7)
0,0276 (8)
0,0162 (7)
0,0207 (7)
0.0209 (7)
0.0181 (7)
0,0190 (7)
0.0238 (8)
0,0210 (7)
0.0236 (8)
0.0314 (9)
0.0251 (8)
0.0302 (8)
0,0212 (7)
0,0331 (9)
0.0347 (9)

Tab. 53. Meziatomové vzdalenosti [A]:

Pl

Pl

Pl

Pl

06
06
05
05
02
NI
N1
NI
NI
N2
N2
N2
N2
C4

04 15140 (11)
Ol 1.5246 (10)
03 1.5347 (10)
02 1,5888(10)
H6B 0,87 (2)

H6C 0,90 (2)

HSB 0,878 (19)
H5C 0,890 (19)
H2G  0.85(2)

Cl 14973 (17)
HIB  0.883(19)
HIC 0,940 (19)
HID 0916 (19)
CI13  1,4940 (17)
H2D  0.938(19)
H2E 0,90 (2)

H2F 0,862 (19)
C3  13732(19)

-0,0035 (4)
-0,0003 (5)
-0,0013 (4)
0,0034 (5)
0,0010 (5)
-0,0020 (5)
00045 (6)
0.0034 (5)
-0.0008 (5)
0.0026 (5)
20,0024 (5)
-0,0015 (5)
0.0016 (5)
-0.0034 (6)
-0,0025 (5)
0,0017 (5)
-0.0016 (5)
0.0036 (3)
20,0029 (5)
0.0054 (6)
-0.0006 (5)
-0,0007 (5)
0.0005 (6)
0.0080 (6)
0.0007 (6)
0,0010 (6)
0,0064 (6)
-0.0048 (7)

C4
C4
CI15
CI5
CI5
CI12
CI12
Cl12
C8
C8
C8
Cl
Cl
Cl
C19
CI19
C19
C6
C6

0,0052 (4)
0.0019 (5)
0.0051 (4)
0,0024 (5)
0,0055 (5)
0,0036 (5)
0,0000 (6)
0.0033 (5)
0.0035 (5)
0,0032 (5)
0.0034 (5)
0,0019 (6)
0,0049 (5)
0,0016 (6)
0,0040 (5)
0,0063 (5)
0.0050 (5)
0.0018 (5)
0,0069 (6)
0,0034 (6)
0,0047 (6)
0,0057 (5)
0,0111 (6)
0.0075 (6)
0.0095 (6)
0,0065 (5)
0,0052 (6)
0,0078 (6)

CS
H4
Clé6
C20
CI13
Cl1
C7
H12
C9
C7
C3
C3
C2
HIA
Cl18
C24
C20
Cs
C7

20,0015 (4)
-0,0005 (5)
0.0050 (4)
0,0025 (5)
0,0000 (5)
0.0019 (5)
20,0043 (5)
0,0001 (5)
0.0001 (5)
0,0000 (5)
0.0025 (5)
-0,0044 (6)
0,0010 (5)
0,0046 (6)
0,0007 (5)
0,0015 (5)
-0,0011 (5)
-0,0014 (5)
-0,0006 (6)
0,0074 (6)
0,0022 (5)
-0,0005 (3)
-0,0018 (6)
0.0026 (6)
0.0030 (6)
0,0007 (5)
0,0006 (6)
0.0001 (6)

1,416 (2)
0.9616
1372 (2)
1,4353 (18)
1.5138 (18)
1,365 (2)
1,424 (2)
0,9741
1423 (2)
1,4255 (19)
1,4391 (18)
1,5129 (18)
1,5246 (19)
0.8716
1418 (2)
1,425 (2)
14271 (19)
1363 (2)
1,420 (2)
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C6
CI3
CI3
C24
C24
C20
Cle6
Cl6

C2

C2

C2

Cs5
C18
C18
Cl14
Cl14
Cl4

C9

C9
C22
C22
C22
C17
CI10
C10
C21
Cll
C23

Tab. 54.

04
04
Ol
04
01
03
H6B
H5B
Pl
Cl
Cl
HI1B
Cl
HI1B
H1C
CI3
CI3
H2D
CI13
H2D

H6A
Cl4
H13
C23
H24
C21
C17
H16
H2A
H2B
H2C
HS5A
C17
H18
H14A
H14B
H14C
CI10
HO9
C21
C23
H28
H17
CIl1
HI10
H21
H11
H23

Valen¢ni uhly [°]:

- Pl
- Pl
- Pl
- Pl
- Pl
- Pl
- 06
- 05
- 02
- NI
- NI
- NI
- NI
- NI
- NI
- N2
- N2
- N2
- N2
- N2

Ol
03
03
02
02
02
H6C
H5C
H2G
HIB
H1C
H1C
H1D
H1D
HI1D
H2D
H2E
H2E
H2F
H2F

0.9459
1,5240 (19)
1,004
1,360 (2)
1,0445
1,424 (2)
1,415 (2)
0.9683
0.9842
1,0060
1,0427
0.9407
1,364 (2)
0.9693
1.0379
0.9595
0,9753
1373 (2)
0,9767
1373 (2)
1411 (2)
1,0774
0,9651
1410 (2)
1,0510
1,0242
1,0186
0.9436

11331 (6)
111.97 (6)
110,75 (6)
103,75 (6)
109,17 (6)
107.46 (6)
1042 (17)
103,3 (15)
116.6 (12)
107,9 (11)
112,4 (10)
108,2 (15)
115.0 (10)
105.4 (15)
107.5 (15)
108.9 (10)
112.8 (11)
111.1(15)
107.8 (12)
103,5 (16)

H2E
C3
C3
C5

Cle6

Clé

C20

CIl

Cll1
C7
C9
C9
C7
N1
N1
C3
N1
C3
C2
C4
C4
C8

C18

C18

C24
C5
Cs5
C7
N2
N2

CIS
N2

Cl5

Cl4

C23

C23

C19

C21

C21

C19

CI15

Cl15

C17
Cl
Cl

H2A
Cl

H2A

H2B
C6

N2
C4
C4
C4
CI5
CI15
C15
CI12
Cl12
CI12
C8
C8
C8
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
C3
C3
C3
C19
C19
C19
Co
C6
C6
CI3
Cl13
CI3
Cl13
Cl3
CI3
C24
C24
C24
C20
C20
C20
Clé
Cl6
Cl6
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C7

H2F
Cs
H4
H4

C20

CI3

CI3
C7

H12

H12
C7
C3
C3
C3
C2
C2

HI1A

HIA

HIA
C8
Cl
Cl

C24

C20

C20
C7

H6A

H6A

CI5

Cl4

Cl4

H13

H13

H13

C19

H24

H24

C19

CI15

CI5

C17

H16

H16

H2A

H2B

H2B

H2C

H2C

H2C

CI12

112.2 (16)
121,60 (13)
120,0
118.4
119,57 (12)
121,41 (12)
118,98 (12)
121,31 (14)
121,3
117.4
118,08 (12)
123,30 (12)
118,60 (13)
112,19 (11)
109,06 (11)
112,55 (11)
97.8
108,0
116,5
119.32 (12)
121,50 (12)
119,17 (12)
121,21 (13)
119,61 (13)
119,19 (14)
120,41 (13)
120,2
119,1
111,61 (11)
110,27 (11)
112,54 (11)
103,1
111,0
107,9
121,21 (14)
125.5
113,3
117,85 (13)
123,39 (12)
118.75 (13)
121,13 (13)
121,7
117.0
108,3
109,0
111,8
110,6
111,8
105,3
121,12 (13)
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C6 -7 C8 119,84 (13) C2
cr2 - 7 C8 119.04 (13) N1
Co6 - CS C4 120,20 (13) C2
C6 -GS HS5A 120.6 Cl6
C4 -GS HSA 1192 C20
c17 - Ci18 C19 120,34 (13) Cl6
c17 - Ci18 H18 119.6 C20
c19 - Ci18 H18 120,1 C18
c13 - Cl4 HI14A 1112 C20
c13 - Cl4 H14B 1124 Cl18
H14A - Cl4 H14B 1073 C24
Cc13 - Cl4 H14C 1073 C18
H14A - Cl4 H14C 1094 C24
H14B - Cl4 H14C 109.2 Clé6
cio - 9 C8 121.21(13) Cl13
cito - Q9 H9 1193 Clé6
C8 - 09 H9 1195 Cl13
c21 - C22 C23 12041 (14) C20
c21r - C22 H28 1199 CI3
c23 - C22 28 119.7 CsS
c1g - C17 Cl6 120,58 (14) CS
cig - Ci17 H17 121,5 Cll
Cle - C17 H17 116.8 Cll
C9 - Cl10 CIl 120,53 (14) C9
C9 - Cl10 H10 120.,8 C3
cit - Clo H10 118,7 C9
c22 - (21 C20 121,27 (14) C3
c22 - (21 H21 1174 C7
c20 - C21 H21 1213 C3
c12 - CI1 CI10 119,82 (13) C24
c12 - Cl1 HI1 1198 C20
c1o - Ci1 H11l 1204 C7
c24 - (C23 C22 120,07 (14) C3
24 - C23 H23 119.8 C19
c22 - C23 H23  120,0 CIS
C8
Tab. 55. Torsni thly [°]: C23
Cs - ¢4 - C3 C8 1,0(2) 82
C5s - ¢4 - C3 Cl -177,85(12) c7
c9 - C8 - (3 C4 179,35(13) C9
c7 - C8 - (3 C4 0,82(19) C19
c9 - C8 - C3 Cl -1.,8(2) Ca1
C7 - C8 - C3 Cl 179,70 (12) -
NI - Cl - C3 C4 -2537(18)
Tab. 56. Vodikové vazby [A, °] NEA2P:
D-H..A d(D-H) d(H..A)
06-H6B...02' 0.87 (2) 2.05(2)
06-H6B...04' 0,87 (2) 2.58(2)

Cl
Cl
Cl
C15
CI5
C15
Cl15
C19
C19
C19
C19
C19
CI19
Cl15
Cl15
C15
CI5
CI15
CI5
C6
Co
C12
Cl12
C8
C8
C8
C8
C6
C4
C19
C19
C8
C8
CI8
Clé
C9
C22
C20
C20
Cl12
Cl10
C24
C22

C3
C3
C3
CI3
Cl13
CI3
CI3
C24
C24
C20
C20
C20
C20
C20
C20
C20
C20
Cl6
Cleé
C7
C7
C7
C7
C7
C7
C7
C7
Cs
Cs5
C18
Cl18
C9
C9
C17
C17
C10
C21
C21
C21
Cl1
Cl1
C23
C23

d(D..A)

2.8411 (16)
3.3214 (16)

C4
C8
C8
N2
N2
Cl4
Cl4
C23
C23
C21
C21
CI15
C15
C21
C21
C19
C19
C17
C17
Cl12
C8
Cé6
C8
C6
Co6
Cl12
Cl12
C4
C6
C17
C17
C10
C10
Cl6
C18
Cl1
C20
22
C22
C10
Cl12
C22
C24

98,09 (15)
155.77 (12)
-80.77 (15)
2421 (18)
-158.12 (12)
-100,39 (15)
77,28 (16)
-178,80 (15)
0.9 (2)
179.13 (13)
0.5 (2)

0,3 (2)
-179,97 (13)
-177.85 (13)
4.4(2)

1,5 (2)
-176,17 (12)
-1,8(2)
175,88 (13)
~178.,19 (13)
1,5(2)
179,84 (14)
0.2 (2)
179,35 (13)
22,04 (19)
-0,99 (19)
177,62 (12)
0.4 (2)

1,6 (2)
178,92 (14)
-0,8 (2)

0.9 (2)
-177.64 (13)
0.6 (2)

0,7 (2)

0.0 (2)

0,7 (2)

0.2 (2)
179,17 (14)
0.7 (2)

0.8 (2)

0,4 (2)

0,4 (2)

<DHA

151,3 (18)
144.0 (16)
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06-16C...04" 0,90 (2) 1.81 (2) 2,7026 (15) 170.,9 (18)
O5-H5B...03"™ 0.878 (19) 1.840 (19) 2.7130 (14) 1729 (17)
05-H5C...04 0,890 (19) 1,755 (19) 2.6428 (15) 175.8 (17)
02-H2G...01" 0.85(2) 1.74 (2) 2,5818 (15) 176,1 (18)
NI1-H1B...05" 0.883 (19 1,927 (19) 2,8060 (16) 173,7 (17)
NI-HIC...O5' 0.940 (19) 1,910 (19) 2.8427 (16) 170.8 (16)
N1-H1D...Ol 0.916 (19) 1,834 (19) 2.7223 (16) 162.9 (16)
N2-H2D...06 0.938 (19) 1,828 (19) 2.7612 (17) 173.2 (16)
N2-H2E..O3 0,90 (2) 2,04 (2) 29331 (17) 170.,5 (16)
N2-H2F...03" 0.862 (19) 1,92 (2) 2,7550 (16) 162.9 (17)
Ekvivalentni posice

(i) [ -x+1/2, -y+1/2, -z+1] (iv) [ -x+1/2,y+1/2,-z+1/2 ]

(11) [ x,y,z+1 ] (v) [ -x+1/2, -y+1/2, -7]

(i) [ x,-y,z-1/2] (vi)  [x,-y,zt1/2]

NEA2P

IR (DRIFTS): 3486 (vw); 3400 — 2000 (br) v(OH). v(NH"); 3059 (m) v(CH). v(CH); 2993 (m)
V(CH); 2943 (m); 2902 (m); 2841 (m); 1966 (vw); 1957 (vw); 1931 (vw); 1900 (vw); 1839
(vw); 1815 (vw); 1785 (vw); 1726 (vw); 1648 (w); 1599 (w); 1568 (m); 1551 (m); 1510 (w);
1446 (w); 1382 (w): 1369 (vw); 1348 (w); 1339 (vw); 1319 (w); 1263 (w); 1251 (w); 1222
(w); 1178 (w); 1168 (sh); 1141 (vw); 1104 (sh); 1078 (s); 1045 (s); 1030 (sh); 1016 (m); 974
(s); 920 (w); 881 (w); 867 (w); 804 (m); 791 (w); 778 (s); 742 (w); 736 (sh); 707 (vw); 648
(VvW): 613 (W): 566 (sh); 555 (m); 530 (w); 497 (vw): 471 (w); 443 (w).

Raman: 3061 (w); 3002 (vw); 2944 (w); 1624 (vw); 1581 (w); 1512 (vw); 1437 (w); 1401
(w); 1368 (s); 1320 (vw); 1253 (vw); 1169 (vw); 1142 (vw); 1106 (vw); 1076 (vw); 1031
(vw); 989 (vw); 955 (vw); 899 (vw); 828 (w); 792 (vw); 707 m; 649 (vw); 613 (vw); 569
(vw): 530 (W) v4(POy); 498 (w) v4(POy); 472 (vw): 444 (vw); 405 (vw).

Dihydrogenfosfore¢nan fenylamonia (AnP)

Anilin (2,05 g, 22,0 mmol) byl rozptylen ve vodé (30 ml) intensivnim magnetickym
michdanim. K jecho emulsi byla pomalu piikapana H;POy4 (77,6 ml o ¢y, = 0,283 mol/l),
pficemz se vylucovala bild pevna faze, poné¢kud zabarvena necistotami vychoziho anilinu.
Smés byla mirné zahiata (50 °C) a zfedéna jesté methanolem (70 ml) do Gplného rozpusténi
pevné faze. Poté byl roztok zfiltrovan pies aktivni uhli na zlutém filtracnim papite a filtrat
zahu$tén na RVO asi na tretinu plivodniho objemu. Roztok byl umistén v krystalizaéni misce
do exsikatoru nad KOH a pfti kazdodennim zavadéni cerstvé inertni atmosféry N> ponechan za
laboratorni teploty. Vylucovaly se méfitelné monokrystaly (¢ast odseparovéana) a krystalizace
byla ukon¢ena pii zahusténi asi na 10 ml. Krystalicky podil byl zachycen na frit¢ S2, promyt

ledovou vodou a susen volné na vzduchu. Latka nebyla za normalnich podminek stala.
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Rentgenova difrakce AnP
Krystalograficka data

CeH | oNO4P
M,=191,12
Trojklonna, Pl (No.2)

Halliv symbol: -P 1

a=8,8040 (3) A
h=10,4220 (4) A
c=14,0890 (6) A

«=86.418(2)
B =175.8890 (19)
y=83.016 (2)

V'=1243.71 (8) A’
Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zafeni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

T=150K

¢ a o scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
12188 namérenych reflexi

6685 nezavislych retlexi

Upresnéni
v v v 2
Upfesnéni zalozeno na F

Metoda nejmensich c¢tverci

R[F?>20(F?)]=0,0475
WR(F?*)=0,1067
S=1,008

6685 reflexi

401 parametra

Primarni urceni posic atoma: na struktute
nezavislé pfimé metody

Sekundarni urcéeni posic atomu: diferencni
Fourierova mapa

Urcéeni poloh atomt H: odvozeni ze
sousednich atom a diferen¢ni Fourierova
mapa

Z=6

Fyon = 600

D,=1531 gem™

Mo Ka

4=0,71073 A
Mrizkové parametry z 6381 reflexi
#=1,00°-29,13°

1 =0.306 mm™
T=150K

bezbarvy kvadr

0,05 x 0,18 x0,18 mm

3831 reflexi s/ >20(1)

R, =0,0464
Hrm'n: 19490

Hnm.\' = 29~14O
h=-12—11
k=-14 —13
[=-19—19

H atomy upfesnény isotropn¢, anebo
afixovany a upfesnény

w=|o(F2)+(0,0572P) + 0,0000P]"

kde P =(F? +2F?)f3

(A/c)  =0,001

Ap,.. =0340eA”

Ap,. =-0411eA”

Extinkéni korekce: SHELXL97 (Sheldrick,
1997), ' =kF. [1+0.001x F24' /sin(26)] "
Extink¢ni koeficient: 0,0035 (9)



Tab. 57. Frakéni soufadnice atomu a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A”]

AnP:

Pl
P2
P3
Ol
07
HI1D
010
H10B
Ol11
08
06
H6B
012
09
H9B
02
H2E
04
N1
HI1A
HI1B
HIC
05
H5B
N2
H2B
H2C
H2D
N3
H3A
H3B
H3C
03
CI3
C10
H10A
C2
H2A
C9
H9A
Cl
Cl12
H12
Cl4
H14
Cl1

X

0.35962 (7)
-0.01357 (7)
-0.31409 (7)
200434 (2)
0.52145 (18)
0,026 (3)
-0.29010 (19)
0,371 (3)
-0,15405 (17)
0.30076 (17)
037221 (19)
0,300 (3)
-0.38484 (17)
-0.43140 (19)
-0.485 (3)
0.0988 (2)
0.152 (4)
0.06424 (19)
-0.4345 (3)
-0.356 (3)
-0.421 (3)
-0.512 (3)
0.23807 (19)
0.180 (4)
-0.7696 (3)
-0.750 (3)
-0.689 (3)
-0.848 (4)
-0,1102 (3)
-0.092 (3)
20,029 (3)
-0,188 (3)
-0.17186 (18)
-0.1337 (3)
-0,5156 (3)
20,5331
-0.9407 (3)
-1,0193
-0,6251 (3)
-0,7158
-0.8024 (3)
-0.3514 (3)
-0,2607
20,2689 (3)
-0,3515
20,3793 (3)

Yy

0.41035 (5)
0.56754 (5)
0.41839 (5)
0.62860 (16)
0,37930 (15)
0,617 (3)
0.35922 (15)
0,367 (2)
0,40094 (14)
0,55386 (13)
0,35958 (15)
0,383 (2)
0.55857 (13)
0,33494 (14)
0.375 (3)
0.65564 (15)
0.613 (3)
0.42981 (14)
0,65929 (18)
0.632 (2)
0,624 (2)
0,632 (2)
0,33059 (14)
0,371 (3)
0.67923 (19)
0.646 (3)
0,658 (2)
0.643 (3)
0,67355 (18)
0,644 (2)
0,643 (2)
0640 (2)
0,57885 (15)
0.81545 (19)
1,0668 (2)
1,1540
0.8819 (2)
0,8305
0,9926 (2)
1,0359
0.8203 (2)
0.8730 (2)
0.8314
0,8760 (2)
0,8251
1,0070 (2)

0.89870 (4)
0.76784 (4)
0,56614 (4)
0.66924 (13)
0.83437 (11)
0,628 (2)
0,66655 (12)
0,716 (2)
0,49673 (11)
0,89742 (11)
1,00323 (12)
1,050 (2)
0.57424 (11)
0.53790 (13)
0.499 (2)
0,79651 (14)
0.830 (2)
0.75624 (12)
0.75963 (17)
0,7820 (18)
0.697 (2)
0,799 (2)
0,87214 (13)
0,828 (2)
1.07885 (19)
1,023 (2)
1111 (2)
1.122 (2)
0,43235 (17)
0,370 (2)
04538 (19)
0.4721 (18)
0.83840 (11)
0.43475 (17)
0.74570 (17)
0.7391
1,12365 (17)
1,1706
0.72751 (17)
0,7097
1,06886 (17)
0,77348 (17)
0,7926
0.49321 (17)
0,5356
0.76877 (18)

Uso*/Usq
0.01639 (15)
0.01678 (15)
0,01578 (15)
0,0242 (4)
0.0226 (4)
0,039 (9)*
0,0218 (4)
0,035 (8)*
0,0207 (4)
0,0202 (4)
0,0222 (4)
0,035 (8)*
0,0198 (4)
0.0238 (4)
0,054 (10)*
00267 (4)
0.054 (10)*
0,0252 (4)
0.0190 (4)
0.025 (7)*
0,040 (8)*
0,033 (8)*
0.0252 (4)
0,069 (10)*
0.0230 (5)
0,037 (9)*
0,044 (9)*
0,053 (10)*
0,0192 (4)
0,031 (8)*
0,029 (7)*
0,021 (7)*
0.0259 (4)
0.0174 (5)
0.0244 (5)
0.030*
0.0215 (5)
0,035*
0.0246 (5)
0,021*
0,0185 (5)
0,0226 (5)
0,017*
0,0222 (5)
0,043*
0,0254 (6)
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HI11
C7
CI15
H15
C8
H8
C17
H17
CI8
H18
Cs
H5A
C4
H4
Cl6
H16
C3
H3A
Co
Ho6

