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1.Uvod

V posledni dob¢ jsou na katedfe anorganické chemie studovany latky
vykazujici protonovou vodivost. Nejenom, Ze jsou to velmi Zadané materialy
pro riizna technickd vyuZiti, hlavn€ pro konstrukci protonovych separétori ve
vodikovych palivovych ¢lancich, kde zaji$t'uji prichod protont (nizkoteplotni
palivové ¢lanky pracujici pti teploté 20-80 °C, ¢lanky s tvz. PEM-Proton
Exchange Membrane[15], nebo SOFC-Solid Oxide Fuell Cell [31]), ale i pro
dalsi aplikaéni odvétvi, kde protonové vodice maji jiz své zavedené misto.
Uplatnily se v potenciometrickych senzorech pro vodik, k analyze plynnych
smési, vysokoteplotnich senzorech pro alkany a alkoholy.

Protonova vodivost je i dilezitym faktorem pfi mnoha biologickych procesech

napfiklad pfi tvorbé ATP, ¢&i pfti transportech na bunéénych membréanach.

Proton jako separatni ¢4astici si lze pfedstavit jen velmi obtiZzné&, jako jediny ion
nema Zadny elektron a proto vZdy velmi siln€ interaguje se sousedni
elektronovou hustotou, dochazi ke zna¢nému odhaleni jeho atomového jadra. S
okolni elektronovou hustotu interaguje pomoci svého jediného orbitalu 1s,
vzniknou tak jednoduché, ale v n€kterych pfipadech i vicestfedové vodikové
vazby.

Vodikové vazby se lisi ve své sile, tedy od velmi slabych (1-2 kJ/mol ) k
silnym (40 kJ/mol), které jsou jiZ nerozeznatelné od klasickych kovalentnich
vazeb, jako napfiklad v iontu HF,. Typické hodnoty sily vodikovych vazeb v
nékterych béZnych latkach jsou uvedeny nize [16] :

« O —H...:N (29 kJ/mol)
+ O—H.... 0 (21 kJ/mol)
« N —H...: N (12 kJ/mol)
+ N—H.... O (8 kJ/mol)



V nekovovych latkach proton silng interaguje s okolni elektronovou hustotou
nejbliz8iho, pfipadné dvou neblizsich atomi. Je-li timto atomem osamoceny
kyslik, ktery vazebné neinteraguje s dal$imi ¢asticemi, vznika vazba O-H, ktera
byva krat$i nez 100 pm. Pro porovnani iontovy radius kysliku je 140 pm [17],
to znamena, Ze proton je integrovan hluboko ve valen¢ni sféfe kysliku jak
vidime na obrazku la. V pfipadé¢ stiedni vzdalenosti mezi atomy kysliku okolo
250 az 280 pm délky vazby se proton miZe zapojit hned do dvou vazeb: kratsi
a siln&j8i vazby s kyslikem, ktery nazyvame donor a delsi, slabsi vazby s
kyslikem, ktery nazyvame akceptor. Tento ptiklad vidime na obrazku 1b. Pro
velmi kratké vzdalenosti mezi atomy kysliku okolo 240 pm muZe vzniknout
dokonce symetrické vodikova vazba (obrazek 1c), proton je zde zapojen do

dvou ekvivalentnich vazeb.
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Obrazek 1: Zndzornéni koordinace protonu k jedné resp. dvéma Edsticim

Protonova vodivost je velice zajimava vlastnost nejenom kondenzovanych fézi,
ale i roztokd.

U roztoki je prenos kladného néboje zapti¢inén ptenosem protonu mezi
vhodné orientovanymi elektropozitivnimi ionty v roztoku.

Ion kona translaéni pohyb vlivem vibraénich zmén, posouva se tedy z jedné
molekuly na druhou [1]. V roztocich byvaji nejastéji tyto transportni skupiny
ion H;O" & Hs0,", kde vhodna orientace je zajidténa vodikovymi mistky.



Hst‘ _ Hso“ = Hst‘

Obrazek 2: Transportu protonu ve vodé spolu s utvarenim a zdnikem

vodikovych vazeb, tento mechanismus je vyrazné zavisly na teploté [18].

V kondenzovanych systémech je sice mozna minimalni lokalni pohyblivost
transportnich skupin, ale transla¢ni pohyb (difuze) ptenase&l na delsi
vzdalenost je vylou€ena.

Obecné existuji dva principy protonové vodivosti, tedy mechanismy popisujici
difuzi protont. Prvnim mechanismem je mechanismus vehiklovy (vehicle
mechanism) [32], ten pfedpoklada, Ze proton je vazan na ur€itou Castici ve
struktufe, ktera se miZe pohybovat, to oviem nutné€ pfedpoklada i opacny

pohyb neutralniho nosice.

Druhym ptfipadem je Grotthusiv mechanismus [32], je zaloZen na uplatnéni
rotatniho pohybu nosi¢l protonu, jejichz t€zisté ale zlistdva na stejném misté a
tento d¢j mé povahu pfenosu protonu z donorového atomu k atomu
akceptorovému. A zde se dostavame k jadru celého problému, transfer protonu

se tedy odehrava na vodikové vazbé [14].



Vodikova vazba hraje v ptenosu dvoji ulohu, podmiiiuje protonovy pfenos od
jednoho atomu k druhému, ale zaroveii je slabou vazebnou interakci, ktera
inhibuje samotny rota¢ni pohyb pfenasefe. Tim se v protonové vodivosti
paradoxné stavi sama proti sob¢. Je zfejmé, Ze zdsadni vyznam pro protonovou
vodivost mé délka vodikové vazby. Je-li vazba pfili$ silnd a kratka je zapottebi
velké energie k rotaéni reorganizaci struktury, naopak je-li dlouh4 jsou
energetické bariéry mezi potencidlovymi minimy energie vodikového atomu
pfili§ velké a tim je vyména protonu na dlouhé vazbé obtiZna.

Po pfenosu protonu nutné nasleduje reorganizace okoli protonil, které vede k

prodlouZeni nepieruiené trajektorie protonu.

Obrazek 3: Grafické znazornéni Grotthusova mechanismu protonové difuze.
Urcujicim krokem protonové vodivosti, je protonovy pFenos I'ya,s a
reorganizace okoli I,,,.



Na katedfe anorganické chemie byly posledni dobou studovany mimo jiné dvé
ruzné latky vykazujici protonovou vodivost. Liily se pfedev§im obsahem a
roli krystalové vody zapojené do struktury. V prvnim pfipadé€ jde o studium
dihydrogenfosfore¢nanu aminoguanidinia, latky bez obsahu krystalové vody
ptipravené Zorkou Machackovou [28], kde protonovou vodivost

v orientovaném sméru krystalu studoval Jakub Vecerka [2] Tedy krystal byl
fezan v kolmém sméru na smér vodikovych vazeb v siti
dihydrgogenfosfore¢nanovych aniontd. Na obrazku 4 vidime, jasnou smérovost

protonové vodivosti.

-"'

Obrazek 4: Zndzornéni kontinua vodikovych vazeb v
dihydrogenfosforecnanovych jednotkdch v molekule dihydrogenfosforecnanu

aminoguanidinia.

Noapak u dihydrgogenfosfore¢nanu diazabicyklooktanu, ktery pfipravil Vit
Chudoba [19] a protonovou vodivost zméFil Ondfej Kaman [29,3] vidime ve

struktufe jasn€ zapojenou krystalovou vodu.



Struktura je spojena vodikovymi vazbami t¥i typi, silnou symetrickou vazbou
0-H-0, slabymi vazbami typu P-O-H---O-P, nebo vazbou pravé pies
krystalovou vodu P-O---(H,0)---O-P.

Obrazek 5: Na obrdzku vidime dihydrogenfosforecnanové tetraedry spojené

kratkymi vodikovymi vazbami.

Obrazek 6: Zde vidime strukturu DABCO(2+) sesitovanou pres molekuly vody
do trojrozmérné sité [29].
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Tato struktura je zajimava i zapojenim krystalové vody. Molekula dvakrat
protonizovaného 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu se nachazi v obvyklé
konformaci a aniontovou &ast formalné pfedstavuje dihydrgogenfosfore¢nan.
Nicméné posledn€ uvedeny anion se nenachézi ve struktufe jako diskrétni
Castice, ale jako jedna ze tfi moZnych podjednotek vys$Sich aniontovych
struktur, jakychsi aniontovych pard. Tyto péry jsou stabilizovany kratkymi
vodikovymi vazbami. Fosfore¢nanové pary tvofi jakési kanalky v jejichz stfedu
jsou pravideln€ rozmistény vodikové atomy, slab& vazané na atomy kysliku

[4].