-0.3011
-0.4622 (3)
-0.2870 (3)
-0.3774
-0.5986 (3)
-0.6731
-0.0361 (3)
0.0510
-0.0153 (3)
0,0783
-0.7195 (3)
-0.6405
-0.8573 (3)
-0.8746
-0.1720 (3)
-0.1802
-0.9669 (3)
-1.0575
-0.6909 (3)
-0.5976

1,0557
0.8008 (2)
1,0099 (2)
1.0563
0.8583 (2)
0.8085
1,0180 (2)
1.0706
0.8838 (2)
0.8389
1,0224 (2)
1.0705
1.0856 (2)
1,1774
1,0806 (2)
1.1668
1.0162 (2)
1,0608
0.8889 (2)
0.8448

Tab. 58. Teplotni faktory [A?] AnP:

Pl
P2
P3
01
07
010
O11
08
06
012
09
02
04
N1
05
N2
N3
O3
Cl13
C10
C2
C9
Cl
Cl12
Cl4
Cl1
C7

U/I

0.0170 (3)
0.0172 (3)
0.0168 (3)
0.0193 (9)
0.0214 (9)
0.0189 (9)
0.0195 (8)
0.0243 (9)
0.0205 (9)
0.0237 (9)
0.0254 (9)
0.0281 (10)
0,0345 (10)
0,0185 (11)
0.0296 (10)
0,0307 (13)
0.0224 (12)
0.0220 (9)
0.0200 (12)
0.0323 (14)
0.0227 (13)
0.0265 (13)
0.0218 (12)
0,0210 (12)
0.0220 (12)
0,0268 (13)
0,0199 (11)

l/32

0,0175 (3)
0.0191 (3)
0.0158 (3)
0.0340 (10)
0,0288 (9)
0,0300 (9)
0.0237 (8)
0.0157 (8)
0.0290 (9)
0.0155 (8)
0.0167 (8)
0.0172 (8)
0,0182 (8)
0.0188 (10)
0.0175 (8)
0.0179 (10)
0.0157 (10)
0,0397 (10)
0.0145 (10)
0.0168 (11)
0.0211 (11)
0.0236 (12)
0.0178 (11)
0.0255 (12)
0,0225 (12)
0.0234 (12)
0.0167 (11)

U33

0,0145 (3)
0.0138 (3)
0.0146 (3)
0.0155 (10)
0.0142 (9)
0,0132 (9)
0,0166 (9)
00225 (9)
0,0136 (9)
0,0213 (9)
0,0339 (11)
0.0402 (12)
0,0271 (10)
0,0192 (12)
0,0339 (11)
0,0228 (13)
0,0203 (12)
0,0146 (9)
0.0187 (13)
0.0215 (13)
0,0213 (13)
0.0219 (14)
0,0180 (13)
0,0223 (14)
0,0208 (13)
0,0272 (14)
0,0117 (12)

0.7810 0,035*

0.75504 (16) 0,0167 (5)

0.49549 (18) 0,0248 (5)

0.5360 0,022*

0.73134 (17) 0,0212 (5)

0.7186 0,023*

038171 (18) 0,0234 (5)

0.3425 0,015*

0.37890 (17) 0.0213 (5)

0,3391 0.017*

0.99946 (17) 0.0260 (6)

0,9584 0.044*

1.05379 (17) 0.0242 (6)

1,0487 0,015*

0.43983 (18) 0,0235 (5)

0,4396 0,035*

1,11605 (18) 0.0251 (6)

1,1551 0,024*

1.00678 (17) 0.0239 (5)

0.9718 0.020*
3 3 U2
0,0003 (2)  -0.0034 (2)  -0,0023 (2)
0.0007 (2)  -0.0035(2)  -0.0025 (2)
-0.0001 (2)  -0.0037(2)  -0.0017 (2)
0,0026 (8)  -0,0012(8)  0.0043 (8)
0.0010 (7)  0.0001(7)  0.0015 (7)
0,0026 (7)  -0.0012(7)  0,0029 (7)
0.0007 (7)  -0,0012(7)  -0,0009 (7)
-0.0008 (7)  -0,0094 (7)  -0,0019 (7)
0,0019(7)  -0,0009 (7)  0,0026 (7)
-0,0036 (7)  -0.0082(7)  0,0005 (6)
0,0010 (7)  -0.0149 (8)  -0,0046 (7)
0,0019(8)  -0,0183(9)  -0,0039 (7)
-0,0027 (7)  -0,0170(8)  0,0023 (7)
20,0014 (9)  -0,0032 (10) -0,0017 (9)
0.0040 (7)  -0,0170(8)  -0,0067 (7)
-0.0028 (9)  -0.0115(11) -0,0006 (9)
0,0004 (9)  -0,0065 (10) -0,0025 (9)
0.0006 (7)  -0.0014(7)  -0,0048 (8)
20.0012 (9)  -0,0074 (10)  0.0004 (9)
20,0026 (10) -0,0011 (11) -0,0028 (10)
0.0006 (10)  -0,0052 (10)  -0,0050 (10)
0.0022 (10)  -0,0044 (11) -0,0005 (10)
-0.0022 (9)  -0,0089 (10) -0,0006 (9)
-0,0015 (10)  -0,0063 (10)  -0,0039 (10)
-0,0004 (10) -0,0021 (10) -0,0033 (10)
20,0041 (10)  -0,0047 (11) -0,0098 (11)
20,0030 (9)  0,0001 (9)  -0,0019 (9)
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CI1s5
C8

0.0252 (13)
0.0224 (13)

C17 0.0228 (13)
C18 0.0212(12)
C5  0.0305(14)
C4  0.0331(14)
C16 0.0295 (14)
C3  0,0220(13)
C6  0.0222(13)

0,0238 (12)
0,0221 (12)
0.0221 (12)
0.0219 (12)
0.0275 (13)
0.0166 (11)
0.0155 (11)
0.0269 (13)
0,0288 (13)

0,0236 (14)
0,0203 (13)
0.0259 (14)
0,0200 (13)
0,0207 (14)
0.0259 (14)
0,0264 (14)
0,0262 (14)
0,0198 (13)

Geometrické parametry AnP

Tab. 59. Meziatomové vzdalenosti [A]:

Pl -
Pl -
Pl -
Pl -
P2 -
P2 -
P2 -
P2 -
P3 -
P3 -
P3 -
P3 -
Ol -
010 -
06 -
09 -
02 -
NI -
NI -
N1 -
NI -
05 -
N2 -
N2 -
N2 -
N2 -
N3 -
N3 -
N3 -
N3 -
CI3 -
CI3 -
C10 -
C10 -
C10 -
C2 -
C2 -

07  1,5003 (16)
08  1,5226(15)
05 155577 (16)
06 15586 (17)
03 14978 (16)
04 15139 (16)
Ol 1,5589(17)
02 15643 (17)

O11  1.5043 (15)
012 1,5167(15)
010  1,5592(16)
09  1,5631(16)
HID 0,74 (3)
HI0B 0,87 (3)
H6B 0,83 (3)
HOB 0,86 (3)
H2E  0.82(3)

C7  1.465(3)
HIA 084 (3)
HIB  095(3)
HIC 0,84 (3)
HSB  0.95 (3)

Cl 1468 (3)
H2B 0,85 (3)
H2C 0,93 (3)
H2D 0,91 (3)
CI3 1,469 (3)
H3A 092 (3)
H3B  0.87 (3)
H3C  0.87(2)
Cl4  137703)
C18  1387(3)
Cll  1384(3)

C9  1386(3)
HI0A 09058

Cl 1380 (3)

C3 1393 (3)

-0.0067 (10)
-0.0005 (10)
0.0016 (10)
-0,0015 (10)
0,0055 (11)
0,0006 (10)
-0.0028 (10)
-0,0055 (11)
-0,0033 (10)

C2
C9
C9
Cl
CI2
C12
CIl2
Cl4
Cl4
Cl11
C7
CIS
CI5
C8
C17
C17
C17
CI8
Cs
5
s
C4
C4
Clé6
C3
Co6

-0,0046 (11)
-0,0050 (10)
-0.0057 (11)
-0,0035 (10)
-0,0047 (11)
-0,0130 (12)
-0,0091 (11)
-0,0067 (11)
-0,0030 (10)

0.0050 (10)
-0,0073 (10)
-0,0068 (10)
-0.0018 (10)
-0,0117 (11)
-0,0028 (10)
0,0003 (10)
0,0024 (10)
-0,0023 (10)

H2A
C8
H9A
C6
C7
CIl
H12
Cl15
H14
H11
C8
Clé6
H15
H8
Clé
CI8
H17
H18
C4
C6
H5A
C3
H4
H16
H3A
Ho6

Tab. 60. Valen¢ni uhly [°]:

o7 -
o7 -
o8 -
o7 -
o8 -
o5 -
o3 -
o3 -
04 -
o3 -

Pl
Pl
Pl
Pl
Pl
Pl
P2
P2
P2
P2

08
05
05
06
06
06
04
Ol
Ol
02

1,0128
1.390 (3)
0,9485
1,383 (3)
1,383 (3)
1.389 (3)
0,9507
1,387 (3)
1,0046
0,9561
1,381 (3)
1,380 (3)
0,9554
0,9403
1,388 (3)
1,391 (3)
1.0252
0,9622
1381 (3)
1,386 (3)
0,9604
1,379 (3)
0.9515
0.8928
0,9395
0.9314

113,27 (9)
111,52 (9)
109,88 (9)
105.23 (9)
111,51 (9)
105.06 (9)
113,44 (9)
105,25 (10)
111,66 (10)
111.21 (10)
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04
Ol
Ol11
Ol11
012
011
012
010
P2
P3
Pl
P3
p2
C7
C7
HIA
C7
HI1A
HI1B
Pl
Cl
Cl
H2B
Cl
H2B
H2C
CI3
Cl13
H3A
C13
H3A
H3B
Cl4
Cl4
C18
Cll
Cll
C9
Cl
Cl
C3
C10
C10
C8
C2
C2
C6
C7
C7
Cll1

P3
P3
P3
P3
Ol
010
06
09
02
NI
N1
N1
N1
N1
N1
05
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N3
N3
N3
N3
N3
N3
C13
C13
CI3
C10
C10
C10
C2
C2
C2
C9
C9
C9
Cl
Cl
Cl
CI12
Cl12
CI12

02
02
012
010
010
09
09
09
H1D
H10B
H6B
H9B
H2E
HI1A
HI1B
H1B
HIC
HI1C
HI1C
H5B
H2B
H2C
H2C
H2D
H2D
H2D
H3A
H3B
H3B
H3C
H3C
H3C
C18
N3
N3
C9
HI10A
HI10A
C3
H2A
H2A
C8
H9A
H9A
C6
N2
N2
Cll
HI12
H12

110.25 (9)
104,58 (10)
113.06 (8)
105.50 (9)
111,61 (9)
111.63 (9)
109.75 (9)
104,93 (9)
113 (2)
117.2 (18)
118.5 (19)
113.6 (19)
110 (2)
112,7 (16)
111.4 (15)
109 (2)
107.9 (17)
105 (2)
11(2)
116.4 (18)
109.7 (17)
110.3 (16)
113 (3)
112,9 (18)
111 (3)
99 (2)
112,5 (15)
11,1 (16)
106 (2)
11,1 (15)
112 (2)
104 (2)
1222 (2)
119,76 (19)
118,0 (2)
119.8 (2)
121.5
118.6
118.7 (2)
120,5
120.8
120.5 (2)
118.2
1212
121.5 (2)
119.6 (2)
118.9 (2)
118.8 (2)
120.4
120,7

C13 - Cl4
C13 - Cl4
Cl1s - (Cl4
c1o - Cl1
clo - CI11
C12 - Cl1
cg - Q7
cg8 - 7
c12 - C7
cl6 - CI15
Cle - CI5
Cl14 - CI15
c7 - C8
c7 - C8
c9 - C8
Cle - C17
Cle - Cl17
c18 - C17
C13 - (18
C13 - C18
c17 - C18
4 - (5
c4 - (5
ce - (5
c3 - 4
3 - (4
cs5 - 4
C15 - Cl6
c15s - Cl6
C17 - Clé6
c4 - (3
c4 - QC3
c2 - Q3
cl1 - Ce6
c1 - Ceo
cs - C6
Tab. 61.
cl1 - Cl10 -
c3 - C2 -
c3 - C2 -
C18 - Cl13 -
N3 - Cl13 -
c9 - Cl10 -
c7 - Cl12 -
cl1r - C12 -
cl1 - C12 -
Cl13 - Cl4 -
c12 - C7 -
NI - C7 -

Torsni uhly [°]:

C9
Cl
Cl
Cl4
Cl4
Cl1
Cl1
C7
C7
CI15
C8
C8

CI5
H14
H14
C12
HI11
H11
C12
N1
NI
Cl4
H15
H15
C9
H8
H8
C18
H17
H17
C17
HI18
H18
Co
H5A
H5A
CsS
H4
H4
C17
H16
H16
C2
H3A
H3A
Cs
Ho6
H6

- C8
- Cé6
- N2
- CI5
- CI5
- Cl12
- C10
- C8

- NI

- Cleé
- O9
- 09

118,6 (2)
121,3
120.0
120,4 (2)
121.7
117.9
121.8 (2)
118,72 (19)
119,5 (2)
120,4 (2)
117,7
121.8
118,6 (2)
121,3
120,1
120.2 (2)
120.0
119,7
118.3 (2)
120.5
1212
1202 (2)
120,5
119,2
120,2 (2)
120.5
119,3
120,2 (2)
122.6
117.2
120.4 (2)
119.2
120.3
119.0 (2)
119,6
121.4

-0,6 (4)
0,4 (3)
1775 (2)
0.5 (3)
178.9 (2)
0.2 (4)
0,2 (3)
0,6 (3)
179.9 (2)
0.3 (3)
-1,03)
179.7 (2)
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c1o -
c14 -
N3 -
Cl6 -
co6 -
Cl4 -

c9 -
C13 -
C13 -
c17 -
(GRS
C1s -

C8
C18
CI8
C18

C4
Cl16

C7 1.0(3)
C17 -0.8(3)
C17 -179.3(2)
C13 0.5 (3)
C3 03 (4)
C17 -0.7(4)

Tab. 62. Vodikové vazby [A, °] AnP:

D-H...A

NI-HTA..
NI-HIB..
NI-HIC..
N2-H2B..
N2-H2C..
N2-H2D.
N3-H3A..
N3-H3B..
N3-H3C..

.03
012
.08
08"
.07
.04
04"
Oo1"
012

O10-H10B...07

O1-HID.
O2-H2E..
O5-HSB..
O6-H6B..
0O9-H9B..

011"
08
04
03"
012"

Ekvivalentni posice

(1)
(i1)
(111)

[-1+x.y.7]

[ 1-x.1-y.-7 ]

[ 1-x. 1-y. 1-7]

d(D-H)
0.84 (3)
0.95 (3)
0.84 (3)
0.85 (3)
0.93 (3)
0,91 (3)
0,92 (3)
0.87 (3)
0.87 (2)
0.87 (3)
0.74 3)
0.82 (3)
0.95 (3)
0,83 (3)
0.86 (3)

C18
Cs5
Cl
C2
N2
C4

d(H..A)
1.98 (3)
1.85 (3)
2.09 (3)
1,99 (3)
1.82 (3)
2,39 (3)
1,93 (3)
1.90 (3)
2.19(3)
1,70 (3)
1.84 (3)
1.82 (3)
1.64 (3)
1,73 (3)
1,78 (3)

(iv)
(v)

C17 - Cl6 -
c4 - C3 -
c2 - C3 -
cr - C6 -
¢t - C6 -
¢cs - Co6 -

d(D..A)
2.819 (3)
2,791 (3)
2,925 (3)
2,841 (3)
2,743 (3)
3,296 (3)
2.848 (3)
2,759 (3)
3,054 (3)
2,540 (2)
2,562 (2)
2,626 (2)
2,588 (2)
2,547 (2)
2,634 (2)

[-x, 1-y, 1-2]
[ 2-x, 1-y. -7]

Rezoluce racematu 1-(1-naftyl)ethylaminu

C15 03 (3)
C2 -0.9(4)
C4 09(3)
Ccs -02(3)
C5 -178.1(2)
Cl 02(03)

<DHA
176 (2)
177 (2)
177 (2)
175 (2)
176 (2)
173 (3)
175 (2)
172 (2)
179 (2)
160 (3)
163 (3)
165 (3)
173 (3)
170 (3)
172 3)

— priprava hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia

Racemat 1-(1-naftyl)ethylaminu (0,139 g, 0,814 mmol) byl rozpustén v soustavé

ethanol — voda 1 : 1 (20 ml). Do roztoku bylo ptidano ekvivalentni mnozstvi L-vinné kyseliny

(0,122 g, 0,814 mmol) a poté byl ponechdn voln¢ v laboratofi. Béhem samovolného

odparovani se zacaly jako prvni vyluCovat pomérné velké krystaly tvarem dobie zaraditelné

ke kosoctvereené soustavé. Ty byly v prabéhu krystalizace ruéné separovany od menSich a

méné dobie vyvinutych tvari. Poté byly znovu rozpustény ve vodé a krystalizaci v lednici se

ziskaly mensi krystalky vhodné pro rtg difrakci.



Rentgenova difrakce hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia

Krystalograficka data

C](,Hg;N()x
M,= 35735

Kosoctverecna, P2,2,2; (No. 19)

Halliv symbol: P 2ac 2ab
a=7,6240(2) A
b=17.7030 (2) A
c=29.5700 (8) A
'=1736.58 (8)A’

Z=4

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zareni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

T=150K

¢ a o scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
3947 naméfenych reflexi

3947 nezavislych reflexi

Upresnéni
N . 2
Uptesnéni zalozeno na F

Metoda nejmensich ¢tverct

R[F?>20(F7)]=0,0269
wR(F?)=0.0667
S=1.047

3947 reflexi

257 parametri

Primarni ur¢eni posic atomu: na strukture
nezavislé primé metody

Sekundarni urc¢eni posic atomu: diferencni
Fourierova mapa

Urcéeni poloh atomit H: odvozeni ze
sousednich atomu a diferen¢ni Fourierova
mapa

Fooo =760 X
D,=1.367 gcm™
Mo Ka

4=0.71073 A

Mrtizkové parametry z 2296 reflexi
6 =1,00°-27,48°

1 =0,110 mm™

T=150K

bezbarvé prisma

0,68 x 0,30 x 0,35 mm

3781 reflexi s >20(1)

R, = 0,0000
Oin = 2.73°
Omax = 27,52°
h=-9—9
k=-9—10
=-38—38

H atomy upiesnény isotropné, anebo
afixovany a upfesnény

w=lo? (F2)+(0.0318P) +0.4185P]"

kde P =(F? +2F*))3

(A/c),... =0,000

Ap,. =0237eA”

Ap, =-0.151eA”

Extinkéni korekce: SHELXL97 (Sheldrick,

1997). " =kF.[1+0.001x F24* /sin(26)] "

Extink¢ni koeficient: 0,016 (3)
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Tab. 63. Frakéni soutadnice atom a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A%]

hydrogen-1.-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia:

03
H3
06
HO6A
07
0Ol
HIA
H1B
08
05
HSA
02
H2A
H2B
04
C8
CI15
HI15
Cl
HI1F
C7
CI3
Cl1
H11
C2
H2C
H2D
H2E
N1
HI1C
HI1D
HI1E
Cl4
H14
Cl6
Cl12
H12
C4
H4
C5
H5B
C9
H9
C3
Co
H6B

X

0.67024 (11)
0.791 (2)
0.29810 (11)
0.240 (2)
-0.01694 (10)
0.96058 (13)
1,063 (2)
0.909 (2)
0.10068 (11)
0,30892 (12)
0.375 (2)
0.42639 (13)
0.321 (2)
0.459 (2)
0,64441 (11)
0.78193 (15)
0,29579 (14)
0,3663
0.80927 (15)
0.9304
0,71143 (15)
0.58356 (15)
0.86757 (16)
0.8930
0,71129 (17)
0,5953
0.7102
0.7788
0.81223 (14)
0.706 (2)
0.856 (2)
0.884 (2)
0,39229 (15)
0,3919
0.11108 (14)
0.75877 (16)
0.7111
0.61697 (16)
0.5865
0.54843 (17)
0.4691
0.89599 (16)
0,9449
0,73349 (14)
0,59621 (17)
0.5495

})

0,60948 (11)
0,584 (2)
0.47975 (12)
0,387 (2)
0,55522 (12)
0.26150 (14)
0.271 (2)
0.295 (2)
0.75011 (11)
0.33522 (12)
0,247 (2)
0,98342 (12)
0.921 (2)
0.981 (2)
0,31960 (11)
0,02936 (15)
0,58295 (14)
0,6909
-0,11948 (15)
-0.1301
0,16474 (15)
0.46512 (15)
0,05082 (18)
0.0614
-0,29125 (16)
-0.2766
-0,3235
-0,3893
-0,06590 (14)
-0,070 (2)
0,042 (2)
-0.138 (2)
0,49353 (15)
0.5665
0,63515 (14)
0.17145 (17)
0,2623
0.14341 (16)
0.1441
0.27663 (17)
0.3575
-0,09316 (16)
-0,1868
0,02372 (15)
0.28828 (16)
0.3761

0.04607 (3)
0,0386 (5)
-0,01345 (3)
-0,0097 (5)
0.02318 (3)
0.09812 (3)
0,0905 (6)
0,0778 (6)
0,07080 (3)
0,07570 (3)
0.0699 (6)
0.07101 (3)
0.0743 (5)
0,0447 (6)
0,04900 (3)
0,23207 (4)
0,02572 (4)
0,0186
015556 (4)
0.1636
0,25957 (4)
0.05218 (4)
0,32486 (4)
0,3564
0.15967 (4)
0.1455
0.1888
0.1423
0.10686 (3)
00939 (5)
0.1035 (5)
0.0910 (5)
0,06501 (4)
0.0916
0,04123 (4)
0,30618 (4)
0,3229
0.16844 (4)
0.1374
0.19602 (5)
0.1847
0,25261 (4)
0.2328
0,18519 (4)
0,24045 (5)
0.2634

UIS()*/Ueq
0,02128 (19)
0,026*
0,01957 (18)
0,023*
0,02045 (19)
0.0259 (2)
0,031*
0,031*
0.02155 (18)
0,0264 (2)
0,032*
0.0261 (2)
0,031*
0,031*
0,0255 (2)
0,0176 (2)
0,0148 (2)
0,018*
0,0183 (2)
0.022%
0,0200 (2)
0.0174 (2)
0,0240 (3)
0,029*
0,0240 (3)
0.029*
0,029*
0,029*
0.0194 (2)
0,023*
0,023*
0,023*
0,0164 (2)
0,020%
0,0157 (2)
0.0226 (3)
0,027*
0,0225 (3)
0,027*
0,0257 (3)
0,031*
0,0215 (2)
0.026*
0,0173 (2)
0,0248 (3)
0,030*
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C10
H10