Obrazek 7: Spdrované dihydrgogenfosforecnanové anionty v molekule
DABCO(2+)
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Z obou vyse uvedenych piikladi je zfejmé Ze, v solnych typech protonovych
vodi¢i s organickym kationtem a anorganickym aniontem se na pfenosu
protonu podileji v rozhodujici mife sesitované jednotky aniontd. Transferu
protonu se naopak nezudastni organicky kationt.

Z tohoto pohledu je v zésad¢ vhodné pouzit takovy kationt, ktery netvofi

vodikové vazby a nemtiZe se tedy podilet na pfenosu protonu.

Ve své praci jsem se navic rozhodl syntetizovat struktury bez krystalové vody.
Struktury obsahujici krystalovou vodu se ukézaly jako nevhodné pro praktické
pouZiti a to zejména proto, Ze se Casto jedné o hydraty [6,7], které snadno
podléhaji degradaci a nebyvaji stalé vii¢i okolnimu prostredi [8,9,10].

Velkou inspiraci pro volbu kationti mi byla prace Jitiho Urbana a Jifiho
Volkeho [5], kteti syntetizovali riizné€ substituované pyridiniové kationty

obecné struktury.

R

e N,

Vyhodou této skupiny kationti je, Ze po nasubstituovani dusiku ziskame dusik
kvartérni a tim zablokujeme pyridinu mozZnost tvorby vodikovych vazeb na
dusiku.

Zvolime-li i vhodn¢ anorganické anionty naptiklad: hydrogensiranovy,
dihydrgogenfosfore¢nanovy, hydrogenselenanovy, hydrogenseleni¢itanovy a
vylou¢ime ptitomnost krystalové vody, je jedind moZnost vzniku kratkych

vodikovych vazeb mezi anionty. Lze tedy ptedpokladat sesitovani aniontd.
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Z vy$e uvedenych ptikladi lze u té€chto slou€enin o€ekavat i protonovou
vodivost. Urban a Volke, syntetizovali sice strukturné velmi bohaté kationty,
ale jejich prace smétovala spiSe ke studiu elektrochemickych vlastnosti té&chto
sloucenin [11].

Své latky krystalizovali jako chloristany u kterych je moZnost kratkych
vodikovych vazeb mezi anionty vylou¢ena. Struktury dvou chloristani
pfipravené Urbanem a Volkem byly feSeny na katedfe anorganické chemie a

budou uvedeny v experimentalni ¢asti této prace.

Me¢ prvni syntetické pokusy o pfipravu substituovanych pyridina byly
provadény Friedel-Craftsovou diacetylaci 2-methyl-2-butenu za vzniku
chloristanu 4-ethyl-2,6-dimethylpyrilia dle praci[12,13], av3ak nizka
vyté€Znost, syntetickd naro¢nost a zejména problémy s pfevedenim chloristant
na hydroxidy, které by byly vhodné pro acidobazickou reakci s kyselymi
anionty mé donutily zvolit jiny postup syntézy.

Priklonil jsem se k benzylaci a methylaci dusiku v komeréné€ dodavanych
substituovanych pyridinech. Cenové relativné dostupné a pro mne vhodné se
ukazaly byt: 4-methyl pyridin, 5-ethyl-2-methyl pyridin a 2,4,6-trimethyl
pyridin.
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2.Experimentélni Cast

2.1. Pouzité chemikalie a odmé&mé roztoky

4-picolin 98 % ALDRICH
5-ethyl-2-methylpyridin = 97% ALDRICH
2,4,6-trimethylpyridin = 98% FLUKA

benzyl bromid = 98 % FLUKA
dusi¢nan stfibrny PENTA
hydroxid sodny LACHNER
iodomethan = 99 % FLUKA

kyselina fosfore¢na = 99 % ALDRICH

kyselina sirova 95-97 % PENTA

kyselina selenova p.a. THE BRITISH DRUG HOUSES LTD.
Kyselina seleniéta p.a. SCHERING A.G. BERLIN

Pfiprava oxidu stfibrného

Do roztoku dusi¢nanu stfibrného byl za intensivniho magnetického michani
pfikapan roztok hydroxidu draselného v ¢tyindsobném molarnim piebytku.
Vyludovala se hnéda sraZenina. Suspensi jsem déle michal a pevna faze byla
zachycena na frit¢ S4. Filtra¢ni kola¢ byl promyt velkym mnoZstvim vody do
neutrélni reakce. Ke konversim halogenidi na kvartérni hydroxidy se pouZival

jesté mokry a nevysuSeny produkt.
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Pfiprava 1,0 mol.dm™ roztoku hydroxidu draselného

V litrové odmérné baiice bylo v destilované vodé rozpusténo 56,1g hydroxidu
draselného. Roztok byl faktorizovéan na kyselinu $tavelovou.

PFiprava 0,3 mol.dm™ odmé&rného roztoku kyseliny sirové

Do pillitrové odmérné bariky bylo napipetovano 11,5ml 96 % H,SO, baiika
byla doplnéna po rysku destilovanou vodou. Roztok jsem titroval
KOH(f=1,0079).

PFiprava 0,8 mol.dm™ odmé&rného roztoku kyseliny selenové

Do stomililitrové odmé&mé bariky bylo navaZeno 4,3g vlhké kyseliny selenové
baiikka byla doplné€na po rysku destilovanou vodou. Roztok jsem titroval
KOH(f~=1,0079)

Priprava 1,0 mol.dm™ odmé&rného roztoku kyseliny selenicité

Do stomililitrové odmé&rmé bariky bylo navaZeno 3,9g vlhké kyseliny selenicité
baiikka byla doplnéna po rysku destilovaou vodou. Roztok jsem titroval
bezuhli¢itanovym NaOH (£=0,6077)

PFiprava 0,5 mol.dm™ odm&rného roztoku kyseliny fosfore¢né
Do pétisetmililitrové bariky bylo napipetovano 15,5 ml 85 % kyseliny

trihydrogenfosfore¢né, barika byla dopInéna po rysku. Roztok jsem titroval
KOH(f=1,0079) do druhého disocia¢niho stupné na fenolftalein.
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2.2 Pouzité metody

Elementarni prvkova analyza

Byla provedena na Ustavu makromolekularni chemie AV CR. Stanoveni
obsahu uhliku, vodiku a dusiku bylo provedeno na pfistroji Perkin Elmer
CHNS/O 2400. Udéavané hodnoty jsou vZdy primérem dvou stanoveni.

Rentgenostrukturni analyza

Me¢éfeni byla provedena na monokrystalovém difraktometru Enraf Nonius
Kappa CCD s grafitovym monochromatorem (Mo Kg; A = 0,71073 A) pti
teploté 293 K. Data byla zpracovana za pouZiti programi COLLECT[20] a
DENZO[21] k upfesnéni struktury byly pouZzity programy SIR 92[22],
SHELXL[23] a PLATON][24]

IR spektroskopie

Meéfeni byla provedena na FTIR spektrometru Magna 760 Nicolet

(stfedni infratervena oblast v rozsahu vlnotd 400 - 4000 cm™ s rozligenim 2
cm™).Vzorky byly méteny odrazovou technikou DRIFTS v matrici KBr.
Spektra byla zpracovana programy OMNIC 7.1. [25]

Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla méfena na pfistroji Esquire 3000 Bruker technikou

ESI (electrospray ionisation).

Nuklearni magnetickd rezonance

Me¢éfteni probéhlo na pfistroji Varian Mercury Plus 300, jehoZ pracovni
frekvence pro 'H 299,939 MHz. Ziskané interferogramy byly zpracovany
programem MestReC[26]. Referencovani 'H NMR bylo provedeno na tercialni
butylkalkohol.
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2.3 Interpretace rentgenostrukturnich analyz

chloristanu

2.3.1 Struktura chloristanu N-fenyl-2,4,6-trifenyl pyridinia

2.3.1.1 Zakladni krystalograficka data chloristanu

N-fenyl-2,4,6-trifenyl pyridinia
Sumérni vzorec

Molarni hmotnost latky

Teplota pfi méfeni

Vlnova délka zafeni

Krystalova soustava

Prostorova grupa

Mrtizkové parametry

Objem buriky

Z

Vypotitana hustota(g/cm?3)

Absorp¢ni koeficient

F(000)