0.93720 (17)

1.0206

-0,08332 (18)

-0,1606

0.29776 (4)

0,3136

0,0248 (3)

0.030*

Tab. 64. Teplotni faktory [A%] hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia:

03
06
07
)
08
05
02
04
C8
CI5
Cl
C7
Cl13
Cl1
C2
NI
Cl4
Cl6
C12
C4
Cs
C9
C3
C6
C10

Ul/

0,0136 (4)
0.0198 (4)
0,0128 (4)
0,0199 (4)
0,0202 (4)
0,0185 (4)
0,0290 (5)
0,0169 (4)
0,0152 (5)
0,0131 (5)
0,0181 (5)
0,0160 (5)
0.0144 (5)
0.0209 (6)
0,0280 (6)
0,0210 (5)
0,0137 (5)
0,0146 (5)
0,0203 (6)
0,0211 (6)
0,0235 (6)
0,0209 (6)
0,0156 (5)
0,0228 (6)
0,0229 (6)

0D

L
0,0201 (4)
0.0217 (4)
0.0253 (4)
0,0304 (5)
0,0227 (4)
0,0189 (4)
0,0264 (5)
0,0199 (4)
0,0193 (5)
0,0158 (5)
0.0219 (6)
0.0228 (5)
0,0207 (5)
0,0338 (7)
0,0221 (6)
0,0211 (5)
0,0175 (5)
0.0163 (5)
0,0262 (6)
0,0264 (€)
0,0247 (6)
0,0243 (6)
0.0184 (5)
0,0231 (6)
0,0301 (6)

U33

0,0301 (5)
0,0172 (4)
0,0233 (4)
0.0273 (5)
0,0218 (4)
00418 (6)
0,0230 (5)
0,0397 (5)
0,0183 (5)
0,0156 (5)
0.0149 (5)
0,0211 (6)
0,0171 (5)
0,0174 (5)
0,0220 (6)
0,0162 (5)
0,0180 (5)
0,0162 (5)
0,0212 (6)
0,0201 (6)
0,0289 (6)
0,0193 (6)
0,0179 (5)
0.0283 (6)
0,0215 (6)

U.’S

0,0005 (4)
20,0043 (3)
0,0012 (4)
0,0049 (4)
-0,0033 (4)
0,0105 (4)
-0,0052 (4)
-0,0011 (4)
-0,0011 (4)
-0,0015 (4)
-0.0001 (4)
-0,0038 (5)
20,0007 (4)
20,0021 (5)
0,0006 (5)
-0,0009 (4)
0,0014 (4)
0,0044 (4)
-0,0072 (5)
0,0005 (5)
0,0016 (5)
-0,0019 (5)
-0,0002 (4)
-0,0046 (5)
0,0015 (5)

Ul3

0,0029 (3)
0,0026 (3)
-0,0004 (3)
-0,0014 (4)
0,0024 (3)
0,0062 (4)
0,0024 (4)
0,0019 (4)
0,0021 (4)
0,0011 (4)
0.0000 (4)
0.0034 (3)
20,0018 (4)
0,0007 (4)
0,0018 (5)
0,0014 (4)
0,0010 (4)
0,0010 (4)
0,0056 (5)
0,0002 (5)
0,0010 (5)
0.0004 (5)
0.0021 (4)
0,0059 (5)
-0,0030 (5)

Geometrické parametry hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia

Tab. 65. Meziatomové vzdalenosti [A]:

O3
O3
06
06
07
01
Ol
08
05
05
02
02
04
C8
C8

- CI3
- H3

- CI5
- H6A
- Cl6
- HI1A
- HI1B
- Cl6
- Cl4
- HSA
- H2A
- H2B
- CI3
- C9

- C7

1,3061 (15)
0,967 (16)
1,4049 (13)
0,846 (17)
12714 (14)
0,818 (18)
0,764 (19)
1.2471 (15)
14111 (14)
0,861 (19)
0,938 (18)
0,815 (18)
12167 (15)
14198 (16)
14274 (16)

C8

Cl15
Cl15
Cl15

Cl

Cl -

Cl

Cl -

C7
C7

Cl13
CIl1
Cl1
Cl1

C2
C2
C2

C3
Cle6
Cl4
H15
N1
C3
C2
HI1F
C6
Cl12
Cl4
Cl12
C10
H11
H2C
H2D
H2E

Ul2

-0,0003 (3)
-0,0026 (3)
-0,0015 (3)
20,0039 (4)
0,0045 (3)
0,0023 (3)
20,0042 (4)
0,0029 (3)
20,0011 (4)
0,0006 (4)
0,0012 (5)
-0,0034 (5)
0,0014 (4)
-0,0076 (5)
-0,0021 (5)
0,0011 (4)
0,0008 (4)
0,0018 (4)
-0,0057 (5)
0,0039 (5)
0,0079 (5)
0,0030 (5)
0,0004 (4)
0,0029 (5)
0,0014 (5)

1,4351 (16)
1,5347 (15)
1,5380 (15)
1,0124
1,4983 (15)
1,5226 (16)
1,5243 (17)
0,9572
1,4130 (18)
1,4257 (17)
1,5226 (15)
1,3626 (19)
14113 (18)
0,9558
0,9848
0,8970
1,0479

96



N1
N1
NI
Cl4
Ci12
C4
C4
C4
C5
C5
C9
C9
C6
C10

HIC
H1D
HIE
H14
H12
C3
G5
H4
Co
158
C10
H9
H6B
H10

Tab. 66. Valen¢ni thly [°]:

CI13
CI5
H1A
Cl4
H2A
C9
C9
C7
06
06
Cleé
06
Cl1e6
Cl4
N1
N1
C3
NI
C3
C2
C6
Co6
CI12
04
04
03
CI12
C12
C10
Cl
Cl
H2C
Cl
H2C

03
06
Ol
05
02
C8
C8
C8
CI5
CI5
CI5
CI5
CI5
C15
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
C7
C7
C7
Cl3
C13
CI3
CIl
Cll
Cll1
C2
C2
C2
C2
C2

H3
HO6A
H1B
HS5A
H2B
C7
C3
C3
Cleé
Cl4
Cl4
H15
HI15
H15
C3
C2
C2
HI1F
HIF
HI1F
C12
C8
C8
03
Cl4
Cl4
C10
HI11
H11
H2C
H2D
H2D
H2E
H2E

0,894 (16)
0,903 (16)
0.908 (17)
0.,9671
0,9302
1,3728 (17)
1.4111 (18)
0,9456
1,3662 (19)
0,9307
1,3737 (17)
1,0004
1,0220
0,9891

109,9 (9)
111,2 (10)
103,9 (18)
112,1 (11)
110,3 (16)
118,20 (11)
123.41 (10)
118,39 (10)
113,96 (9)
111,30 (9)
109,30 (9)
106,7

109.5

105,7
111,06 (10)
108,86 (10)
113.39 (10)
104,4

106,5

112,3
121.31(11)
119.88 (11)
118,81 (11)
125,50 (10)
121,12 (11)
113,36 (10)
119.87 (11)
117.5
122,7

107.8

108,7

115,6
110.2
108,4

H2D
Cl
Cl
H1C
Cl
HI1C
HI1D
05
05
Cl13
05
Cl13
CI5
08
08
07
CIl
CIl
C7
C3
C3
s
Co
C6
C4
C10
C10
C8
C4
C4
C8
Cs
s
C7
C9
C9
Cll

Tab.
C9
C3
C9
C3
04
03
04
03
06

Cl6
06

C8
C8
C8
C8
CI3
CI13
CI3
CI3
CI15
CI5
CI5

C2
NI
N1
NI
N1
N1
N1
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
Cleé
Cl6
Cl6
Cl12
Cl12
Cl12
C4
C4
C4
Cs5
Cs
Cs
C9
C9
C9
C3
C3
C3
Co6
C6
Co
C10
C10
C10

C7
- 7
-7
.7
- Cl4
- Cl4
- Cl4
- Cl4
- Cl4
- Cl4
- Cl4

. Torsni uhly [°]:

H2E
HI1C
HI1D
HI1D
HI1E
HIE
HIE
Cl13
Cl15
CI5
H14
H14
H14
07
C15
Cl15
C7
H12
H12
C5
H4
H4
C4
H5B
H5B
C8
HO9
H9
C8
Cl
Cl
C7
H6B
H6B
Cll1
H10
H10

Cé6
Co
Cl12
C12
05
05
C15
CI5
05
05
CI3

106,0
112.8 (10)
111,5(10)
108.7 (14)
109,6 (10)
107.2 (14)
106.8 (13)
111,28 (9)
109.92 (9)
109.53 (9)
108,6
106.8
110,7
126,11 (11)
116,99 (10)
116,88 (10)
12142 (11)
122.4
116,2
121,30 (12)
120,8
117.7
120,31 (12)
118,4
121,3
12128 (11)
121.,5
117,2
119.65 (11)
121,63 (11)
118.69 (10)
12041 (11)
126,1
113,4
120,41 (12)
125.1
114,4

179,45 (11)
0,34 (17)
0,21 (16)
180,00 (10)
4,95 (16)
-174,04 (10)
-116,80 (12)
64,22 (12)
61,16 (11)
65,60 (11)
61,40 (12)
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Cl6 - C15 - Cl14 - CI3 -171.84(9) C9 - C8 - C3 - C4 17747(11)
06 - C15 - Cl6 - O8 -167,97(9) C7 - C8 - C3 - C4 -231(17)
Cl4 - C15 - Cl6 - O8 66.80(13) c9 - C8 - C3 - ClI -0,69(17)
06 - C15 - Cl6 - O7 13,04(14) C7 - C8 - C3 - Cl 179,53(10)
Cl4 - C15 - Cl6 - O7 -112,19(11) N1 - Cl - C3 - C4 26,60(15)
C10 - C11 - C12 - C7 0.,64(18) C2 - Cl - C3 - C4 -96,35(14)
c6 - C7 - Cl12 - C11 178091 (12) N1 - Cl1 - C3 - (C8 -15528(10)
Cc8 - C7 - Cl12 - C11 -0,74(18) c2 - CI - C3 - C8 81,77(13)
C3 - C4 - C5 - Co6 -05() C4 - CS5 - C6 - C7T -1,5(12)
c7 - C8 - C9 - Cl0 042(18) Cl2 - C7 - C6 - C5 -178,08(12)
C3 - C8 - (€9 - Cl10 -179.36 (11) c8 - C7 - C6 - C5 157(19)
CS - C4 - C3 - C8 243(19 C8 - C9 - Cl10 - C11 -0.53(19)
C5 - C4 - C3 - Cl1 -17946(11) C12 - CI1 - C10 - C9 0,00 (19)
Tab. 68. Vodikové vazby [A, °] hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia:
D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
03-H3..07" 0,967 (16) 1,550 (16) 2,5141 (11) 1749 (15)
06-H6A...04" 0,846 (17) 2,103 (16) 2,7919 (12) 138.3 (14)
O1-HIA...O5' 0,818 (18) 1,985 (19) 2,7956 (13) 170,5 (17)
O1-HIB...04 0,764 (19) 2.199 (19) 2.8497 (14) 1435 (17)
O1-HI1B...07" 0,764 (19) 2,632 (18) 3,1716 (13) 129.3 (16)
O5-H5A...02™ 0.861 (19) 2.068 (19) 2.8574 (13) 152,0 (16)
O5-HS5A...04 0,861 (19) 2.220(17) 2,6796 (13) 113.2 (14)
02-H2A...08 0,938 (18) 2,140 (18) 3,0653 (13) 168.,7 (15)
02-H2B...07" 0,815 (18) 2,036 (19) 2,8342 (13) 165,9 (17)
NI-HIC..02" 0.894 (16) 2,277 (17) 3,1498 (15) 165,0 (14)
NI-HID...Ol 0,903 (16) 1,874 (17) 2,7760 (15) 176,1 (15)
NI-HIE...O8" 0,908 (17) 1,959 (17) 2,8252 (14) 158.,8 (14)
Ekvivalentni posice

(1) [ x+1.y,7| (iv) [ x+1/2,-y+3/2, -7]

(11) [ x-172.-y+1/2. -7] (V) [ x+1.y-1, 7]

(i) [ x.y-1.7]
Pokus o pripravu dihydrogenfosfore¢nanu tribenzylamonia — ziskani nové modifikace

tribenzylaminu

Tribenzylamin (0,508 g, 1,764 mmol) byl za mirného zahtati rozpustén v methanolu
(20 ml) a za soucasného michani byla do tohoto roztoku ptikapana H;PO4 rozpusténa
v methanolu (0.2073 g 85%ni H;PO,; v 5 ml McOH) v molarnim poméru ptiblizn¢ 1 : 1.
Roztok byl umistén do lednice (7°C). Po nékolika hodinach se jiz vylucovaly bezbarvé

krystalky. Rentgenova difrakcee pti 150 K odhalila koso¢tvere¢nou modifikaci tribenzylaminu.
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Rentgenova difrakce koso¢tvereéné modifikace tribenzylaminu

Krystalograficka data

CyHoN
M, =288.40
Kosoétverecna. P2,2,2, (No. 19)

Hallav symbol: P 2ac 2ab
a=28.7320(2) A
h=9.0780 (1) A
¢=21,0930 (4) A
V'=1672.02 (5) A’

Z=4

Difrakcni experiment

Nonnius Kappa CCD

Zdroj zareni: rentgenova lampa
Monochromator: grafit

=150 K

¢ a o scany

Korekce na absorpci: nebyla provedena
3238 naméienych reflexi

3238 nezavislych reflexi

Upresnéni
- v - 2
Uptesnéni zalozeno na F*

Metoda nejmensich ¢tverci

R[F?>20(F7)]=0.0290
wR(F?)=0,0785
S$=1.050

3238 reflexi

221 parametri

Primarni ur¢eni posic atomu: na struktufe
nezavislé pfimé metody

Sekundarni uréeni posic atomu: diferenéni
Fourierova mapa

Urcéeni poloh atomi H: odvozeni ze
sousednich atomu a diferencni Fourierova
mapa

Fopp = 620 .

D,=1.146 gcm™

Mo Ka

7 =0.71073 A

Mrizkové parametry z 1872 reflexi
0=2091°-26,02°

1= 0,066 mm”

T'=150K

bezbarvé prisma

0,25 x 0,55 x 0,35 mm

3142 reflexi s/ >20 (1)

R = 0.0000
Opin = 3.03°
Opay = 26.01°
h=-10—10
k=-11—11
[=-25—-26

H atomy upfesnény isotropné, anebo
afixovany a upfesnény

w=|o? (F2)+(0.0497P) +0.1426P]
kde P =(F +2F*))3

(A/o),, =0,001

Ap,.. =0,104eA™

Ap,,, =-0.125eA™

Extinkéni korekce: SHELXL97 (Sheldrick,
1997). ' =kF [1+0.001x F2 ' /sin(20)] "
Extinkéni koeficient: 0,073 (12)

-1
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Co . , , 2
Tab. 69. Frakéni soufadnice atomi a isotropni ¢i ekvivalentni isotropni teplotni faktory [A%)

kosoc¢tvereéného tribenzylaminu:

N1
C7
H7A
H7B
C15
C20
H20
Cl
C9
HO9
Cl6
H16
CI18
H18
C19
H19
C8
Co6
Ho6
C2
H2
C17
H17
C4
H4
Cl13
H13
C21
H21A
H21B
Cl4
H14A
H14B
C3
H3
Cs
H5
Cll1
H11
C12
H12
C10
H10

X

0.55214 (10)
0.49198 (12)
0.4395
0.4070
0.34140 (12)
0.18270 (13)
0.1248
0,61239 (12)
0.79822 (14)
0.7711
0.42163 (13)
0.5373
0.18605 (15)
0.1296
0.10575 (14)
-0,0055
0,74848 (11)
0.71712 (15)
0.7040
0.61629 (14)
0.5406
0.34484 (14)
0.4055
0.82191 (16)
0.8961
0.79414 (14)
0.7617
0.42531 (12)
0.4702
0.3531
0.65000 (12)
0.7165
0.5847
0.72034 (15)
0.7264
0.82111 (17)
0.8961
0.94034 (14)
1,0080
0.88939 (15)
0.9095
0.89451 (16)
0.9301

y
0.48236 (9)
0,35029 (11)
0.2802
0.3905
0.65182 (11)
0.65034 (12)
0.5900
0.26856 (11)
0,55699 (13)
0.4708
0.73088 (12)
0,7233
0.80478 (13)
0.8583
0,72645 (14)
0,7408
0.56369 (11)
0,34345 (13)
0.4500
0,11558 (13)
0,0655
0,80757 (14)
0.8712
0.11547 (15)
0.0626
0.68187 (13)
0,6818
0,57428 (11)
0,6506
0,5086
0,43963 (11)
0,3614
04115
0,03970 (13)
-0.0661
0,26764 (16)
0.3227
0.78176 (15)
0.8527
0.79102 (15)
0,8699
0.66504 (15)
0,6564

0,32712 (4)
0,35859 (5)
0,3236
0.3867
0,35745 (5)
0.36039 (5)
0,3250
0,39635 (5)
0.18579 (6)
0.1558
0,40339 (5)
04003
0.45281 (5)
0,4851
0,40783 (6)
0,4073
0,24850 (5)
0,43376 (5)
0.4358
0,39629 (6)
0,3678
045050 (5)
0,4834
0.47152 (6)
0.5013
0.28573 (6)
0.3316
0.30439 (5)
0,2737
0,2792
0.27385 (5)
0.2889
0.2387
0,43403 (6)
0,4350
0.47127 (6)
0.5000
0.19912 (8)
0.182
0,26089 (8)
0.2901
0,16143 (8)
0,1150

Uiso*/Ueq
0,0277 (2)
0,0301 (2)
0,035*
0,036*
0.0296 (2)
0.0363 (2)
0,040*
0.0295 (2)
0,0422 (3)
0,059*
0,0353 (3)
0,044*
0,0403 (3)
0,050*
0,0419 (3)
0.064*
0,0311 (2)
0.0420 (3)
0,066*
0,0394 (3)
0.067 (5)
0,0402 (3)
0,058*
0,0456 (3)
0,049*
0,0419 (3)
0,051*
0,0303 (2)
0,023*
0,037*
0,0300 (2)
0,034*
0,032%*
0,0460 (3)
0,062*
0,0511 (3)
0.068*
0,0565 (4)
0,068*
0,0545 (4)
0,070*
0,0555 (4)
0,078*
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Tab. 70. Teplotni faktory | A?] kosoctvere¢ného tribenzylaminu:

L 122 U U U U’
N1 0.0278 (4)  0.0249 (4) 0,0304 (4) 0.0008 (3) -0.0001 (3)  0.0016 (3)
C7  0.0292(5) 0.0283(5) 0,0327 (5) 0,0020 (4) 0,0010 (4) -0,0007 (4)
C15 0.0333(5) 0.0251(5) 0,0304 (5) 0,0028 (4) -0,0015 (4)  0,0040 (4)
C20 0,0354(6) 0,0339(5) 0,0397(5) -0,0014 (4)  -0,0001 (5)  0,0007 (4)
C1 0,0312(5) 0,0306 (5) 0,0268 (4) 0,0028 (4) 0,0041 (4) 0,0023 (4)
C9  0.0398 (6) 0.,0361 (6) 0,0508 (7) 0,0069 (5) 0,0142 (5) 0,0082 (5)
Cl6  0,0342(5) 0,0368 (6) 0,0349 (5) -0,0019 (4)  -0,0031(4) 0,0033 (4)
C18 0.0477 (6) 0,0386 (6) 0,0346 (5) 0.0009 (5) 0,0070 (5) 0,0067 (5)
C19 0,0338(6) 0,0463(7) 0,0456 (6) -0,0003 (5)  0,0069 (4) 0,0028 (5)
C8  0,0233(5) 0,0296(5)  0,0403 (5) 0,0066 (4) -0,0001 (4) 0,0032 (4)
C6  0,0499 (7) 0,0350(6) 0,0411 (6) -0,0074 (5)  -0,0108 (5)  0,0073 (5)
C2  0.0401(6) 0,0313(5) (,0467 (6) 0,0058 (5) -0,0027 (5)  -0,0015 (5)
C17 0.0478 (7)  0,0394 (6) 0,0334 (5) -0,0037 (4)  -0.0038 (5)  0,0033 (5)
C4  0.0495(7) 0.0524(7) 0,0351 (6) 0.0080 (5) -0.0022 (5)  0.,0162 (6)
CI3 0.0380(6) 0.0384(6) 0,0493 (6) 0,0065 (5) -0.0105 (5)  -0.0087 (5)
C21 0.0321(5) 0,0292(5) 0,0298 (4) -0.0008 (4)  -0.0036 (4) 0.0036 (4)
Cl4 0.0303(5) 0,0262(5) 0,0334(5) -0,0008 (4)  0,0005 (4) 0,0013 (4)
C3  0,0500(7) 0,0338(6) 0,0542(7) 0,0119 (5) -0.0012 (6)  0,0060 (5)
C5  0,0566 (8) 0.,0540(8) 0,0428 (6) -0,0076 (6) -0,0174 (6) 0,0101 (6)
CI1 0,0280(6) 0,0475(7) 0,0941(11)  0,0307 (7) 0,0050 (6) -0,0009 (5)
C12  0,0400 (7) 0,0427(7)  0,0809 (9) 0,0132(7) -0,0176 (6)  -0,0119 (6)
CI10 10,0447 (7) 0,0502(7) 0,0718 (9) 0,0216 (7) 0,0259 (7) 0,0130 (6)
Geometrické parametry kosoc¢tvere¢ného tribenzylaminu
Tab. 71. Meziatomové vzdalenosti [A]: C19 - H19  0,9805
NI - Cl4 14640 (12) 8 - b LIssle)
. C8 - Cl4  1.5145(13)
N1 - C21 1,4672 (13) 5
. R C6 - CS 1,3871 (17)
NI - C7 1,4677 (13)
) ! N C6 - H6 0,9746
C7 - Cl 1,5134 (14) . N 5
C2 - C3 1,3906 (17)
C7 - H7A  1,0770
- C2 - H2 1,0027
C7 - H7B  1.0173
. N C17 - H17  1,0467
CIS - C20  1,3872(16) R N
g i C4 - C3 1,3729 (19)
CI5 - Cl6 13947 (14) i
\ C4 - CsS 1,3815 (19)
CI5 - C21 1.5116 (14) 5
Honn C4 - H4 1,0223
C20 - C19 13893 (16) 5 N
Cl13 - C12 13957 (17)
C20 - H20  1,0542 5 N
C13 - H13  1,0082
Cl - Co6 1,3859 (15)
. 5 C21 - H21A 1,026
Cl1 - C2 1,3892 (15)
. ann C21 - H2IB 1.0172
c9 - C10  1,3903 (17)
. Cl4 - H14A 09710
C9 - C8 1,3936 (16) -
5 Cl4 - H14B  0,9693
C9 - H9 1,0332 3 ] 3 0.9624
Cl6 - CI17  13862(15) " T
C5 - H5 1,0229
Cleé - H16  1,0142 .
\ Cl1 - C12  1,380(2)
C18 - C19  1.,3775(17) 5
. A Cl1 - C10 1384 (2)
C18 - C17  1,3877(18)
C18 - H18  0.9707 ci- A1l 0,943
) Cl12 - H12 09608
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C10

Tab. 72.