Rozsah thlu 6

Rozsah indexi h, k, |

Pocet reflexi naméfenych/nezavislych

Metoda uptesiiovani

C29 H22 N C1 04
483,93
293K
0.71073 A
orthorombicka
Pbca
a=16.35803) a = 90°
b=16.5530(3) B = 90°
c=17.5080(3) vy = 90°
4740.71(15) A3
8
1.356
0,198
2016
2,1°-27,47°
h(-21;21) k(-21;21) 1(-22;22)
10282/5424

metoda nejmensich &tverci F
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Data pouZitd/vylou€end/upfes. parametry  5424/0/338

Goodness-of-fit on F2 1,114

Kone¢né R faktory R, = 0,0450

R faktory pro viechna data R; =0,0686

Nejvétsi zbytkova max. a min. 0,340/-0,668

Véhovy faktor w = [ 0%(F,?) + (0,1000P)>+0,0000P]!

P =[F,2 +2Fc?] /3

Nezavisla ¢ast chloristanu obsahuje jednu jednotku kationtu a jednu jednotku

chloristanového anointu.

Obrazek 8: Struktura N-fenyl-2,4,6-trifenyl pyridinia.
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2.3.2 Struktura chloristanu N-benzyl-2,4,6-trimethyl

pyridinia

2.3.2.1 Zakladni krystalograficka data chloristanu

N-benzyl-2,4,6-trimethyl pyridinia

Sumérni vzorec
Molarni hmotnost latky
Teplota pti méfeni
Vlnova délka zafeni
Krystalova soustava
Prostorova grupa

Mtizkové parametry

Objem buriky

Z

Vypotitana hustota(g/cm?)

Absorp¢ni koeficient

F(000)

Rozsah thlu 6

Rozsah indexu h, k, 1

Pocet reflexi naméfenych/nezavislych

Metoda uptesiiovani

Data pouzitd/vylou¢end/uptes. parametry

C15 H18 N, C1 04
311.75
293 K
0.71073 A
monoklinické
P21/c
a=9.77534) a =90°
b=12.0300(4) B = 116.528(2)°
c=14.4020(6) vy = 90°
1515.32(11) A3
4
1.367
0,267
656
3,42°-2747°
h(-12;12) k(-15;15) 1(-18;18)
6377/3458
metoda nejmengich &tverca F>

3458/0/221
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Data pouZitd/vylouend/uptes. parametry  3458/0/221

Goodness-of-fit on F2 1,027

Konec¢né R faktory R; = 0,0446

R faktory pro viechna data R, =0,0786

Nejvétsi zbytkova max. a min. 0,291/-0,331

Véhovy faktor w = [ 62(F,2) + (0,1000P)?+0,0000P] !

P=[F,2+2Fc? /3

Obrazek 9: Pohled na nezavislou cast N-benzyl-2,4,6-trimethyl pyridinia.
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2.4 Piiprava methylovanych a benzylovanych
pyridini

2.4.1 Piiprava odpovidajicich halogenidi

2.4.1.1 P¥iprava jodidu N-methyl-4-methyl pyridinia

Jodid N-methyl-4-methyl pyridinia, dale jen 4-PICO-C-I, byl pfipravovan
methylaci 4-picolinu methyljodidem v prostiedi diethyletheru.

Na teoreticky vytézek 50 g 4-PICO-C-I bylo do reak¢ni baiiky s 20 ml
diethyletheru odméfeno 13 ml methyljodidu spolu s 20 ml 4-picolinu. Reak&ni
smés byla zahfivana na vodni 14zni o teploté 45 °C po dobu 3 hodin.

Bila srazenina produktu se tvofila velmi snadno, tedy ihned po styku obou
reaktantii. Po dosaZeni reak¢ni doby byl produkt odsan na frit¢ S4.
Vytézek reakce byl 48 g tedy 96% z teoretického vytézku.

Produkt byl &istén rekrystalizaci z malého mnozZstvim methanolu.

2.4.1.2 Priprava jodidu N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia

Jodid N-methyl-5ethyl-2-methyl pyridinia, déle jen SE2M-C-I, byl pfipravovéan
methylaci 5-ethyl-2-methyl pyridinu methyljodidem v prostfedi diethyletheru.

Teoreticky vytéZzek byl volen na 70 g. Diky stérickym vliviim vice
substituovaného pyridinu jsem ptfedpokladal niZsi vytéZzek methylace. Do
reak¢ni baiiky bylo odméteno 16 ml methyljodidu spolu s 32 ml 5-ethyl-2-
methyl pyridinu a 20 ml diethyletheru. Reakéni smés byla zahifivina na vodni
lazni po dobu 3 hodin pii teploté 45°C.
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Bila sraZenina produktu se dle oéekavani netvofila jiZ tak snadno, jako

v ptipadé methylace monosubstituovaného pyridinu. Po uplynuti reakéni doby
byl produkt odsan na frit€ S4.