Cl4
Cl4
C21
N1
N1
Cl
N1
Cl
H7A
C20
C20
Cl6
CI5
CI5
C19
Co
C6
C2
C10
Cl10
C8
C17
C17
CI15
C19
CI19
C17
C18
C18
C20
Cl13
Cl13
C9
Cl1
Cl1
(68
Cl
Cl
C3
Clé6
Cl6
C18
C3
C3
Cs
C8
C8

H10

1.0

Valenc¢ni thly [°]:

- NI
- NI
- NI
- C7
- 7
- C7
- C7
- C7
- C7
- Cl15
- CI5
- CI15
- C20
- C20
- C20
- Cl
- Cl
- Cl
- 9
- (9
- 09
- Cl6
- Clo
- Cleé
- CI8
- CI18
- CI18
- CI19
- C19
- CI19
- C8
- C8
- C8
¢
- Co
- Co
- C2
- 2
- C2
- C17
- C17
- C17
- (4
- 4
- ¢4
- Cl13
- CI13

C21
C7
C7
Cl
H7A
H7A
H7B
H7B
H7B
Clé6
C21
C21
C19
H20
H20
C2
C7
C7
C8
H9
H9
CI15
H16
H16
C17
H18
H18
C20
H19
H19
C9
Cl4
Cl4
Cs
H6
H6
C3
H2
H2
CI8
H17
H17
Cs
H4
H4
C12
H13

03

109,90 (8)
109,85 (8)
110,02 (8)
112,95 (8)
108.,9
11,5

103,4

1121

107,5
118,41 (10)
120,85 (9)
120,70 (9)
120,70 (11)
116,9
122.4
118,34 (10)
121,16 (9)
120,44 (10)
120,56 (12)
116,5
122,9
120,90 (10)
124,1

114,9
119,59 (11)
118,9
121.5
120,44 (11)
116,3
122,5
118,77 (10)
122.55 (9)
118,66 (10)
120,88 (11)
115.8
122.9
120,71 (11)
116,0
123,3
119,96 (11)
120,5

119.5
119,71 (11)
121.9
18,3
120,50 (12)
117.5

Cl12
N1
N1
C15
N1
Cl15
H21A
N1
N1
C8
N1
C8
HI14A
C4
C4
C2
C4
C4
C6
CI12
Cl12
C10
CIll1
CIl
Cl13
Cl1
CIl1
C9

Tab. 73.

Cl4 -
Cc21 -

Cl6 -
Cc21 -
NIl -
NIl -
C20 -
C21 -
C17 -
Cl5 -
C10 -
C10 -
c2 -
c7 -
co -
c7 -
CI5 -

C19 -
9 -
Cl4 -

- C13 - HI13
- C21 - CI15
- C21 - H2I1A
- C21 - H21A
- (C21 - H2IB
- (C21 - H2IB
- C21 - H2IB
- Cl4 - C8
- Cl4 - HI4A
- Cl4 - HI4A
- Cl4 - HI14B
- Cl4 - HI4B
- Cl4 - HI4B
- 3 - 2
- C3 - H3
- C3 - H3
- G5 - C6
- C5 - HS
- G5 -  HS
- C11 - CI10
- Cl1 - HII
- Cl1 - HIl
- Cl12 - Ci13
- Cl12 - HI2
- Cl12 - HI2
- Clo - ©9
- CI10 - HI0
- C10 - HI10
Torsni uhly [°]:

Nl - C7 Cl
NI - C7 Cl
C15 - C20 - C19
C15 - C20 - CI19
c7 - Cl C6
c7 - Cl C2
C15 - Cl6 - C17
C15 - Cl6 - C17
C18 - C19 - C20
C20 - C19 - C18
c9 - C8 CI3
c9 - C8 Cl4
Cl - Cé6 C5
Cl - Ceé CS
Cl - C2 C3
C1 - C2 3
Cl6 - C17 - C18
C18 - C17 - Cl6
Cc8 - ClI3 - Cl12
c8 - Cl13 - Cl12

121,9
112,88 (8)
107.6
1097
107,8
11,1
107.6
113,91 (8)
107,0
108,6
108.3
105,0
1142
120,24 (11)
116,9
122,8
120,10 (12)
118,9
121,0
119.73 (12)
121.4
118,9
120,23 (14)
126,3
113,4
120,19 (13)
121,1
118,7

72,26 (10)
-166,62 (8)
0,31 (16)
-177,50 (10)
42,48 (13)
-140,19 (10)
-0,71 (16)
177,10 (10)
0,10 (18)
20,01 (17)
1,40 (16)
177,05 (11)
1,37 (18)
176,01 (11)
1,53 (18)
-175,87 (10)
0,81 (17)
20,49 (19)
20,66 (16)
177.73 (10)
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Cl14
C7
C20
Cl6
C21
C7
CI13
9

NI
NI
C15
Cl15
N1
NI
C8
8

21
C21
C21
C21
Cl4
Cl4
Cl4
C14

CI5
CI15
NI
NI
C8
C8
N1
N1

-166.47 (8)
72.45 (10)
-132.51 (10)
49.73 (13)
73,25 (10)
-165.57 (8)
26.51 (14)
-155.10 (9)

Cs
Cl
C3
Cl
C10
C8
C12
C8

C4
C2
C4
Co
Cll
Cl13
CIl
C9

C3
C3
Cs5
(O
CI12
Cl2
C10
C10

C2
C4
C6
C4
C13
Cll1
C9
Cll1

0.5 (2)
-0.63 (19)
0.6 (2)
0.3 (2)
1,1(2)
-0,59 (19)
0.4 (2)
-0,90 (19)
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7. Vysledky a diskuse

7.1. Studium monohydratu dihydrogenfosfore¢nanu

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DabP2)

7.1.1. Neutronova strukturni analysa

Jak jiz bylo znamo zrentgenové difrakce [125] (a nyni doloZeno i neutronovou
difrakci), DabP2 krystaluje v jednoklonné soustavé v prostorové grupé C2/c s osmi
vzorcovymi jednotkami v zakladni bunce. Na nezavislou ¢ast bunky pfipada jedna vzorcova
jednotka, kterou tvofi dvojnasobné nabity kation 1.4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1.4-diia, anion
hydrogenfosfore¢nanovy, kyselina trihydrogenfosfore¢na a molekula vody (obr. 10). Zminéna
kombinace hydrogenfosfore¢nanového aniontu a kyseliny trihydrogenfosfore¢né je do zna¢né
miry formalni, nebot’ fosfore¢nanové specie se vyskytuji v parovych utvarech zaloZenych na
kratkych vodikovych vazbach, kde dvé fosfore¢nanové jednotky sdileji jeden spole¢ny vodik.
Ptisouzeni tohoto vodiku jedné vybrané fosfore¢nanové jednotce (a ptislusné pojmenovani) je
tudiZ ryze formalni. Uvazme nadto, Ze zatim byla diskutovana jen struktura nalezend pomoci
rtg difrakce. a proto nemulzeme z principu ani specifikovat polohu vodikovych atomu

presnéji.

Struktura je zajimava z hlediska uspotradani vodikovych vazeb (obr. 11). nebot” mezi
anionty kyselych fosfore¢nanti se wvytvaieji velmi kratké vodikové vazby s malou
energetickou bariérou protonového transferu, pokud bychom vibec predpokladali
dvouminimovou potencialni jamu. Tyto vodikové vazby davaji vzniknout dvéma druhim
parti kyselych fosfore¢nant. Jeden mé slozeni HsP,Og'™ a mohli bychom jej formalné odvodit
z kyseliny  trihydrogenfosforecné a dihydrogenfosforecnanového aniontu. AvsSak z
krystalografického hlediska, a to jiz zhlediska rentgenové difrakce, je takovy popis
problematicky, protoze tento par lezi na dvoucetné ose, kterd prochazi stfedem usecky

spojujici oba kyslikové atomy kratké vodikové vazby.

Neutronova difrakce za nizké teploty (30 K) ukazala, Ze tato vodikova vazba O6-H6C-

06" [1/2-x. 1/2+y. 1/2-z] ma délku 2.425 (4) A a atomy sviraji thel 179.0 (3)°, piicemz
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ziskana data potvrzuji jeji zcela symetrické uspotradani pii teploté¢ 30 K. Vazebné vzdalenosti
O-H v tomto prvnim paru jsou 1.213 (2) A. Druhy pér fosfore¢nanovych anionti vykazuje
slozeni 113,04 a jeho formélni odvozeni vychazi z aniontu dihydrogenfosfore¢nanového a
aniontu hydrogenfosfore¢nanového. Tento vyssi aniontovy utvar rovnéz lezi na dvoucetné
ose. Dle neutronové difrakce se vodikovy atom nachdzi také ve stredu spojnice obou atomu
kysliku. Délka této vodikové vazby O3-H3C-O3 [-x.y. 1/2-z] ¢ini 2.424 (4) A a atomy sviraji
ahel 176.0 (3)°. Vazebné vzdalenosti O-H jsou také 1,213 (2) A.

Popsané kratké a silné vodikové vazby se nachazeji v roviné kolmé na monoklinickou
osu b, s kterou jsou pevné spojeny symetrickymi vztahy vyplyvajicimi z lokalizace popsanych
aniontovych utvar. Aniontova struktura této slouceniny vsak neni tvofena isolovanymi
fosfore¢nanovymi pary, ale i tyto se dale jesté vzajemné spojuji do dvojdimensionalnich
soustav paralelnich se sténou zakladni bunky B, tedy kolmych na monoklinickou osu. Tyto
vrstvy propojenych fosforecnanovych jednotek (obr. 12) lze popsat jako pravidelné sité
desetitthelniki, jejichz vrcholy odpovidaji stiedim fosfore¢nanovych jednotek poskladanych
tak, Ze vjednom desetithelniku jsou ctyfi celé pary fosfore¢nant s kratkymi vodikovymi
vazbami a nadto jesté dva fosfore¢nanové anionty co poloviny dalSich paru, jejichz kratké
vodikové vazby jiz na vlastnim propojeni tohoto desetithelniku neparticipuji, ale zapojuji jej
prostiednictvim jinych delSich vodikovych vazeb. Vodikové vazby typu O-H...O uzavirajici
cely deseti¢lenny kruh se kromé dvou diskutovanych kratkych vazeb nalézaji v rozmezi 2,533
(4) - 2,637 (4) A, piicemz uhly se pohybuji v intervalu 172.6 (4) - 173.7 (4)°. Tento systém
vodikovych vazeb mezi anionty je jest¢ doplnén vodikovymi vazbami, které vytvaieji
protonizované terciarni aminoskupiny diazabicyklo[2.2.2]oktanu, a vodikovymi vazbami

molekuly vody.

Organicky kation je poutan dvéma vodikovymi vazbami typu N-H...O ke dvéma
ruznym fosfore¢nanovym aniontim, pricemz délka odpovidajicich vazeb je 2,571 (4) a 2,570
(4) A. Ghly téchto vazeb ¢ini 165.5 (3) a 175.1 (3)°. Dale molekula vody vytvaii tfi ziejmé
vodikové vazby. Je dvojndsobnym donorem vodikového atomu a jednotlivym pfijemcem ve
vztahu k fosfore¢nanovym aniontim. Tyto vodikové vazby O-H...O lezi v intervalu 2,558 (5)

-2.854 (5) A.

Jeste shrime vysledky neutronové difrakce, které se tykaji vazebnych délek vSech

dalsich vodikovych atomi. Délky C-H vazeb methylenovych skupin organického kationtu
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lezi vuzkém intervalu 1.085 (4) - 1.099 (4) A. Délky vazeb O-H kyselych fosfore¢nani
spadaji do intervalu 1,002 (4) - 1.213 (2) A. zatimco u molekuly vody jsou obé& vazby tohoto
druhu kratsi, jejich délka je 0,970 (5) a 0,986 (4) A. Vazby N-H protonizovaného dusiku ¢&ini
1.101 (3) a 1,092 (4) A.

Poznamenejme znovu. Ze vysledky z neutronové difrakce odpovidaji velmi dobie
feSeni struktury na podkladé rtg difrakce, jak dokumentuje ostatné i porovnani miizkovych

parametru ziskanych z obou strukturnich studii (tab. 74).

Tab. 74. Mtizkové parametry DabP2 nalezené rtg a neutronovou difrakci:

rtg difrakce [125] neutronova difrakce
T[K] 158 30
a[A] 14,332 (3) 14.334 (19)
h[A] 12,632 (3) 12,596 (15)
c[A] 15,491 (3) 15,509 (19)
S1°] 111.784 (3) 112.19 (7)

UQ\PZ

0seg

09

01

Obr. 10. Nezavisla cast zdakladni buriky DabP2 — struktura ziskand z neutronové difrakce.
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Obr. 11. Vodikové vazby v DabP2 — struktura z neutronové difrakce.
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Obr. 12. Sité fosforecnanovych jednotek propojené vodikovymi vazbami ve strukture DabP2,
pohled ve sméru monoklinické osy b, kdy jsou dobre vidét kratké vodikové vazby nad sebou
leZicich fosforecnanovych par vytvarejici v prumétu tvar pismene X.

7.1.2. Orientace monokrystalu

Postup urceni orientace monokrystalu, z né¢hoz se zhotovily fezy pro vodivostni
méfeni, byl velmi podrobné popsan v teoretickém tvodu a zde nezbyva nez shrnout, ze jeho
vlastni provedeni se necha provést bez problému. Vysledkem je pak soustava tii vektort
popisujicich  krystalografické osy v soustavé souradné spjaté s monokrystalem. To
pochopitelné umoznuje vypocet obecného sméru, ktery nds zajima z hlediska né&jakého
méfeni. Ve vysledku pak muzeme tfeba vypocitat thly. o nez je nutné krystal otoc€it kolem
zvolenych os z vychozi polohy, abychom jej ptevedli do takové posice, Ze jej pila roztizne

kolmo na zvoleny smér, a pfipravi tak vhodny rez.

Bylo by zbyte¢né uvadét zde konkrétni ¢iselné hodnoty vyjadfujici geometrii pouZitou

k orientaci konkrétniho krystalu (v dobé sepisovani diplomové prace byl jiz predestieny
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postup aplikovan na tieti krystal). ale alespon pro nazornost se podivejme na ¢ast difrakéniho
zaznamu (obr. 13) studovaného krystalu. kterd zachycuje reflexe difrakénich rovin
rovnobéznych s vybranou plochou monokrystalu, ktery byl umistén do difraktometru tak, aby
tato plocha byla rovnobéznda a zarovnana s okrajem misti¢ky pouzivané pro praSkové vzorky.
Dale piipojujeme i vycet pozorovanych difrakei (tab. 75) s jejich intensitami a porovnavame
vypocitané a nalezené hodnoty.

222

333

444 “

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
26 285275265

Obr. 13. Cast difraktogramu monokrystalu vystaveného zvolenou plochou a indexace
pozorovanych difrakci.

Tab. 75. Vypocitané a experimentalné zjisténé intensity difrakci v difraktogramu zvolené
plochy:

Vypoétené hodnoty Experimentalni hodnoty
hki ; ; - -
20 intensita 26 intensita
222 25,58 57,0 25.8 57
333 38.79 30,8 38.9 29
444 52,57 3.3 52.5 4.4

* hodnoty piepocitané na stupnici teoretickych intensit s podminkou rovnosti intensit
difrakce pro 222

Na difraktogramu lze nékdy nalézt 1 slabé difrakéni signaly. které dle vypocti
polykrystalického difraktogramu pfisuzujeme osnovam rovin nerovnob&znych s hlavnim
systémem osnov rovin, které povazujeme dle difraktogramu za rovnobézné se studovanou
plochou monokrystalu. Vysvétleni je pomérné jednoduché, odviji se od kvality povrchu
proméfované plosky, ktery mize zahrnovat i drobny polykrystalicky ndnos. Ten zptsobi, Ze v
zaznamu se objevuji 1 dalsi difrakce, zakonit¢ pak ty znich. které vykazuji nejvyssi

teoretickou intensitu.
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7.1.3. Méreni vodivosti

Vodivost latky byla zatim studovana jen DC metodami, pfi¢emz jiz piedchozi prace
ukézala na neorientovanych fezech monokrystalu, Ze latka vykazuje uréitou vodivost, pficemz

s ohledem na jeji teplotni zavislost ma zfejmé iontovy charakter [125].

NaSe pozornost se zaméfila na ziskani orientovaného fezu a vySetieni anisotropie
protonové vodivosti ve vztahu k monoklinické ose b, resp. ve vztahu ke kratkym vodikovym
vazbam, pfitomnym v popsanych aniontovych parech. Vodivost byla méfena na dvou
vzorcich zhotovenych ufiznutim orientovaného monokrystalu. Prvni fez (vzorek 1) byl veden
kolmo na monoklinickou osu tak, aby vznikla desticka pro méteni vodivosti ve sméru této
osy. Druhy fez (vzorek 2) byl veden kolmo na zbytek krystalu tak, aby se zméfila vodivost
vroviné kolmé k monoklinické ose, ackoli jiz bez presnéjsi krystalografické orientace
(zhotoveni druhého zcela piesné definovaného fezu — napt. podél osy a ¢i c¢ nebylo pro
velikost krystalu mozné a aposteriorni uréeni orientace zcela obecného fezu mozné neni).
Naméfend data jsou shrnuta v tab. 76. Grafy na obr. 14 a obr. 15 zachycuji zavislost proudové

hustoty na napéti.

Tab. 76. Vodivost dvou vzorki DabP2 vyjadiend jako specifickd vodivost méfena na vzorku

o tloust’ce ¢ s rozméry obdélnikového kontaktu a; x by:

t ag x by (]
Vzorek smér méfeni 5 9 . Poznamka
[mm)] [mm~] [107 Scm™]
1 rovnobézny s b 0,88 3,5x% 3,0 0,0725 (21) linearni regrese
nejvyssi hodnota
2 kolmy na b 2,00 3,0x22 4,89 (8) o
méfené vodivosti
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Obr. 14. Zavislost proudové hustoty I, na intensité elektrického pole E podél osy b.
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Obr. 15. Zavislost proudové hustoty 1; na intensité elektrického pole E kolmo na osu b.
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Vodivost podél monoklinické osy, na niz jsou kratké vodikové vazby kolmé, je velmi
nizka. Material se chova veskrze jako isolant a zavislost proudové hustoty na napéti je linearni
dle Ohmova zakona (obr. 14). Vodivost ve sméru kolmém k monoklinické ose, tedy vodivost
ve sméru rovnobézném s bohatym dvojdimensiondlnim systémem vodikovych vazeb je o dva
fady vyssi. Ale hlavné zavislost proudové hustoty na napéti je nelinearni; se stoupajicim
napétim se zvySuje vodivost (obr. 15). Tento jev souvisi s podstatou DC méfeni iontové
vodivosti a byl jiz popsan u podobnych latek [127, 128]. Uvazme obecné, ze méfici obvod je
tvofen nejen vlastnim vzorkem, ve kterém dochazi k transportu protond na dlouhou
vzdalenost ptes jeho objem a ktery popisuje odpor vlastni faze (bulk transfer resistance),
nybrz i rozhranim mezi vzorkem a elektrodami, nalézajicim se po jeho obou stranach, kde
nutné dochazi k heterogennimu pfenosu elektronu i protonu. Rychlost tohoto heterogenniho
pfenosu je ovlivnéna velikosti elektrického pole, a tudiz odpor pienosu pies rozhrani (charge
transfer resistance) je zavisly na napéti. V méficim obvodu se pochopitelné méfi jejich sériova
kombinace, kterou neni mozné na zdklad¢ DC méieni separovat, a tudiZz miize pomaly pienos
ptes rozhrani (velky charge transfer resistance) ovlivnit vyznamné pribéh zavislosti proudu

na napéti a vyvolat zdanlivy nesoulad s Ohmovym zdkonem.

Shriime tedy, Ze materiadl je podél monoklinické osy b nevodivy, zatimco v roviné
kolmé na ni, kde se rozprostira dvojdimensiondlni sit' vodikovych vazeb, jejiz hlavnim
motivem jsou velmi kratké vodikové vazby, se uplatiiuje prokazatelné vétsi vodivost, ktera
dle DC méfeni Cini 4,89 (8) . 10° Sem™. Nicméné tato hodnota je vsak zatiZzena slozkou
ptenosu naboje pies rozhrani. Z mikroskopického hlediska, tedy z pohledu uspotadani sité
vodikovych vazeb, je naprosto nutné ptredpokladat, ze dochézi k pienosu protonu podél
kratkych vodikovych vazeb a jeho dal$iho transportu ve vrstvé kolmé na monoklinickou osu.
Takovy transport ov§em musi piedpokladat i vlastni reorganiza¢ni krok zahrnujici reorientaci

fosfore¢nanovych jednotek.
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7.2. Soli methylovaného analoga 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu

7.2.1. Dihydrogenfosfore¢nan 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia
(DMDabP2)

DMDabP2 pomalu krystalizuje z velmi koncentrovanych vodnych roztokt olejovité
konsistence v podobé bezbarvych monoklinickych krystali a ochotné tvofi srostlice. Latka se

velmi dobte rozpousti ve vode, ale neni hygroskopicka. Na vzduchu je stala.

Latka krystaluje v prostorové grupé¢ P2,, pii¢emz zakladni burika obsahuje dvé
vzorcové jednotky. Nezavislou ¢ast bunky (obr. 16) tvofi kation 1,4-dimethyl-1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia s typickou vani¢kovitou konformaci. Antisymetrickd
struktura tohoto kationtu vytvaii prostorové centrum chirality, kterd souvisi s prostfednim
ethylenovym muistkem spojujicim oba atomy dusiku. Tento mistek neni totiZ rovnobézny se
zbylymi ethylenovymi mustky po stranach, ale je lokalizovan pon¢kud ptic¢né, a tudiz dava
vznik prostorové chiralité kationtu. Uvazime-li, Ze struktura spada do prostorové grupy P2, je
ziejmé, Ze krystal racemického produktu obsahuje vzdy toliko jeden opticky isomer kationtu,
nebot’ Sroubova osa nemiize generovat druhy antipod. Z toho tedy vyplyva, Ze pii krystalizaci
latky DMDabP2 z vodného roztoku, ktery obsahoval racemat zminéného kationtu, doslo
k resoluci krystalizaci. Tato skute¢nost je pozoruhodnd uz z toho diivodu, Ze odliSnost obou
antipodii ve smyslu orientace stiedového ethylenového mustku je velmi maléd a nadto je tento
chirdlni kation v krystalové struktuife zdanlivé isolovany - jeho interakce sokolim jsou
nepochybné malé. Zajimavou otazkou je jist¢ inverse chiralniho kationtu v druhy opticky

isomer, respektive spontanni racemizace, ta ovSem studovana nebyla.

Konformaci dvojnasobné kvarternizovaného kationtu docela dobie popisuji i uhly
tetraedrického uspofadani kolem atomt dusiku. Valené¢ni uhly C-N-C se pohybuji v intervalu
108,23 (11) - 110,70 (11)°, ¢ili jen s malymi odchylkami od idedlni tetraedrické koordinace.
Tento fakt doklada absenci vyznamného pnuti ve skeletu tohoto alkylovaného bicyklického

dikationtu.

Oba kompenzujici dihydrogenfosfore¢nanové anionty z nezavislé casti buriky jsou
spojeny jednou kratkou vodikovou vazbou o délce 2,5011 (15) A. Kazdy z nich pak vytvaii

jesté s dalsim dihydrogenfosforeénanovym aniontem opét kratkou vodikovou vazbu o délce



2,5084 (16) A. Zbyvajici dva atomy kysliku kazdého dihydrogenfosfore¢nanového aniontu se
podileji na dvou vodikovych vazbach smeétujicich k dal$imu aniontu, a tak vznikaji pary
stabilizované dvéma vodikovymi vazbami o délkach 2,5166 (16) a 2,5338 (15) A. Ve
vysledku strukturou prostupuje dvourozmérna sit vodikovymi vazbami propojenych
dihydrogenfosfore¢nanovych jednotek (obr. 17), ktera je slozena z protazenych Sestiuhelniki
ptedstavujicich vzdy dva popsané pary aniontii uzaviené na kazdé strané vzdy jednim dal$im
aniontem pravé do Sesti¢lenné smycky. Tato sit’ je rovnob&zna se sténou zakladni buriky A.
Zminéné Sestiuhelniky se v aniontové podmf#izi skladaji nad sebou a vytvaieji tak jakési pory,

které jsou v3ak v stfidajicich mezivrstvach organickych kationt vyplnény t€mito kationty.
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Obr. 16. Nezavisla cast zakladni buniky DMDabP2
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Obr. 17. Vodikové vazby v DMDabP2 — pohled ve sméru osy a
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7.2.2. Hydrogensiran 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DMDabS2)

DMDabS2 se podafilo piipravit ze stechiometrické smeési hydroxidu 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia a kyseliny sirové, tedy v jejich molarnim poméru 1 : 2. Ale
za téchto podminek vznikd z mate¢ného roztoku postupnym odparovanim vody velmi vazka
kapalina olejovité konsistence, kterd piechdzi téméf az na gel, v némz se teprve objevuji
krystalky. Daleko lepsi vysledky s krystalizaci latky byly dosazeny pii ponékud vyssi
koncentraci kyseliny, nez odpovida stechiometrii (molarni pomér 1 : 2.4). Tehdy latka

krystaluje daleko ochotnéji a rychleji, pfi¢emz vytvati i pomérné velké monokrystaly.

Bezbarvé krystaly DMDabS2 jsou mimotfadné dobie rozpustné ve vodé a latku neni
mozné promyvat na frit¢ ani vychlazenou vodou. Slou¢enina je nadto hygroskopické a jeji
krystalky zanechané volné v laboratofi na hodinovém skle se béhem ani ne hodiny uplné
rozpusti ve zkondenzované vzdu$né vlhkosti. Z tohoto divodu nebyla provedena ani

elementarni analysa.

DMDabS2 krystaluje v jednoklonné soustave v prostorové grupe€ P2,/c. Nezéavisla cast
buriky (obr. 18) obsahuje jeden kation 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia a
dva anionty hydrogensiranové, tedy jednu vzorcovou jednotku. S ohledem na operace
symetrie v grup¢ a obecnou polohu zminénych ¢astic obsahuje zakladni buika nutné Ctyfti

vzorcove jednotky.

Ze symetrického hlediska je vyznamné, Ze prostorova grupa zahrnuje operaci symetrie
zrcadleni spjatou se skluznou rovinou, resp. v kombinaci se sroubovou dvoucetnou osou jesté
inversi dle stfedu symetrie. Tim se samoziejmé vzajemné generuji oba optické isomery
chiralniho kationtu (prostorova chiralita souvisejici s polohou stiedového ethylenového
mustku — viz diskuse u DMDabP2 (str. 113)), a tedy krystal pfedstavuje racemickou smés

optickych isomeri chiralniho kationtu, coz je vyrazny rozdil oproti DMDaP2.

Pro kation sloueniny a jeho konformaci plati stejna diskuse jako u DMDabP2.
Naléza se ve vani¢kové konformaci. Pro uplnost uved'me, Ze valenéni thly C-N-C se
pohybuji v intervalu 108,33 (11) - 110,23 (11)°, ¢ili jen s malymi odchylkami od idealni
tetraedrické koordinace zcela podobné k DMDabP2.
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Zajimavé je wuspofadani hydrogensiranovych aniontd, které jsou propojeny
v nekone¢né tetézce pomérné kratkymi vodikovymi vazbami (obr. 19). Z krystalografického
hlediska lze rozlisit dva rizné fetézce hydrogensiranovych aniontd, coz souvisi s pfitomnosti
dvou aniontii v nezavislé ¢asti buriky, ale odliSnost je veskrze formalni. Ve stiedni ¢asti
zékladni buriky se tdhnou fetézce s vodikovou vazbou dlouhou 2,5945 (14) A a po jejich
stranach, podél stén A, se nalézaji fetézce aniontl spojené vazbou o délce 2,5758 (14) A. Oba

typy fetézci probihaji rovnobézné s krystalografickou osou c.
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Obr. 18. Nezavisla cast zdkladni buniky DMDabS2

06

03

02

08

117



Obr. 19. Vodikové vazby v DMDabS2 — pohled ve sméru osy b

7.2.3. Vibracni projevy DMDabP2 a DMDabS2

V IR spektrech DMDabP2 a DMDabS2 lze pozorovat fadu spole¢nych vibra¢nich
projevl, které odpovidaji totozné struktufe piitomné v obou latkach, jejich kationtu 1.4-
dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia. V oblasti valen¢nich vibraci C-H se objevuji
u DMDabP2 (DMDabS2) maxima pii 3023 (3025), 3009 (3008), 2992 (2992), 2972 (2972) a
2898 (2900) cm”. Ty musi naleZet vyhradng valenénim vibracim methyld na
kvarternizovanych aminoskupinach a methyleni v ethylenovych mistcich. Nicméné jejich

piesna identifikace a popis pomoci béZné uvadénych antisymetrickych a symetrickych vibraci
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typu vas(CH3) a vs(CH3), vas(CH3) a vy(CH>) je problematicky nebo nemozny, nebot’ u tohoto
silné¢ polarniho kationtu dochdzi nepochybné k interakci fundamentdlni valenc¢ni vibrace
methylu a vy$$ich harmonickych frekvenci jeho deformacni vibrace [129]. V jejim dasledku
se potom v této oblasti vyskytuje né€kolik past a nikoli jenom &tyfi. Dosti neobvyklé jsou i
v systémech s kruhovym pnutim ¢i pfi vazbé methylu na sp2 uhlik. Posun k vys$§im vino¢tim
je vSak zpusoben vazbou na kvartérni dusikovy atom, nebot’ i elektronegativita vazebného
partnera vyrazné ovliviiuje posici dotenych past. V Ramanovych spektrech se manifestuji
vibrace typu v(C-H) rovnéz vyznamné a naléza se zde také vétsi mnozstvi pasi. U DMDabP2
jsou to maxima 3029, 2983, 2949 a 2870 cm", u DMDabS2 maxima pti 3045, 3035, 3028,
3022, 2983, 2949 a 2870 cm™.

Antisymetrické deformacni vibrace methylové skupiny 06,(CHj3;) se manifestuji
v oblasti, kde se projevuje i methylenova scissoring vibrace sci(CH,) a navic se blizko musi
nalézat 1 symetrickd deformacni vibrace methylu 6,CHj;), jejiz poloha je vyrazné
determinovana elektronegativitou atomu, na néjz se skupina vaze. Vyssi elektronegativita ji
posunuje k vy$§im vlnoétim, a proto hrozi koincidence. VSechny tyto deformac¢ni C-H
vibrace mizeme lokalizovat jenom souhrnné do vyctu pasi pro DMDabS2 (DMDabP2)
1470 (1471), 1453 (1452), 1432, 1392 (1384) a 1378 (1374) cm™. Ty maji své prot&jiky i
v Ramanovych spektrech u DMDabS2 (DMDabP2): 1476 (1479), 1451 (1453), 1396 (1399),
1380 (1375). Obecné plati, ze zminéné vibrace zde dosahuji obdobné intensity kromé
symetrické deformacni vibrace 6s(CHj3), a tak bychom mohli ptedpokladat, ze pravé ji v IR
odpovidaji u DMDabS2 (DMDabP2) pasy 1432 (1430) cm’. Dalsi pro obé latky
prokazatelné spole¢né vibraéni projevy v IR maji maxima u DMDabS2 (DMDabP2) 1146
(1145), 888 (886), 853 (847) a 433 (434) cm’’. Slaby, ale ostry pas pfi 1146 (1145) cm™
nalezi rocking vibraci methylu p(CH3). Ostatni vibrace budou odpovidat skeletalnim vibracim
C-C a rovnéz deformacnim vibracim CH,. V Ramanové spektru jsou obéma latkdm déle
spole¢né pasy u DMDabS2 (DMDabP2) pii 1347 (1346), 1335 (1332), 1307 (1308), 1087
(1089), 1055 (1055), 1040 (1042), 1015 (1016), 972 (972), 849 (849), 720 (720), 557 (557) a
pii 460 (460) cm™. Ty musi rovnéz odpovidat vibracim kationtu ve smyslu skeletdlnich
vibraci C-C a deformacnich vibraci CH,. V Ramanové spektru DMDabS2 (DMDabP2) se
daji dobte identifikovat pomérné zietelné vibrace v(CN) tvotici dva pasy pii 1055 (1055) a
1040 (1042) cm™.
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Vyraznym projevem hydrogensiranového aniontu v DMDabS2 jsou vibrace v(OH),
které vytvareji velmi iroky pas s n&kolika maximy v oblasti 3400 — 2000 cm™ IR spektra.
Anion se déale manifestuje v IR spektru (Ramanové spektru) mohutnym pasem pii 1182
(1164) cm™ odpovidajicim v3(SOs). Lokalizace péasu v;(SO4) vychazi z jeho velké intensity
v Ramanové spektru, kde se maximum naléza pfi 1015 cm™, v IR pfi 1011 ecm™. V IR spektru
se siln¢ projevuje i piivodné tfikrat degenerovana vibrace v4(SO4) s maximy pii 615, 592, 584

a 577 cm™, V Ramanové spektru se objevuji jen dvé maxima pii 602 a 576 cm-".

Dihydrogenfosfore¢nanovy anion v DMDabP2 se z hlediska valen¢nich vibraci v(OH)
v IR spektru manifestuje Sirokymi difusnimi pasy s maximy piiblizné kolem 2700, 2293 a
1725 em’'. Dal3i vibragni projevy odvozené od samotného tetraedru PO, jsou v IR spektru
zastoupeny fadou pasd, znichZ lze spolehlivé interpretovat Siroké pasy s jednoznacné

piifaditelnymi maximy jen pfi 1027 cm™ v3(POy4) a 946 cm™ - v, (PO,).

7.2.4. Méreni vodivosti

Protonova vodivost z hlediska této prace zajimavé struktury DMDabP2 byla zatim
studovana jen DC metodami na polykrystalickém vzorku pfipraveném piesné definovanym
zpusobem, pi1 kterém se lisoval praSek umlety kulovym mlynkem a poté dikladné vysuSeny.
Takové vodivostni méfeni samoziejmé¢ smyva anisotropii vodivosti a je uz proto
problematické. Néhodna orientace krystalovych zrn primeéruje vodivost pres cely prostor,
ptes 4z sr. Tak se samoziejmé pro protonovou vodivost, ktera je u DMDabP2 patrné vazana
vyhradné na vrstvy rovnobézné se sténou burniky A, naméti primérné hodnoty daleko mensi,
nez je skute¢na vodivost ve vybranych smérech. Druhy nepiijemny aspekt tohoto
polykrystalického méfeni vyplyva ze skutenosti, Ze nezname téméf nic o piestupnich
odporech na hranicich jednotlivych zrn. Kone¢né je zde i problém povrchové ¢istoty téchto
zrn. Avsak i pres tato uskali mize byt takové méteni relevantni pfi srovnavani nékterych latek

a navic mize poskytnout dilezita data jiz na pouhém polykrystalickém materialu.

Zavislost proudové hustoty na intensité elektrického pole u DMDabP2 (obr. 20)
srovnejme s naméfenou zavislosti pro zcela stejné pfipravenou tabletu bromidu draselného
(obr. 21). Vsimnéme si nejen asi 360-krat vétsi vodivosti naméfené pro DMDabP2, ale
pfedev$im vyznamné nelinearity této zavislosti, ktera je u KBr takika zanedbatelnd. Tento

nelinearni pribéh patrné bude souviset s analogickym jevem, ktery jsme diskutovali pfi
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meéfeni monokrystalu protonového vodi¢e DabP2. U KBr se protonova vodivost nemuze
uplatiiovat a ocekavame tedy zanedbatelnou vodivost a linearni pribéh zavislosti.
Z namétenych dat je zfejmé, Ze pro KBr jsme urc¢ili mérny odpor daleko mensi, nez bychom
o¢ekavali pro isolant. Nicméné tento vysledek bude pravdépodobné souviset s nazna¢enym
aspektem méfeni praskového vzorku, kde povrch jeho zrn mize byt pon¢kud problematicky.
Zrma KBr, ackoli byla latka suSena v exsikatoru nad KOH stejné jako vzorek DMDabP2,
mohla mit na povrchu adsorbovanou zbytkovou vodu, ktera zvysila vodivost a snizila mérny

odpor tohoto isolantu.
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Obr. 20. Zavislost proudové hustoty na intensité elektrického pole v tableté DMDabP2,

cervend linie je pFimka spojujici prvni a posledni bod méreni.
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Obr. 21. Zavislost proudové hustoty na intensité elektrického pole v tableté KBr, cervend linie

Jje pFimka spojujici prvni a posledni bod méreni.

[ pfes pomérné problematické aspekty vySe uvedenych méfeni mizeme uzavtit, Ze maji
jisté alesponl informativni a semikvantitativni vyznam pro studium uvaZovanych latek. U
DMDabP2 bychom mohli konstatovat, Ze vykazuje nezanedbatelnou protonovou vodivost
(tab. 77). Nicméné pro studium jeji povahy ve vztahu ke struktuie, pro diskusi jejiho
mechanismu, ktery nds samoziejmé zajima, je nezbytné pfipravit monokrystaly a ziskat

anisotropni data.

Tab. 77. Vodivost tablet DMDabP2 a KBr vyjadiena jako specifickd vodivost méfend na

vzorku o tloust’ce ¢ s polomérem kruhového kontaktu r:

; DMDabP2 2,70 3,60 7,228 (28) | nejvyssi hodnota métené vodivosti

KBr 1,90 3,75 0,01641 (26) linearni regrese
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7.3. Nekteré nové hydrogensirany

7.3.1. Hydrogensiran 1,4-dimethylpiperazinia(2+) (DMPiprS2)

DMPiprS2 krystaluje velmi obtizné az z velmi koncentrovanych vodnych roztokl
v podob& bezbarvych nejcastéji tyCinkovitych az vlaknitych krystalkt. Latka je velmi dobie
rozpustna ve vod¢, ale ziskani vhodnych monokrystalii pro rtg méteni je z téchto roztokit dosti

obtizné.

Latka krystaluje v jednoklonné soustavé se strukturou nalezici do prostorové grupy
P2)/c. Zékladni burika obsahuje pouze dvé vzorcové jednotky (obr. 22). Uz ze zadkladnich
uvah o symetrii prostorové grupy P2,/c [130] vyplyva, ze kation této soli, ktery se ve
vzorcové jednotce vyskytuje pouze jednou, musi mit saim o sob¢ stied symetrie, nebot’ se
v zékladni burice musi nalézat pravé na stiedu symetrie. Pro anionty samoziejmé¢ obdobna
uvaha neplati, protoZe jsou ve vzorcové jednotce dva a v buiice tudiz ¢tyfi, coz odpovida

multiplicité obecné posice.

Kation 1,4-dimethylpiperazinia(2+) je skutecné centrosymetricky. Vykazuje
zidlickovou konformaci a obé methylové skupiny substituujici dusik zaujimaji ekvatorilni

polohy na diazacyklohexanovém kruhu.

Hydrogensiranové anionty jsou prostiednictvim vodikovych vazeb zapojeny do
nekonecnych fetézcd rovnobéznych s krystalografickou osou c. Délka této vodikové vazby
typu O-H...O je 2,6190 (14) A. Vedle této vodikové vazby se ve struktufe uplatiuje jesté
vodikova vazba typu N-H...O s délkou 2,7552 (13) A, kterou jsou napojeny hydrogensiranové

anionty na protonizované dusikové atomy diazacyklohexanového kruhu.
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Obr. 22. Strukturni motiv DMPiprS2 — kation 1,4-dimethylpiperazinia(2+) na stFedu
symetrie a hydrogensiranovy anion v obecné poloze.
1

Obr. 23. Vodikové vazby v DMPiprS2 — pohled ve sméru osy a
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7.3.1.1. Vibrac¢ni projevy DMPiprS2

V IR (Ramanove) spektru se vyskytuji pasy valencnich vibraci C-H methylovych i
methylenovych skupin dimethylpiperaziniového kationtu. Podotknéme, 7e
dimethylpiperaziniovy kation je strukturné¢ velmi blizky kationtu 1,4-dimethyl-1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia, u kterého jsme jiz dasledné diskutovali urCité aspekty
téchto vibraci (str. 118), pficemz pravé methylové a methylenové skupiny jsou téméf
analogické v obou kationtech. Byla zdlraznény zejména dv¢ uskali, jednak slozitost spektra
téchto polarnich struktur, kde dochazi k interakci fundamentalni valen¢ni vibrace a vyssi
harmonické deformacéni vibrace methylu a jednak vliv elektronegativity atomu vazajiciho
methyl ¢i methylen na vinocet jejich vibraci. Uzavieme tedy rovnou, Ze lze spolehlivé fici jen
to, Ze v IR (Ramanove¢) spektru valen¢nim vibracim methylu a methylenu odpovidaji projevy

pii 3011 (3010), 2992 (2983) a 2980 (2972) cm’.

Obdobné se odvolejme na diskusi (str. 119) tykajici se antisymetrické a symetrické
deformacni vibrace C-H v methylu a scissoring vibrace methylenu sci(CH,). Opét neni mozné
spolehlivé rozlisit identitu odpovidajicich pasu, jejichZz maxima se v IR (Ramanove) spektru

nalézaji pti 1476 (1479), 1462 (1461) a 1456 (1443) cm™.

Novym projevem kationtu oproti methylovanému diazabicyklo[2.2.2]oktanu jsou
projevy protonizované sekundéarni aminoskupiny spojené s valenénimi vibracemi v(NH").
Musime ale zdaraznit, Ze protonizovand aminoskupina vytvaii vodikovou vazbu
k hydrogensiranovym aniontim. Ta pak zptlsobuje, Ze se na misto Sirokého pasu objevuje
typickd skupina ostrych pasi znama ze spekter halogenidi protonizovanych aminu [130].
V IR spektru do této skupiny pfifazujeme maxima pfi 2715, 2609, 2561 a 2494 cm™. Maxima

'a vibec cely

nalézajici se v IR pfi vysSich vlnoctech, totiz peaky 3354, 3312 a 3227 cm’
siroky pas v oblasti 3500 — 200C cm™ Ize interpretovat jako v(OH) hydrogensiranového

aniontu zapojeného do systému vodikovych vazeb.

Nejsilng€jsi vibracni projev aniontu predstavuje rozstépeny péas pivodné trojnasobné
degenerované vibrace v3(SO4) s maximy pii 1204, 1177 a 1141 cm", ktery se v Ramanové
spektru projevuje u 1175 a 1153 ecm’'. Nejintensivnéjsi pas v Ramanové spektru latky je

vi(SO4) s vlnodtem 1021 cm™, kterému patrn& odpovida pas pfi 1009 cm™ v IR spektru. Pés
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v4(SOy4) je v IR spektru rozstépeny a souviseji s nim maxima 615, 592, 584 a 576 cm™,

zatimco v Ramanové spektru ho popisuji vinoéty 600 a 574 cm™.

7.3.2. Hydrogensiran tetrafenylarsonia (AsPh4S)

Velmi pomalou krystalizaci I1ze ziskat meéfitelné monokrystaly této bezbarvé latky,
ktera je dobfe rozpustna ve vodé i v ethanolu. Nejlepsi vysledky byly dosazeny krystalizaci

v lednici (7 °C) z vodného roztoku umisténého v exsikatoru nad KOH.

Sloucenina krystaluje v trojklonné soustavé a struktura nalezi do prostorové grupy
PI . V nezavislé ¢asti zakladni buiiky (obr. 24) se nalézaji dva kationty tetrafenylarsonia a
dva hydrogensiranové anionty. To odpovida polovin¢ zédkladni bunky, pocet vzorcovych
jednotek je Ctyfi. Opét se zde setkame s tendenci k rozvrstveni hydrofilnich a hydrofobnich
specii do samostatnych vrstev, kterd se projevuje velmi podobné jako u déle probirané
struktury AnP, ptestoze slozené z dosti odliSnych jednotek. Zhruba ve stfedni rovin€ buriky se
opét nalézaji nepolarni casti, tetrafenylarsoniové kationty, zatimco kompenzujici anionty
hydrogensiranové lezi té€sné u stény bunky A. Stfed symetrie generuje pak druhou polovinu
buriky analogicky ke struktufe AnP. Symetricky generované kationty tetrafenylarsonia jsou
totiZ umistény ve stfedni Casti, zatimco hydrogensiranové anionty se dostavaji do blizkosti
protilehlé stény zakladni buriky. Ve vysledku tak dostdvame vrstvy tetrafenylarsoniovych

kationtd stfidajici se s vrstvami hydrogensiranovych anionti podél krystalografické osy a.

Zadné m-interakce mezi benzenovymi jadry nejsou pozorovany a jejich vzajemné
rozmisténi odpovida stérickym vlivim fenylovych zbytkd. Zminme parametry tetraedrického
uspofadani atomt uhliku kolem arsenu. Vazebné vzdalenosti As-C se pohybuji v rozmezi
1,9075 (16) - 1,9149 (16) A a valen¢ni uhly C-As-C v intervalu 107,28 (7) - 111,65 (7)° s
vyjimkou uhlu C7-Asl1-Cl shodnotou 114,19 (7)°. Tato drobna odchylka od idealniho
tetraedrického uspofadani pro pomérné velky tetraedr AsCy4 je patrné zplsobena stérickou
repulsi mezi fenylovym zbytkem C1 aZz C6 a fenylovym zbytkem C19 az C24 sousedni buiiky

nalézajici se na ekvivalentni posici 1-x, 1-y, 1-z.
Hydrogensiranové anionty nevytvareji ani souvislou sit, ani souvislé fetézce

vodikovych vazeb, ale vyskytuji se visolovanych parech spojenych dvéma vodikovymi

vazbami (obr. 25). Zminéna absence kontinua vodikovych vazeb a vyskyt 0-dimensionalnich
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systému souvisi zfejmé s velkou plochou, kterou musi (nebo muizZe) obsadit pomérné maly
poCet hydrogensiranovych anionti kompenzujici stejny pocet velkych kationtl
tetrafenylarsonia. Tim jsou hydrogensiranové anionty prostorové zna¢né ,,nafedény™ a rovnéz
s ohledem na elektrostatické interakce neni zapojeni do souvislych siti vodikovych vazeb
vyhodné. Vodikové vazby typu O-H...O jsou dlouhé 2,634 (2) a 2,692 (2) A a patii ke slabsim
vodikovym vazbam. Pozoruhodné je, Ze takovéto vazby se objevuji na viceméné isolovanych
parech hydrogensiranovych aniontd, které nevykazuji dal§i zapojeni do struktury a nejsou

ziejmée pfili§ ovlivnény svym okolim.

05

Obr. 24. Nezavisla cast zdkladni buriky AsPh4S.
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Obr. 25. Vodikové vazby v AsPh4S — pohled ve sméru osy a.

7.3.2.1.Vibrac¢ni projevy AsPh4S

Uvodem podotknéme, Ze interpretace v zakladé vychazela ze separace vibracnich
projevi tetrafenylarsoniového kationtu od zbytku spektra, ktera byla provedena za pomoci
spekter dihydrogenfosfore¢nanu téhoz kationtu. OvSem kone¢ny vycet vibraci kationti nelze
podat, nebot’ silné absorpéni pasy fosfore¢nanovych jednotek mohly ovlivnit rozpoznatelnost
slab§ich vibra¢nich projevu tetrafenylarsonia, a tedy dusledny soupis zaloZeny na téchto

latkach by nemusel byt zcela adekvatni.

Valenéni vibrace fenylovych skupin v(CH) se manifestuji v IR spektru pii 3082 a
3060 cm’, v Ramanovych spektrech se siln& projevuji pii 3068 a 3060 cm™. Rovinné
deformacni vibrace fenylovych zbytkt 6(CH) vytvafeji v Ramanové spektru nejintensivnéjsi

pas pfi 1002 cm’. Z interpretaéniho hlediska jsou viak dilezité predevsim mimorovinné
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deformacni vibrace, jmenovité y(CH) nachazejici se v IR spektru pii 750 ecm™, ktera je
intensivngj$i nezZ kruhova mimorovinna deformacni vibrace rg(CC) pii 692 cm’™. Tato dvojice
pastt odpovida pravé monosubstituovanému benzenu. V Ramanové spektru nejsou tyto
vibra¢ni projevy piili§ patrné. V oblasti vySSich harmonickych a kombina¢nich vibraci
odvozenych od mimorovinnych deformacnich vibraci y(CH) se v IR spektru objevuji Ctyfi
pasy s maximy pf 1998, 1918, 1837 a 1773 cm’', jejichz pocet i pfiblizn¢ stejné intensity
presné¢ odpovidaji monosubstituovanému benzenovému jadru. Valen¢ni vibrace v(C=C)
benzenového jadra se projevuji v IR spektrech obecné ¢tyfmi pasy variabilnich intensit, které
se zde objevuji pti 1616, 1578, 1476 a 1442 cm™. Kromé prvniho pasu maji své protéjsky i
v Ramanové spektru, kde je druhy oéas pii 1578 cm™ velmi intensivni. V IR spektru je jests
dobte pritaditelna dalsi kruhova mimorovinna deformaéni vibrace rg(CC) pii 468 cm’', které
nalezi nejintensivnéjsi pas v celém IR spektru na rozdil od Ramanova spektra, kde je ziejmé
velmi slaba. V oblasti pod 700 cm™ se déle nalézaji skeletalni vibrace tetraedrického usporada

ASC4.

Valen¢ni vibrace v(OH) se projevuji v IR Sirokym pasem s nékolika maximy v oblasti
[130]. HSO4 se v IR spektru vyrazné manifestuje na tii hlavni ¢asti rozsté€penym, ptivodné
tiikrat degenerovanym pasem v3(SO,) s maximy pi 1239, 1226, 1192, a 1175 cm’,
v Ramanové spektru jsou dobie pfifaditelna maxima jen pri 1185 a 1166 cm’. Pas
v Ramanové spektru pti 1025 cm™ odpovidajici v(SO4) je intensivn&jsi nez jeho projev v IR
spektru pfi 1024 cm™. Pivodné degenerovany pas v4(SOy) se v IR spektru §tépi a vykazuje

maxima pfi 621, 594 a 583 cm™. V Ramanové spektru se projevuje jen slabé pfi 583 cm’.
7.3.3. Hydrogensiran dicyklohexylamonia (DCHS)

DCHS velmi ochotn¢ krystaluje ze smésnych roztokti methanolu a vody o rizném
poméru. Samotna sil je také rozpustnd v Cisté vode, ze které se da dobie rekrystalovat.
Pomalou volnou krystalizaci 1ze ziskat velké a kvalitni monokrystaly. Latka je bezbarva a za

normalnich podminek stala na vzduchu.

DCHS krystaluje v trojklonné soustavé v prostorové grupé PI . Zakladni burka
obsahuje dvé vzorcové jednotky a na nezavislou ¢ast (obr. 26) piipada tedy pouze jedna

vzorcova jednotka.
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Oba cyklohexanové kruhy protonizovaného aminu maji obvyklou zidlickovou
konformaci. Z hlediska kazdého cyklohexanového kruhu je cyklohexylamonny substituent
pfipojen do ekvatoridlni polohy, zatimco axialni obsazuje atom vodiku. Konformaci celé
protonizované base muzeme popsat vzajemné kolmym polohovanim rovin zidli€¢kovych
konformaci cyklohexanovych kruht, které je ziejmé stéricky nejvyhodnéjsi. Veétsi stérické
repulsi cyklohexanovych kruhd na atomu dusiku rovnéz odpovida vétsi valenéni uhel C7-N1-
Cl - 116,85 (9)°, nez je u pravidelného tetraedru ¢i pyramidalni deformaci zaloZené na

aplikaci VSEPR.

Na protonizovany dusik se véaze hydrogensiranovy anion jednak z nezavislé casti
buriky vodikovou vazbou o délce 2,8678 (13) A a jednak hydrogensiranovy anion ze sousedni
buriky krats§i vazbou o délce 2,7815 (15) A (obr. 27).

Hydrogensiranové anionty se sdruzuji do part spojenych dvéma vodikovymi vazbami,
kde jedna vazba je generovana pies stied symetrie z druhé. Tyto vodikové vazby maji délku
2,6406 (16) A. Vedle toho jsou, jak vyplyva z vyse uvedeného, i zbylé dva kyslikové atomy
kazdého hydrogensiranového aniontu vyuzity k tvorbé vodikovych vazeb na protonizovany

dicyklohexylamin.

Obr. 26. Nezavisla édst zdkladni buriky DCHS.
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Obr. 27. Vodikové vazby v DCHS — pohled ve sméru osy c.
7.3.3.1.Vibra¢ni projevy DCHS

V IR spektru DCHS lze pfipsat pasy s maximy pii 2940, 2931 a 2855 cm™ valenénim
vibracim C-H v methylenovych skupinach cyklohexylovych zbytkli a v methylenové skupiné
substituované protonizovanou aminoskupinou. Pravé jeji valenéni vibrace bude posunuta
k vy$$im vinoétim a ziejmé ji prisludi peak 2940 cm™. V Ramanové spektru rozlisime daleko
vice maxim valen¢nich vibraci C-H a to pti 2968, 2952, 2934, 2910, 2900 a 2863 cm’. Na
oblast téchto vibraci navazuje v IR spektru ptekvapivé bohata série ostrych pasu, které patrné
souvisi s protonizovanou aminoskupinou, pfi¢emz by je pravdépodobné bylo mozné spojovat
skute¢né s valenénimi vibracemi V(NH"). Podobné systémy pasi byvaji nékdy pozorovany
v pevné fazi a setkali jsme se s nimi jiz u DMPiprS2 (viz str. 125), avsak v ptipadé DCHS

zna¢né piekvapuje pravé vyrazna ostrost téchto maxim a vyvolavd i jistou pochybnost.
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Porovnanim s pomocnym spektrem dihydrogenfosfore¢nanu dicyklohexylamonia se ukazuje,
Ze do této skupiny miizeme zapocitat ziejme celou fadu maxim: 2808, 2758, 2725, 2630, 2520
a 2421 cm’'. Nicméné nékterd maxima nachazejici se v této oblasti patrné souviseji

s valen¢nimi vibracemi v(OH) hydrogensiranovych aniont.

Absorpéni pas s maximem pii 1460 cm™ a s raménkem pfi 1445 cm™ v IR spektru,
ktery ma v Ramanové spektru analogii s maximem pii 1446 cm™ a s raménkem pii 1461 cm™
ztejme€ odpovidd nlzkovym vibracim sci(CH;). Piifazeni skeletalnich vibraci C-C
cyklohexanového kruhu je pomérné problematické sohledem na silné a Cetné projevy

aniontu.

Hydrogensiranovy anion se manifestuje v IR spektru fadou intensivnich vibra¢nich
projevlu jako je v3(SOj), kterému ur¢ité nalezi maxima 1203 a 1182 cm’. V Ramanové
spektru lze jisté v3(SOs) pripsat pas pii 1204 cm™. Intensivni pas v Ramanové spektru pi
1034 cm™ odpovida vi(SO4) a je mozZné jej ve slabsi podobé a pfi stejném vInoctu nalézt i
v IR spektru. Maxima pfi 615, 592 a 585 cm™ v IR spektru nalezi roz§tépenému pasu v4(SO4),

ktery se v Ramanové spektru manifestuje maximy pfi 595 a 582 cm’.

7.4. Nékteré nové kyselé fosforeCnany

7.4.1. Kyselé fosfore¢nany 1-(1-naftyl)ethylamonia

Zajem o krystalizaci téchto latek vyplynul, jak bylo jiz uvedeno, z publikované
struktury [131] latky 4,5 hydratu dihydrogenfosfore¢nanu hydrogenfosfore¢nanu ((S)-(-)-1-(1-
naftyl)ethylamonia (1+)). Tento kysely fosfore¢nan byl v citované praci ptipraven z opticky
¢istého levotocivého isomeru vychoziho aminu, pficemz krystaloval v jednoklonné soustavé
v prostorové grupé C,. V praci se uvadi, Ze sloucenina byla ziskdna krystalizaci z roztoku
base a kyseliny v poméru 2 : 1. Nicméné pro uplnost doddvame, Ze neni zcela ziejmé, zda se
pracovalo s faktorizovanym roztokem Kkyseliny ¢i zda se roztok Kkyseliny pfipravil
definovanym fedénim koncentrované kyseliny na zakladé ptiblizné koncentrace deklarované
vyrobcem. V druhém ptipadé by udaj o molarnim poméru slozek mate¢ného louhu byl

pfiblizny.
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My jsme ovSem pracovali sracemickym 1-(1-naftyl)ethylamimem, nikoli s ¢istymi
optickymi isomery a dale jsme zasadné pouzivali faktorizované roztoky kyselin, aby bylo
ptesné znamé sloZeni mate¢ného louhu. Z roztoku o pfesném moldrnim poméru base a
kyseliny 2,0 : 1,0 ndm krystalovala jednoducha sl hydrogenfosfore¢nan 1-(1-
naftyl)ethylamonia (NEA2P), ktera odpovidala stechiometrickému sloZeni mate¢ného louhu
(kongruentni systém). Nicméné z roztoku o molarnim poméru base a kyseliny 3,0 : 2,0, ktery
vystihuje stechiometrii podvojného systému dihydrogenfosfore¢nanu hydrogenfosfore¢nanu
(8)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia  (1+), krystaloval dihydrogenfosfore¢nan 1-(1-naftyl)-
ethylamonia (1+) v jednoklonné soustavé (NEAP-B). Tato konkrétni krystalizace byla
prerusena v momenté, kdy objem mateéného roztoku klesl na %. Dle polykrystalické difrakce
se nakonec ukazalo, Ze separovany pevny podil je fazové Cisty, tedy v roztoku dochazelo ke
krystalizaci toliko jednoklonného dihydrogenfosfore¢nanu. Jiz ted’ tedy mizeme shrnout, Ze
se nepodatilo ziskat sul racemického kationtu o slozeni (3 : 2) analogickém k soli pfipravené z
opticky ¢Cistého isomeru tohoto chi.alniho aminu, ackoli bylo vyzkouseno sloZeni mate¢ného
roztoku 1 : 2 (dle plivodni prace) i 3 : 2 (dle stechiometrie). Tento zajimavy vysledek je
samoziejmé zatizen uritou nejistotou (skute¢né sloZeni mateéného roztoku v plivodni praci,
chemicka c¢istota amind, teplotni rezim,..), ale s ohledem na vyzkouseni obou molarnich
pomért a podobného postupu neni pfilis pravdépodobné, ze by existovaly podminky, za nichz
krystaluje sul sracemickym kationtem takového stechiometrického slozeni (a takového
vzajemného uspoiadani kationtu a protiiontll), jaké se objevuje pii krystalizaci s opticky
Cistym chiralnim kationtem. Tento piekvapivy zavér by se dal vysvétlit z krystalochemického

hlediska.

Kombinace obsahujici toliko jediny opticky isomer geometricky vyhranéného
chiralniho kationtu a nechiralni protiionty umoziuje zcela konkrétni energeticky velmi
vyhodné (mfiZkova energie) vzajemné uspotfadani tohoto kationtu a protiionti ve struktufe,
s kterym je spjatda mimo jiné dana sit’ vodikovych vazeb. Presné takového usporadani vsak
v piipadé kombinace obou optickych isomert a nechiralnich protiiontll dosdhnout nelze, a to
z prostého divodu — kvili translaéni symetrii. Je sice mozné predstavit si a vytvorit lokalni
uspofadani kolem druhého isomeru daného chirdlniho kationtu zcela analogického
k uspofadani, které jsme nalezli u prvniho isomeru. Provedeme to tak, Ze tyto strukturni
motivy lokalniho uspofadani prvniho kationtu pfevedeme né&jakou bodovou operaci symetrie
spjatou s prvky symetrie jako je rovina zrcadleni, stfed symetrie ¢i nevlastni osa na zcela

analogické usporadani obsahujici druhy isomer, ktery témito operacemi symetrie vlastné
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vygenerujeme. Ale jiZz neni mozZné tyto utvary zapojit do periodické struktury pomoci
translacnich operaci symetrie tak, abychom uracemického systému dosdhli uspotadani
zakladnich bloku, které by bylo zcela analogické k uspofadani jednotlivych blokl v ptipadé
Cistého isomeru. Tim je mimo jiné plvodni systém vodikovych vazeb vyloucen.
Predpokladali-li bychom dale, Ze pti vyskytu obou optickych isomert neni z téchto
symetrickych divodl dané uspofaddni mozné, ale je nutné najit zcela jiné energeticky
nejvyhodnéjsi uspotfadani, je mozné, Ze v ramci této jiné struktury se tieba objevi i jina
stechiometrie. Diskusi lze doplnit o komplementarni aspekt, Ze vyskyt obou kationti umozni
tieba pravé takové geometrické feSeni (spjaté s danym systémem vodikovych vazeb a danou
energii), které neni mozné ze symetrickych diivodl v piipadé jediného isomeru. Soucasné
s tim lze ptedpokladat, Ze toto favorizované energeticky vyhodné uspotradani vykazuje jinou

stechiometrii zdkladnich specii neZ usporadani samotného isomeru.

Lze vSak dale polozit otdzku, pro¢ nedochazi ke spontanni resoluci racemétu na oba
isomery s tim, Ze by bylo v obou ptipadech dodrzeno uspofadani nalézajici se u samotného
isomeru. Obecné vysvétleni je bandlni, ale dvojznacné. Nova kombinace spole¢ného
uspofadani obou kationt a protiionti do jiného uspofadani je energeticky vyhodnéj$i nez
samotna krystalizace obou isomer v pivodnim uspofadéani, anebo se uplatiluji podstatné

rozdilné rozpustnosti alternativnich pevnych fazi.

Vratme se vSak nyni ke konkrétnimu piipadu kyselych fosfore¢nani 1-(1-
naftyl)ethylamonia. Dals§i pozoruhodny aspekt jejich heterogennich rovnovah se objevil pti
krystalizaci kyselého fosfore¢nanu z roztoku o molarnim poméru base a kyseliny 1 : 2. Pti
tomto pomeéru rovnéZ krystaloval dihydrogenfosfore¢nan 1-(1-naftyl)ethylamonia, av$ak
krystaloval v jiné krystalové soustavé. Latka poskytla trojklonnou modifikaci (NEAP-a).

Zmeénou slozeni mate¢ného roztoku isme docilili zcela jiné krystalové soustavy.

Kazdopadn¢ bychom si méli vytknout, Ze tyto poznatky tykajici se kyselych
fosfore¢nanl jsou neuplné a utrzkovité. Systém 1-(1-naftyl)ethylamonia by si zaslouzil
disledné studium na basi vyzkumu ternarniho systému  rozpoustédlo — kyselina
trihydrogenfosforecnd — amin. Nadto by bylo zajimavé provadét paralelné¢ vybrané
krystalizace za zcela stejnych podminek sracematem a opticky Cistym isomerem zvlast.
Nicméné takové studium Casové i finanéné naro¢né (Cisty isomer) nebylo v souladu se zajmy

této prace.
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7.4.2. Trojklonna modifikace dihydrogenfosforeénanu 1-(1-naftyl)ethylamonia
(NEAP-a)

Trojklonna modifikace NEAP-a krystaluje z mate¢ného louhu s moladrnim pomérem
base a kyseliny 1 : 2. Poskytuje bezbarvé desti¢kovité krystalky, které maji tendenci postupné
narUstat ve vrstevnaté srostlice. Méné€ Casto se objevuji krystalky tvaru ponékud protazenych
hranold. Latka je dobife rozpustna ve smésich alkoholu a vody. Za normalnich podminek je

stald a neni hygroskopicka.

NEAP-a krystaluje v trojklonné soustavé v prostorové grupé P/ . Zakladni burika
obsahuje ¢tyfi vzorcové jednotky a na nezavislou ¢ast (obr. 28) ptipadaji dvé. Nezavislou ¢ast

tedy tvofi dva kationty 1-(1-naftyl)ethylamonia a dva anionty dihydrogenfosfore¢nanové.

Struktura se da dobie srovnat s podobnym uspotfddanim u jednodussi latky AnP, kde
jsou hydrofilni polarni a nabité ¢asti, tedy anionty a amonné skupiny, separovény do vrstev
stiidajicich se s vrstvami tvofenymi fenylovymi zbytky. Zde je situace podobna, ale vrstvy se
stiidaji podél krystalografické osy c, pfiCemz stiedni Cast bunky zaujimd mocnd vrstva
naftylovych zbytki, zatimco okrajové ¢asti podél stén zakladni bunky C obsazuji vrstvy

aniontl a amonnych skupin.

Mezi aromatickymi systémy se neprojevuje zadna m-interakce. Ve vrstvé iontl se
setkame s bohatou siti riznych vodikovych vazeb (obr. 29). Opét zcela podobné strukture
AnP jsou amonné skupiny vazany tfemi vodikovymi vazbami na tfi rizné
dihydrogenfosfore¢nanové anionty. Tyto vodikové vazby typu N-H...O jsou dlouhé 2,709 (2)
- 3,005 (2) A. U jedné amonné skupiny z nezavislé &asti buriky se setkame se zajimavym
geometrickym uspofadanim dvou akceptorovych atomi vodikové vazby blizko jednoho
atomu vodiku podobné jako. Tim bychom se mohli dostat ke konceptu vétvenych vodikovych
vazeb (,,branched hydrogen bond“ ¢&i ,bifurcated hydrogen bond“) zaloZzeném na modelu
Ctyfsttedovych vodikovych vazeb. Zde si totiz mizeme predstavit dvé vodikové vazby
souvisejici s N1-H1B a to N1-H1B...O1" resp. N1-H1B...03" s délkami 2,978 (2) resp. 3,005
(2) A. Je tieba ale zdiraznit, ze se jednd o geometrické vodikové vazby nalezené
prostfednictvim b&Zné pouzivanych algoritmt (Shelxl-97 G.M.) a zZe otazka ur¢ité interakce

zahrnutych atomi je zna¢né ilusorni a rozhodné piesahuje ramec této prace.
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Dihydrogenfosfore¢nanové anionty jsou vodikovymi vazbami spojeny do part dvojiho
typu. Jeden par je zaloZen na dvou vodikovych vazbach o délce 2,573 (2) A, druhy par pak
spojuji také dvé vodikové vazby o téméF stejné délce 2,5768 (19) A, ale oba typy pari se
podstatné lisi svoji orientaci ve struktufe. Tyto dihydrogenfosfore¢nanové pary jsou dale jesté
propojeny do nekone¢nych fetézcli podél monoklinické osy b a to tim zplsobem, Ze jeden
z dihydrogenfosforeénanovych aniontd tvofici par uskuteciiuje dvé vodikové vazby spojujici
jej s obéma anionty sousedniho péaru. Tyto vodikové vazby maji délky 2,591 (2) a 2,709 (2)

o, ee

vazby typu N-H...O.

Obr. 28. Nezavisla cast zakladni buriky NEAP-a.
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Obr. 29. Vodikové vazby v NEAP-a — pohled ve sméru osy a.
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7.4.3. Jednoklonna modifikace dihydrogenfosforecnanu 1-(1-naftyl)ethylamonia
(NEAP-B)

NEAP-B je  jednoklonnou  modifikaci dihydrogenfosfore¢nanu 1-(1-
naftyl)ethylamonia, ktera krystaluje z mate¢ného louhu s molarnim pomérem base a kyseliny
3 : 2. Vytvaii ty¢inkovité krystaly, které se na prvni pohled lisi od destickovitych krystala

trojklonné krystalové modifikace.

NEAP-B krystaluje v prostorové grupé P2,/c se Etyfmi vzorcovymi jednotkami v
zakladni bunce, z nichz na nezavislou ¢ast (obr. 30) pfipada jedna jednotka. Je pozoruhodné,
ze struktura se znacné 1isi od trojklonné formy NEAP-a a to i usporadanim vodikovych vazeb

(obr. 31).

Opét se zde setkdme s rozvrstvenim popisovanym u NEAP-a na vrstvy tvoiené
nepolarnimi naftylovymi zbytky a vrstvy dihydrogenfosfore¢nanovych anionti a amoniovych
skupin, které se stiidaji podél krystalografické osy a. Ve stfedni ¢asti burnky se ale naléza
vrstva iontd. Naftylové skupiny zaujimaji prostor po jejich stranach. Pravé v této vrstvé vsak
najdeme nejvétsi rozdily obou modifikaci. Ve struktufe NEAP-B  jsou totiz
dihydrogenfosfore¢nanové anionty samy provazany vodikovymi vazbami do souvislé
dvojdimensionalni sit€ a netvoii isolované fetézce tak jako u NEAP-a.
Dihydrogenfosfore¢nanové anionty se zde spojuji v pary jednoho typu zaloZzené na dvou
vodikovych vazbach o stejné délce 2,5933 (16) A. Dale se tyto dvojice vazi prostiednictvim
¢tyf zbylych atomi kysliku na sousedni dihydrogenfosfore¢nanové pary vodikovymi vazbami
o délce 2,6029 (15) A, a tak vznika souvisla sit’. Sit’ je geometricky zaloZena na protazenych
Sestitthelnicich propojenych fosfore¢nanovych jednotek, kde jeden Sestithelnik je slozen ze
dvou celych parti dihydrogenfosfore¢nantt a dvou dalSich dihydrogenfosfore¢nanovych

aniontl jako polovin jinych pari.

Kationty 1-(1-naftyl)ethylamonia jsou také vodikovymi vazbami navdzany na
popsanou sit’, pficemz se opét kazda protonizovana aminoskupina vaze ke tfem riznym
dihydrogenfosfore¢nanovym aniontim vodikovymi vazbami typu N-H...O s délkami

v rozmezi 2,8689 (16) - 2,7448 (17) A.
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Obr. 30. Nezavisla cast zakladni buriky NEAP-p.

7.4.4. Vibracni projevy NEAP-a a NEAP-8

Ve spektrech obou forem se tdhnou $iroké absorpéni pasy v oblasti 3200 - 2000 cm™,
které piedstavuji valenéni vibrace typu v(OH) a v(NH") skupin zapojenych do bohatych
soustav vodikovych vazeb. Zejména pti vysSich vinoctech Ize na téchto pasech rozlisit uréita,
1 kdyZ Spatné definovand maxima. Vyskyt téchto maxim ¢&i raminek by se dal vsak spojovat i

s valen¢nimi vibracemi v(CH).

Z hlediska vibra¢nich projevi kationtu je jednozna¢né a velmi ndzorné piitazeni dvou
intensivnich vibra¢nich projevi vIR spektru NEAP-a (NEAP-B) pii 803 (799) cm’
mimorovinné vibraci y(CH) tfi sousednich vodikovych atomi na substituovaném
benzenovému kruhu naftalenu a pf 776 (775) cm” mimorovinné vibraci y(CH) &tyi
sousednich vodikovych atomi na nesubstituovaném benzenovému kruhu naftalenového
zbytku. K typickému a interpretovatelnému projevu naftalenu patii také pas v IR spektru

NEAP-a (NEAP-B) s vino¢tem 1599 (1603) cm’ zpusobeny valen¢nimi vibracemi v(C=C).
Obe¢ formy maji velmi podobna spektra, ktera se 1ii zejména diky odlisSnému zapojeni

dihydrogenfosfore¢nanovych aniontli do jinych syst¢éml vodikovych vazeb. DalSim

rozruziiyjicim faktorem je vliv krystalograficky odliSnych pomért, ktery se promita
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predevsim prostfednictvim odlisné lokélni symetrie. Nicméné vibra¢ni projevy organického

kationtu jsou prakticky identické ve spektrech obou forem.

Dihydrogenfosfore¢nanové anionty se manifestuji fadou past, které vychazeji
z vibraénich projevt tetraedrického fosfore¢nanu, jehoz symetrie je sniZzena vodikovymi
atomy. V IR spektru NEAP-a lze nalézt dvé maxima rozstépeného pasu vibrace v4(POj) pii
535 a 510 cm™, zatimco u NEAP-B je rozliitelnych maxim v IR spektru mozno nalézt vice:
549, 540, 513 a 496 cm™. Z dalsich projevi aniontu v IR spektru lze u NEAP-a (NEAP-B)
spolehlivé pfifadit snad jenom intensivni projev pii 960 (970) cm’', ktery nalezi vibraci
odvozené od v|(PO,;). Z maxim Sirokého a St€peného pasu vibrace v3(POs) spolehlivé

ptitadime u NEAP-a (NEAP-B) peaky 1131 a 1078 (1102 a 1067) cm™.

-

Obr. 31. Vodikové vazby v NEAP-B — pohled ve sméru osy b.
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7.4.5. Dihydrat hydrogenfosforeénanu 1-(1-naftyl)ethylamonia (NEA2P)

Dihydrat hydrogenfosfore¢nanu 1-(1-naftyl)ethylamonia ochotné krystaluje ze
smésnych roztokd methanolu a vody v podobé bezbarvych desti¢kovitych krystalt. Latka je

stala za normalnich podminek a neztraci krystalovou vodu ani v exsikatoru nad KOH.

NEAZ2P krystaluje v jednoklonné soustavé v prostorové grupé C2/c. Zékladni burika
obsahuje osm vzorcovych jednotek, z nichz na nezavislou ¢ast (obr. 32) pfipada jen jedna
jednotka. Ta  zahrnuje dva  kationty  1-(1-naftyl)ethylamonné, jeden  anion

hydrogenfosfore¢nanovy a dvé molekuly vody.

Celkové usporadani je podobné dihydrogenfosfore¢nanu 1-(1-naftyl)ethylamonia
NEAP-B, respektive NEAP-a. Naftylové zbytky se staleji k sobé a vytvaieji samostatné
vrstvy, které sousednim vrstvam hydrogenfosfore¢nanovych aniontli vystavuji amoniové
skupiny. Tak dochazi podél krystalografické osy a ke stfidani hydrofobnich vrstev
naftylovych zbytki a polarnich iontovych vrstev, jez v tomto piipadé navic obsahuji molekuly
vody. Mezi aromatickymi systémy neni pozorovana zadna m-interakce. Naproti tomu

strukturu stabilizuje rozsahly systém vodikovych vazeb (obr. 33).

Jedna protonizovana aminoskupina z obou kationti naftylethylaminu pfitomnych
v nezavislé ¢asti bunky se vaze vodikovymi vazbami ke dvéma molekuldm vody, zatimco
druha amoniova skupina pouze k jedné molekule vody. Tyto vodikové vazby typu N-H...O
maji délky v rozmezi 2,7612 (17) - 2,8427 (16) A. Zbylé vodiky amoniovych skupin vytvateji
vodikové vazby s hydrogenfosfore€nanovymi anionty a jejich délky lezi v intervalu 2,7223

(16) - 2,9331 (17) A.

Hydrogenfosfore¢nanové anionty se spojuji do pari prostiednictvim dvou vodikovych
vazeb o délce 2,5818 (15) A. Tyto pary se samy déale nemohou propojovat, protoZe jiz nemaji
zadné volné vodikové atomy, ale kontinuum vodikovych vazeb zajist'uji molekuly vody a i
amonné skupiny. Ob& molekuly vody spojuji hydrogenfosfore¢nanové anionty pochazejici
z ruznych paru, pticemz délka téchto vodikovych vazeb typu O-H..O se naléza v rozmezi
2,6428 (15) - 2,8411 (16) A. Podobnou tlohu spojovani hydrogenfosfore¢nanovych aniontti
ma jedna z amoniovych skupin, vytvaii pfitom vodikové vazby typu H-H...O délce 2,9331
(17) 22,7550 (16) A.
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Obr. 32. Nezavisla c¢ast zdakladni bunky NEA2P.

142



s J05 h .

Obr. 33. Vodikové vazby v NEA2P — uhlikové atomy spolu s navazanymi vodiky pro
ndzornost vynechany.

7.4.5.1.Vibra¢ni projevy NEA2P

Na rozdil od NEAP-a a NEAP-B, jejichZ spektrim se vibraéni spektra NEA2P dost
podobaji, 1ze u NEA2P v IR spektru pomérné dobie rozliit ostrd maxima past valen¢nich
vibraci v(CH) pattici naftylovym zbytkim a substituované methylové skupiné od
nevyraznych Sirokych maxim difusnich past v oblasti 3400 - 2000 cm’l souvisejicich
s valenénimi vibracemi vazeb N-H O-H, jejichz slozité¢ vibra¢ni projevy jsou podminény
tvorbou vodikovych vazeb. Zminéné valenéni vibrace v(CH) se v IR (Ramanove) spektru

nalézaji pti 3059 (3061) a 2993 (3002) cm’™".

Zcela samoziejmé je piifazeni intensivniho pasu vIR spektru pii 804 cm’
mimorovinnym vibracim y(CH) tfi sousednich vodikovych atomli na substituovaném
benzenovému kruhu naftalenu a jestd silngjsiho pasu pii 778 cm™ y(CH) &tyi sousednich

vodikovych atomi na nesubstituovaném benzenovému kruhu. RovnéZ dokaZzeme jednoznacné



interpretovat pas pii 1599 cm™ jako valenéni vibrace v(C=C) v naftalenovém skeletu. Jinym
charakteristickym projevem aromatického skeletu kationtu, ktery byl nevyrazny a vlastné
nepozorovatelny ve spektrech NEAP-a a NEAP-B, je soubor velmi slabych past vysSich
harmonickych vibraci a kombina¢nich vibraci s maximy pti 1966 1957, 1931, 1900, 1839,
1815, 1785 a 1726 cm™ odvozenych od fundamentalnich mimorovinnych y(CH) vibraci.

Porovnani IR spekter NEAP-a a NEA2P ponc¢kud pomuze identifikovat nekteré
vibra¢ni projevy aniontu hydrogenfosforeénanového jako napiiklad rozstépeny pas vibrace
v4(POy) s raminkem pfi 566 a maximy pfi 555 a 530 cm™. Vibrace odvozena od v,(POy) se
objevuje jako intensivni pas v IR pii 974 cm™ a vibrace v3(POy) se manifestuje jako $tépeny

Siroky pés s hlavnim maximem p#i 1045 cm™ a postrannimi slozkami pfi 1030 a 1016 cm™.

7.4.6. Rezoluce racematu 1-(1-naftyl)ethylaminu

Krystalizaci z vodného roztoku smési racemického 1-(1-natfyl)ethylaminu a kyseliny
L-vinné byl ziskan hydrogen-L-vinan (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia. Tato sil krystalovala jako
prvni v podobé velkych kosoctvere¢nych krystalii, tvarové velmi dobie definovanych. Tato
bezbarva latka je stald za normalnich podminek a neztraci krystalovou vodu ani v exsikatoru

nad KOH.

Sloucenina krystaluje v koso¢tvere¢né soustaveé v prostorové grupé P2,2,2,, piicemz
zakladni bunka obsahuje Ctyfi vzorcové jednotky. Na nezavislou ¢ast (obr. 34) poté ptipada
jedna vzorcova jednotka, kterou tvofi protonizovana molekula (R)-1-(1-natfyl)ethylaminu,

hydrogenvinanovy anion a dvé molekuly vody.

Naftylové zbytky kationtu se ve struktute sdruzuji do spole¢nych pomérné
kompaktnich vrstev, které se stfidaji podél krystalografické osy ¢ s polarnimi
hydrofilnimi vrstvami obsahujicimi hydrogenvinanové anionty, amoniové skupiny a molekuly

vody.

Amoniova skupina kationtu vytvafi tfi vodikové vazby (obr. 35): dvé z nich sméfuji na
dvé molekuly vody a tfeti na kyslik karboxylatové skupiny hydrogenvinanového aniontu.
Vodikové vazby k molekulam vody vykazuji délky 2,7760 (15) a 3,1498 (15) A - druhd
dlouha vazba je tedy velmi slaba. Vazba na kyslik karboxylatu je dlouha 2,8252 (14) A.
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Hydrogenvinanové anionty vytvaieji bohaty systém vodikovych vazeb typu O-H...O.
ktery se sdm o sobg, tedy i bez ptispéni amoniovych skupin kationti a molekul vody, zapojuje
do souvislé dvojdimensionalni sit¢ paralelni se sténami zakladni buiikky C. Vodikové vazby
typu O-H...O mezi anionty se pohybuji v intervalu délek 2,5141 (11) - 2,8497 (14) A.
Nejkrat§i vodikova vazba je mezi hydroxylovou ¢&asti karboxylové skupiny jednoho

hydrogenvinanového aniontu a kyslikem karboxylatové skupiny sousedniho aniontu.

Obr. 34. Nezavisla éast zakladni buriky hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia
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Obr. 35. Vodikové vazby hydrogen-L-vinanu (R)-1-(1-natfyl)ethylamonia - pohled ve sméru

osy a.

7.4.7. Dihydrogenfosforecnan fenylamonia (AnP)

Slou¢enina AnP se da pomémé snadno pfipravit z vodného roztoku, ktery pomalou
volnou krystalizaci za laboratorni teploty poskytuje kvalitni monokrystaly. Ty ochotné
nartstaji do bezbarvych ty¢inek o velikosti aZ jednoho centimetru bez vzniku srostlic. Pro
ziskani kvalitnich velkych monokrystali je vSak nezbytné kontrolovat ¢istotu mate¢ného
louhu (filtrace pfes aktivni uhli) a krystalizaci provadét za inertnich podminek. Sucha latka
ovSem neni stdld na vzduchu a jiz za laboratorni teploty podléhala degradaci. Puvodné
bezbarvé krystaly velmi rychle bélaji a posléze i Zloutnou, v praskové formé byl proces jesté
rychlej§i. Z téchto divodu latka nebyla ani charakterizovana vibra¢ni spektroskopii a ani

nebyla provadéna elementarni analysa.

Pro uplnost jest¢é dodejme, Ze z koncentrovanych vodnych roztoki AnP se po
ochlazeni na teplotu kolem 0 °C ve formé vlocek rychle vylucovala bila pevna faze. Tento
pevny produkt v§ak svymi vlastnostmi neodpovidal slouc¢enin¢ AnP. Elementarni analysa po
jeho rekrystalizaci z ¢isté vody a suSeni v exsikatoru nad KOH poskytla hodnoty 50,79 % C,

6,03 % H a 9,74 % N, coz dokonale odpovida spo¢tenému slozeni u hydrogenfosfore¢nanu
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fenylamonia: 50,71% C, 6,03 % H a 9,86 % N. Neni tedy pochyb, ze hydrogenfosfore¢nan
fenylamonia vykazuje za niz$i teploty malou rozpustnost ve vodé a Ze tato mensi rozpustnost
zpusobuje jeho okamzitou krystalizaci zroztoki ¢istého dihydrogenfosfore¢nanu
fenylamonia, ktery je i za nizSich teplot daleko rozpustnéjsi. Hydrogenfosfore¢nan
fenylamonia se ovSem nepodafilo charakterizovat rtg difrakci na monokrystalu, a proto neni

v této préci zahrnut.

AnP krystalizuje v trojklonné soustavé v prostorové grupé PI , pfi¢emz elementarni
bunika obsahuje Sest vzorcovych jednotek. Jeji nezavisla &ast (obr. 36) obsahuje tfi
krystalograficky rtizné kationty fenylamonné a tfi anionty dihydrogenfosfore¢nanové.
Stfedem symetrie se generuje druhd polovina elementarni bunky a to tak, ze
dihydrogenfosfore¢nanové anionty se rozprostiraji ve stiedni roviné burky, zatimco
benzenova jadra mifi téméf kolmo na periferii. Tim vznika vrstevnata struktura, ve které se
podél krystalografické osy b stfidaji dvé vyrazné odlisné vrstvy. Jednu tvofi anionty
dihydrogenfosfore¢nanové a anionty amonné, zatimco fenylové zbytky druhych vytvaieji po

obou stranach isolujici ¢isté organickou vrstvu.

Mezi benzenovymi jadry se neuplatiiuje Zadné n-interakce. Ale naopak zminéna vrstva
iontd je vedle zéakonitého -elektrostatického pisobeni silné stabilizovana bohatymi
vodikovymi vazbami (obr. 37). Tak kazdy ze tfi vodikd protonizované aminoskupiny
vytvareji vodikovou vazbu na kyslik dihydrogenfosfore¢nanového aniontu a celad
aminoskupina se vaze ke tfem riiznym aniontim. Tyto vodikové vazby typu N-H...O vykazuji
délky 2,743 (3) - 3,296 (3) A. Dihydrogenfosfore¢nanové anionty realizuji dalsich Sest
vodikovych vazeb typu O-H...O. Kazdy anion se vaze sjinym aniontem do paru
prostrednictvim dvou vodikovych vazeb s délkami 2,626 (2) a 2,588 (2) A, resp. 2,634 (2) a
2,634 (2) A (v druhém piipadé je stejna délka vazeb vynucena stiedem symetrie). Tyto pary
jsou dale jesté zapojeny prostfednictvim vodikovych vazeb do dvojdimensiondlni sité v celé
vrstvé, nebot’ kazdy anion je déle spojen tieti vodikovou vazbou s jinym aniontem. Délky

téchto vazeb jsou 2,540 (2), 2,547 (2) a 2,562 (2) A.

V souvislosti s diskusi bohatého systému vodikovych vazeb si rovnéZ vSimnéme
parametrii tetraedrického uspofadani fosfore¢nanovych jednotek. Uhly typu O-P-O se
pohybuji v rozmezi 104,58 (10) - 113,06 (8)° a vazebné délky P-O v rozmezi 1,5226 (15) -
1,5586 (17) A.

147



03

Obr. 37. Vodikové vazby v AnP — uhlikové atomy spolu s navdazanymi vodiky pro ndzornost

vynechany.

148



7.5. Nova modifikace tribenzylaminu

Nova kosoCtverecna modifikace tribenzylaminu byla ziskana pfi pokusech pripravit
kysely fosfore¢nan tribenzylamonia. Krystalovala za chladu z methanolového roztoku
obsahujici stechiometrické mnozstvi tribenzylaminu a kyseliny trihydrogenfosfore¢né pro

ptipravu dihydrogenfosfore¢nan u tribenzylamonia.

Krystalizujici latka byla podrobena rtg difrakci na monokrystalu pii teploté 150 K a
bylo zjisténo, Ze se jedna o tribenzylamin v kosoctvere¢né modifikaci - jeho strukturu
popisuje prostorova grupa P2;2;2;. Naskytala se otazka, zda zminéna modifikace neni jen
novou nizkoteplotni formou tribenzylaminu. Zatim byla totiz publikovana krystalova
struktura pfi teplot¢ 203 a 295 K. Pii téchto teplotach byly popsany ponékud odlisné
jednoklonné struktury [132], riznici se vSak jen nevyznamné v malych zménach nékterych
miizkovych parametrd. Proto byl studovany monokrystal zahian zpatky na laboratorni
teplotu, aby mohl byt proveden druhy difrakéni experiment pti normalni teploté, avsak béhem
ohtivani doslo k poskozeni krystalu a dal$i data nebylo mozné ziskat. Dalo by se spekulovat,

Ze toto zniceni monokrystalu béhem zahtati mohlo souviset s néjakym fazovym piechodem.

Tab. 78. Dvé€ popsané formy a nova kosocétvere¢na forma tribenzylaminu:

T [K] 203 295 150

soustava jednoklonna jednoklonna kosoctverecna
prostorova grupa P2,/a (No. 14) P2,/a (No. 14) P2,2,2; (No. 19)

a[A] 21,076 (28) 21,860 8,7320 (2)

b [A] 9,015 (6) 8,920 9,0780 (1)

c[A] 8,917 (9) 9,020 21,0930 (4)

al’] 90 90 90

B[] 93,90 95,00 90

y[°] 90 90 90
Reference [132] [132] nova forma

Nicméné dale byla totiz provedena jesté rtg difrakce na monokrystalu tribenzylaminu
krystalovaného z methanolu bez kyseliny trihydrogenfosforecné a to opét pri teploté 150 K.

VyfeSena struktura byla jednoklonna a nalezela do prostorové grupy P2,/c, coz odpovida jiz
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publikované struktufe pifi 203 K. Tak bylo nepfimo dokazano, Ze kosoctverecna forma

tribenzylaminu neni jen pouhou nizkoteplotni modifikaci tribenzylaminu.

Zakladni burika obsahuje ¢tyfi vzorcové jednotky a na nezavislou ¢ast (obr. 38) potom
pfipada jen jedna molekula tribenzylaminu nalézajici se v obecné poloze. Tribenzylamin je
ptitomen v béZzné konformaci, pfi¢emz valen¢ni uhly typu C-N-C se dle rentgenové struktury
nalézaji v intervalu 109,90 (8) - 110,02 (8)°. Struktura neobsahuje Zadna m-interagujici

benzenova jadra. Vzajemné uspofadani molekul tribenzylaminu v kosoctverecné struktufe

CK

naznacuje obr. 39.

Obr. 38. Nezavisla cdst zdkladni buriky kosoctverecné modifikace tribenzylaminu a znaceni

nevodikovych atomii.
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Obr. 39. Kosoctverecnad modifikace tribenzylaminu.
7.6. Vyvoj prace — hledani zajimavych struktur

Ptredlozena prace zacala studiem dihydro genfosfore¢nanu 1.4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DabP2), latky, ktera jiz byla popsana a jejiz protonova
vodivost jiZ byla predbézné méfena [125]. V pozoruhodné struktuie DabP2 se objevuji velmi
kratké vodikové vazby, jejichz Gloha predstavuje Vv protonove vodivosti soli oxokyselin
zajimavou problematiku, které se chtéla piedloZena prace vénovat. Oviem velmi nepiijemnou
vlastnosti hydratované latky DabP2 je jeji nestalost, nebot’ latka uz za normalnich podminek
postupné ztraci krystalovou vodu. Dehydratace s¢ u kvalitniho a velkého monokrystalu
projevuje jen ve velmi tenké vrstvé na povrchu, pod niz nalézajici se latka je svrchni
vrstvickou dehydratovaného materialu chranéna. U praskoveého vzorku viak dehydratace
probiha velmi snadno a velmi rychle, jak doklada naptiklad méfeni polykrystalického

difraktogramu, ktery se Vv krokovém reZimu S béznym nastavenim nepodafilo u hydratu
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naméfit. Nicméné 1 piesto alespori monokrystalové vzorky slouCeniny skytaly pfitazlivy

objekt ke studiu.

Nestalost hydratované slouceniny nas motivovala pripravit latku s podobnou
strukturou, ktera by jiZ neobsahovala molekuly vody - chtéli jsme ziskat bezvodou sul
s podobnym uspofadanim kationtli a aniontd. Jak je vidét ve struktufe DabP2, molekula vody
je sice pripojena urCitymi vodikovymi vazbami k fosfore¢nanovym jednotkdm, ale sama se
naléza zcela mimo vrstvu téchto aniontl. Je lokalizovdna ve vrstvach organickych kationti.
Takové pozorovani navozuje otazku, zda by nebylo mozné organické kationty jemné
modifikovat tak, aby se molekuly vody jiz v této vrstvé vyskytovat nemohly, aby se jiz do této
vrstvy tieba nevesly ze stérickych divodt. Kation 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia
obsahuje dva protonizované dusiky, které jej napojuji na fosfore¢nanové jednotky. Tyto
vodikové vazby jsou pomérné slabé a zda se, Ze z hlediska vystavby struktury této pevné latky
nejsou dulezité. Ony dva atomy dusiku vSak pfedstavuji snadno a versatilné derivatizovatelna
mista skeletu organického kationtu. Velmi jednoducha cesta, jak se pokusit vyhovét polozené
otazce, predpoklada alkylaci téchto dusikovych atomi kratkym hydrofobnim zbytkem, ktery
nebude schopen jinych interakci neZ interakci Van der Waalsovych. Uvazime-li, Ze chceme
skute¢né jen doplnit vrstvu kationti nalezenou ve struktufe DabP2 tak, aby se do ni jiz
nevesly molekuly vody a soucasné aby se pfili§ nezménil charakter kationtd, bude nasi prvni
volbou methylace - alkylace nejmensim moznym uhlovodikovym zbytkem.Vysledkem tohoto
prvniho pokusu byla latka DMDabP2, ktera vytéeny zamér napliiovala dokonale. Molekuly
vody z vrstvy organickych kationti zmizely. A nadto doSlo khlubsi integraci
dihydrogenfosfore¢nanovych aniont kratkymi vodikovymi vazbami, jez sice porusila
puvodni uspofadani charakteristickych pari kyselych fosfore¢nani, ale zachovala motiv

kratkych vodikovych vazeb.

Dvéma methylovymi skupinami kvarternizovany 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan byl
v8ak viubec zajimavy kation pro slou¢eniny nami studované. Jiz delsi dobu jsme se zabyvali
myslenkou, Ze rizné, geometricky ¢asto velmi specifické organické kationty, které nemaji
moznost podilet se na vodikovych vazbach, jsou spolu s anionty kyselych soli schopny
vytvafet pomérné unikatni struktury. Anionty se v nich musi pospojovat jen mezi sebou, sit’
vodikovych vazeb se pak stdvd monopolni doménou anionti a organické kationty jsou
v prvnim pfibliZzeni jen geometrickou pfekazkou této sit€. Zapojeni aniontll v takovém

systému vodikovych vazeb je i silngjsi, vodikové vazby totiz vykazuji vlastnost ur¢itého
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nasyceni, a tedy kratké vodikové vazby bychom dle naSich vychozich piedpokladi mohli
¢ekat u téch struktur, v nichz se kationty pravé tvorby vodikovych vazeb vibec neucastni.
Proto byl pfipraven i hydrogensiran uvedeného kationtu. Bezvoda sil DMDabS2 obsahuje
nekoneéné fetézce hydrogensiranovych aniontii souvisle zapojenych kratkymi vodikovymi
vazbami. Takové jednoduché jednodimensiondlni fetézce predstavuji téméf idedlni systém pro
studium zékladnich aspektli protonové vodivosti téchto sloucenin. Bohuzel jakakoli méteni
DMDabS2 jsme vzdali pro jeho mimofadnou hygroskopi¢nost, kterd by vazné¢ mohla zkreslit

ziskané vysledky.

Vypéstovat monokrystal hydrogensiranu 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia se
nepodafilo, ackoli by byla takové struktura velmi uzite¢nd pro srovnani s hydrogensiranem
DMDabS2. Podatilo se vSak ziskat strukturu hydrogensiranu piibuzného dikationtu 1,4-
dimethylpiperazinia (2+) — DMPiprS2. Pravé kation dimethylpiperazinia (2+) je strukturné
odvozen o Kkationtu 1,4-dimethyl-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia odnétim jednoho
ethylenového mustku spojujiciho heteroatomy. Zminénou zménou se samoziejmé opét uvolni
dusikové atomy, které v ptipad¢ protonizovaného kationtu zastavaji ulohu donorovych atomu
vodikové vazby. Nicméné odstranéni ethylenového alkandiylu umozni také proménu
konformace cyklohexanového kruhu z vani¢kové u diazabicyklo[2.2.2]oktanu na stabilné;si
zidlickovou u piperazinu, nebot' atomy v polohach 1 a 4 jiz nejsou kovalentné¢ spojeny
kratkym mustkem. [ pfes tuto odliSnost je struktura DMPiprS2 vyznamnd pro srovnani
s DMDabS2. Opét obsahuje nekonecné fetézce zapojenych hydrogensiranovych aniontd
podobné jako srovnavana struktura, ale vodikové vazby jsou zde daleko delsi.
Hydrogensiranové fetézce jsou totiz soucasné spojeny s kationty 1,4-dimethylpiperazinia (2+)

vodikovymi vazbami typu N-H...O.

Slou¢enina DMDabP2 s jeji zajimavou strukturou pro néas predstavuje pfitazlivy
material pro studium protonové vodivosti a jejiho vztahu ke struktufe, ale samoziejmé jsme
chtéli dale ziskat i jiné krystalické slouéeniny, které by mohly piispét k feSenym otazkam.
V intencich ziskat takové latky a v souladu s vySe uvedenymi aspekty struktur obsahujicich
toliko kationty neschopné tvofit vodikové vazby jsme piipravovali kyselé fosfore¢nany a
hydrogensirany tetrafenylarsonia. Tento velky kation se symetrii 7, neschopny tvofit
vodikové vazby, by mohl vytvaiet pozoruhodné strukturni motivy. Bohuzel monokrystal se
povedlo ziskat jen v pfipadé hydrogensiranu, zatimco dihydrogenfosfore¢nan sice krystaloval,

ale jen v podobé nepouzitelnych srostlic a nadto byl na vzduchu nestaly. V ptredloZené préci je
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tedy jen pojednan hydrogensiran sjeho strukturou, kterd byla do jist¢ miry zklaméanim
z hlediska ocekavani, snimiz jsme latku pfipravili. Struktura obsahuje isolované pary
hydrogensiranovych aniontl vzajemné vazajicich se dvéma pomérné dlouhymi vodikovymi
vazbami, pfiemz prosté parovani a absence jedno- a vySe dimensionalnich soustav
vodikovych vazeb sice neni piekvapiva, uvazime-li velikost tetrafenylarsoniového kationtu
(viz str. 126), aviak pomérné dlouhé vodikové vazby mezi anionty tvoficimi dobte isolované
pary (prosté dalSich vyznamnych interakci) dokladaji, ze vySe zminéné predpoklady o
kationtech neschopnych zapojeni do sit¢ vodikovych vazeb nejsou vibec universalni a

skute¢né uspofadani vodikovych vazeb je determinovano i dal§imi vyznamnymi faktory.

Dalsi dva kationty, jejichz dihydrogenfosforecnany a hydrogensirany jsme chtéli
pfipravit a studovat, provazely obecné potize s krystalizaci a nepiijemnymi disordery,
komplikujicimi feSeni struktur. Tyto kationty mély navazovat na pomérné neuspésny kation
tetrafenylarsoniovy. Prvni z nich tribenzylamonium mél pfedstavovat stéricky velmi naro¢ny
kation, jehoZ uplatnéni ve vice zapojené siti vodikovych vazeb neni mozné, ale na druhou
stranu tento kation mél mit na rozdil od tetrafenylarsonia alesponi teoretickou moznost
vytvatet vodikové vazby. Tribenzylamin je vSak pomérné slaba base kvuli tendenci
benzylovych zbytki odCerpavat elektronovou hustotu z atomu dusiku. Presto protonizace
tohoto aminu neni nemozna. DolczZila nam to i pifiprava dihydratu hydrogensiranu siranu
tribenzylamonia, ktery velmi pomalu krystaloval z koncentrovanych mate¢nych louht. Oviem
ziskané monokrystaly byly velmi nekvalitni a obsahovaly ¢etné poruchy. Rtg difrakce na
téchto monokrystalech ukazala, Ze hydrogensiranové anionty jsou slozit¢ disorderované a
rovnéZ nalezené miizkové parametry byly velmi velké. Navic elementarni analysa potvrdila,
7e ziskany materidl neni Cisty, Ze dochazi ke spole¢né krystalizaci alesponi dvou fazi
odlisného slozeni. Z tohoto divodu neni dihydrat hydrogensiranu siranu tribenzylamonia
v této praci diskutovan; ostatné strukturu se nepodafilo vyfesit s uspokojivym faktorem
spolehlivosti. Konec konct pro nas zvlasté dulezité informace o aniontovém uspoiadani byly
zastieny jejich disordery. Protonizace tribenzylaminu kyselinou trihydrogenfosfore¢nou
v prostiedi voda — methanol nebyla zfejmé dostate¢na. Tato kyselina je relativné slaba a
pokud vytvaii viibec né&jakou sil s tribenzylaminem, bylo by zapotiebi jejiho daleko vétsiho
piebytku. Takové roztoky vsak pfi odpafovani poskytovaly kapaliny olejovité konsistence a
nekrystalovaly. Nicméné pii pokusu ziskat dihydrogenfosfore¢nan tribenzylamonia jsme

objevili novou kosoétvere¢nou modifikaci tribenzylaminu.
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Druhy kation, odliSujici se od tetrafenylarsonia jesté¢ vice, mél vykazovat jesté vetsi
schopnost vytvéaret vodikové vazby. Bylo za né¢j zvoleno dicyklohexylamonium, které nese
pouze dva stéricky naro¢né zbytky na dusikovém atomu. Ptistoupili jsme také k vyuziti
cykohexylu radéji nez fenylu ¢i benzylu, protoZe jeho positivni induktivni efekt mél zarucit
vyS$Si basicitu, a tim i snaz$i vznik soli se slabymi kyselinami. U druhych dvou zminénych
zbytkll by opét mohla mensi basicita komplikovat situaci, jak ostatné dobie dokumentuje
pfipad tribenzylamonia. Dicyklohexylamin byl kombinovan jak s kyselinou sirovou tak
s kyselinou fosfore€nou ve snaze pripravit hydrogensiran a dihydrogenfosfore¢nan.
Krystalizace hydrogensiranu  DCHS je velmi jednoduchd a dihydrogenfosfore¢nan
dicyklohexylamonia vytvarel rovnéZ pomérné dobie vypadajici krystaly. Ale ty se pfi rtg
difrak¢éni analyse dle difrakéniho obrazu ukazaly byt dvojéaty. Provedla se vsak separace
difrakci a pokus o FeSeni struktury — ziskané vysledky byly opét velkym zklamanim. Struktura
vykazovala mohutné disordery, pficemz zésadni neusporadani se tykalo i cyklohexylovych
zbytkl. Publikovani této struktury by opét bylo velmi problematické, nebot vzajemné
usporadani zakladnich specii zastiraji disordery. Tuto latku, jejiz struktura navic dle DSC
podléhd pii asi 17 °C reversibilnimu fazovému prechodu, nezahrnujeme do predlozeného
pojednani. Zminme jen jesté, Ze DCHS neobsahuje nekonecné fetézce hydrogensiranovych
aniontl, ale Ze tomuto motivu brani pferusovani fetézct hydrogensiranovych anionti
protonizovanymi aminoskupinami, které se vmezefuji mezi pary hydrogensiranovych aniontd

a tyto zapojuji do jednodimensionalni struktury.

V nasi praci jsme se vSak méli orientovat zejména na studium protonové vodivosti soli
s kratkymi vodikovymi vazbami, a proto jsme se také zabyvali vyuzitim jiného kationtu - 1-
(1-naftyl)ethylamonia. Pfed nedavnou dobou byl pfipraven a rtg strukturou charakterizovan
4,5 hydrat dihydrogenfosfore¢nanu hydrogenfosfore¢nanu (S)-(-)-1-(1-naftyl)ethylamonia
(1+), pripraveny z opticky cistého isomeru [131]. Tento kysely fosfore¢nan patii praveé
k latkam, kde se mezi anionty objevuji kratké vodikové vazby. Z pochopitelnych divodi jsme
se rozhodli pracovat s daleko levnéj$im racematem a domnivali jsme se, Ze se nam podaii
pfipravit latku se strukturu do jisté miry podobnou ¢i analogickou ke zminénému
dihydrogenfosfore¢nanu hydrogenfosfore¢nanu. Nase snahy o pfipravu takové latky skoncily
ptipravou dvou pomérné dosti odlisnych modifikaci obycejného dihydrogenfosfore¢nanu 1-
(1-naftyl)ethylamonia a dihydratu hydrogenfosfore¢nanu 1-(1-naftyl)ethylamonia. Vznik
téchto slou¢enin a podminky jejich krystalizace sice navozovaly zajimavou oblast

heterogennich  rovnovah  1-(1-naftyl)ethylaminu s kyselinou trihydrogenfosfore¢nou
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v prostiedi voda — alkohol (viz diskuse v 7.4.1.), ale jejich struktury byly pro néas z pohledu
studované problematiky nezajimavé. Nikde se neopakoval motiv kratkych vodikovych vazeb.
Proto jsme se také pokusili alesponi vyzkouset rezoluci racemétu, abychom byli schopni
pfipadné snadno ziskat €isté isomery. Velmi jednoduchou cestou se ndm podatilo oddélit (R)-

1-(1-natfyl)ethylamin v podobé jeho hydrogen-L-vinanu.

Posledni v textu pojednanou latkou, jejiZz struktura nebyla zatim publikovana, je
ptekvapivé jednoduchd sloucenina - dihydrogenfosforecnan fenylamonia (AnP). Tato
slouc¢enina méla pivodné slouzit jako srovnavaci struktura k dihydrogenfosfore¢nanu N,N,N-
trimethylamonia, jenZ byl pfipraven uplnou methylaci anilinu, konverzi ziskaného jodidu na
hydroxid a jeho neutralizaci stechiometrickym mnozstvim kyseliny trihydrogenfosfore¢né.
Bohuzel zadny méfitelny monokrystal od pfipravené slouceniny nevznikl a stejné dopadly i
snahy o pfipravu hydrogensiranu. Proto nejsou do tohoto textu N,N,N-trimethylamoniové soli
ani zahrnuty, nebot’ také, jak jiz ¢tenaf davno tusi, predni snahou prace autora predlozenych
stati bylo charakterizovat vSechny pfipravené slouceniny jejich strukturami ziskanymi

z difrakénich experimentu.
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8. Zavér

Predlozena prace zahrnuje vysledky studia monohydratu dihydrogenfosfore¢nanu 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DabP2), jehoZ struktura obsahujici motiv velmi kratkych
vodikovych vazeb typu O-H-O i pfedbéZné méteni protonové vodivosti byly jiz publikovany.
Doplnili jsme vSak naprosto zisadni informace o lokalizaci vodikovych atomu ziskané
neutronovou difrakei pti nizké teplot¢ a dale jsme osvétlili vztah protonové vodivosti a
kratkych vodikovych vazeb. Diky pozadavku sledovat anisotropni vlastnost krystalické latky
byl vypracovan postup orientace monokrystalu pomoci difraktometru s Braggovym-

Brentanovym uspofaddnim pouzivanym béZn¢ pro méteni polykrystalickych vzork?.

Dale jsme se uspésné pokusili modifikovat organicky kation v latce DabP2 tak, aby se
timto zasahem pozménila struktura latky pfedem predpovéditelnym zplisobem, jmenovité
jsme uspésné modifikovali organicky kation tak, aby se ve struktufe jiz neuplatiiovaly
molekuly vody. Pfipravena sloucenina  dihydrogenfosfore¢nan  1,4-dimethyl-1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan-1,4-diia (DMDabP2) vesmés zachovava strukturni motivy DabP2,
ale krystaluje jako bezvoda sil. Velmi pozoruhodnou novou latku predstavuje hydrogensiran
téhoz kationtu DMDabS2 vykazujici zajimavé fetézeni hydrogensiranovych aniontti. Bohuzel
tato latka nebyla pro jeji zna¢nou hygroskopi¢nost vhodna pro dalsi studium. AvSak u
DMDabP2 jsme na polykrystalickém vzorku elegantné ukézali, Ze tato sl vykazuje

protonovou vodivost.

Ve snaze ziskat struktury skratkymi vodikovymi vazbami mezi anionty jsme se
vénovali kyselym fosfore¢nanim racemického 1-(1-naftyl)ethylaminu, vychazejice také z jiz
publikovanych vysledka. Ziskali jsme pfitom tii nové struktury, z nichz dvé obnaseji rizné
modifikace dihydrogenfosfore¢nanu 1-(1-naftyl)ethylaminu (NEAP-a a NEAP-$) a jedna
pfedstavuje hydrogenfosforetnan NEA2P. Zajimavé informace se tykaji krystalizace téchto
latek a jejich porovnani se soli opticky ¢istého isomeru vychoziho aminu. V souvislosti
s ptitazlivosti pfiprav soli jednotlivych optickych isomeri jsme ukazali jednoduchou cestu

resoluce racematu.

PokousSeli jsme se také prokazat uzitetnost hypothesy, Ze organické kationty

neschopné tvofit vodikové vazby mohou do jisté miry predeterminovat anorganické anionty

157



obsahujici konstituéni proton k tvorbé zajimavych struktur s vy$$§im zastoupenim kratkych
vodikovych vazeb. Tento piistup se aplikoval v uzkém souboru strukturné¢ podobnych

organickych kationtii a vedl k ptipravé mnoha novych latek a ziskani celé fady struktur.

Musime kazdopadné shrnout, Ze nejzdsadnéjsi problémy, s nimiz jsme se potykali,
spocivaly v krystalizacich pfipravenych slouc¢enin. Ty nakonec zavinily, Ze mnoho
zajimavych struktur, zajimavych ze srovnavaciho hlediska, se vlbec nepodafilo ziskat. A
rovn€Z potize spojené s péstovanim velkych monokrystalli znemoznily naméteni dalSich
vodivostnich dat. Ve vy¢tu nesndzi zdlraznéme, Ze jsme si plné védomi uskali DC méfeni
protonové vodivosti, avSak v dobé, kdy se realizovala tato experimentalni Cinnost, jsme

neméli jiné vychodisko.
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9. Dodatky

9.1. Nomenklatura latek

Pouzité nazvy latek plné respektuji doporuceni [UPACu implementovana do ¢eského
prostiedi dokumenty [133-135], vsouladu s kterymi byly nazvy vytvafeny a v souladu

s kterymi je provedena i jejich typografie.

V nékterych ptipadech je pfijatelné pouzit nékolik zplisobi (rizné nomenklatorické
principy) pfi vytvareni ndzvu slouceniny. Tehdy je vSak v predlozené praci uptednostnén
jeden, pficemz se klade diiraz na systemati¢nost nazvl (pouziti nazvu fenylamonium a nikoli
anilinium), ale nékdy se téz dava prednost vétsi srozumitelnosti (1,4-dimethylpiperazinium

(2+) na misto 1,4-dimethyl-1,4-diazacyklohexan-1,4-diium).
9.2. Formatovani a typografické konvence

Zapis IR a Ramanovych spekter na zac¢atku specifikuje pouzitou techniku (napt. DRIFTS)
a dale nasleduji vIlnoc¢ty vibracnich past s intensitami uvedenymi v zavorce a symbolem
piifazené vibrace, pokud byla uréena. Udaje o difrakénich experimentech a soubory
nalezenych strukturnich parametri jsou formatovany stejné jako v soucasnych Acta

Crystallographica.
9.3. Infracervend a Ramanova spektra

Nasledujici cast obsahuje alfabeticky fazena IR a Ramanova spektra latek, jejichz
oznaceni je uvedeno v zahlavi spektra spolu s jeho typem. Jsou zahrnuty vSechny latky v této
praci charakterizované metodami vibra¢ni spektroskopie, ale nejsou uvadéna spektra latek
pomocnych, ktera byla méfeny pouza pro zjednodu$eni interpretace spekter studovanych

latek.
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