Vytézek reakce byl 57 g tedy 81% z teoretického vytézku.

Produkt byl &istén rekrystalizaci z malého mnoZstvi methanolu.

2.4.1.3 Priprava jodidu N-methyl-2,4,6-trimethyl pyridinia

U této reakce byl diky nejvys$8im stérickym zabrandm na pyridinovém kruhu
predpokladéan nejnizsi vytézek. Avsak diky vysoké pofizovaci cené reaktantu
musel byt volen teoreticky vytézek reakce na 20 g jodidu
N-methyl-2,4,6-trimethyl pyridinia, dale jen 2,4,6,TMP-C-I.

Do reake¢ni baiiky bylo nadavkovéno 10 g 2,4,6-trimethyl pyridinu spolu s 12g
methyljodidu a 20 ml diethyletheru. Smés byla zahtivana po dobu 4 hodin pti
teploté 50 °C. Bila sraZzenina produktu se tvofila velmi neochotné, po ukonéeni
reakce byl produkt odsan na frit€ S4. Bylo ziskano 2,4 g 2,4,6,TMP-C-I cozZ je
12% z teoretického vytéZzku. Produkt byl &€istén rekrystalizaci z malého
mnoZstvim methanolu. Po ¢i$t€ni oviem nevykrystalizovalo dostatecné
mnoZstvi produktu, aby bylo moZné déle pokraovat naslednou reakci na

hydroxid.
2.4.1.4 Priprava bromidu N-benzyl-4-methyl pyridinia

Bromid N-benzyl-4-methyl pyridinia byl pfipravovan benzylaci 4-methyl
pyridinu benzylbromidem v prosttedi diethyletheru. Teoreticky vytéZek byl
volen na 10 g bromidu N-benzyl-4-methyl pyridinia.

Do reakéni baiiky bylo nadavkovany 4 g 4-methyl pyridinu spolus 6,5 g
benzylbromidu opét v prosttedi 20 ml diethyletheru. Teoreticky vytézek 10 g
byl volen takto nizky, s ohledem na toxicitu a t€kavost halogenovaného

benzylovaného produktu.
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Produkt se tvofil ochotné hned po styku obou reaktanti. Smés byla zahfivana
po dobu 4 hodin pii teploté 30 °C. Bila sraZenina produktu byla odséna na frit¢
S4. Bylo ziskano 7,3 g produktu coZ je 73% z teoretického vytézku. Produkt

byl &istén rekrystalizaci z malého mnoZstvim methanolu.

2.4.1.5 Priprava bromidu N-benzyl-5-ethyl-2-methyl
pyridinia

Bromid N-benzyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia byl pfipraven pfimou benzylaci
ptislusného pyridinu benzylbromidem v prostiedi diethyletheru. Teoreticky
vytéZzek byl volen diky vetsi stérické naro€nosti reakce na 30 g.

Do reakéni bariky bylo nadavkovano 12 g S-ethyl-2-methyl pyridinu spolu s
20 g benzylbromidu. Smés byla magneticky michana a zahfivana na teplotu
30 °C po dobu 3 hodin. Produkt se dle ofekavani netvofil jiz tak snadno. Bila
sraZenina bromidu byla odsata na frit¢ S4. Bylo ziskano 16,2 g produktu coz
odpovida 54% z teoretického vytézku.

Produkt byl ¢i$tén rekrystalizaci z malého mnozstvi methanolu.

2.4.2 Piiprava pyridiniovych hydroxidi

Hydroxidy byly ptipraveny z methanolu rekrystalizovanych jodidd resp.

bromidd, reakci s €erstvym oxidem stfibrnym.

Reakce probihaly pfi laboratorni teploté&, za intenzivniho magnetického
michani v 80 ml destilované vody po dobu 3 hodin. Produkty vSech reakci byly

kontrolovany hmotnostni spektrometrii.
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Acquisition Parameter

lon Source Type ESI lon Polarity Positive Altemnating lon Polarity  off
Mass Range Mode  Std/Enhanced Scan Begin 50 miz Scan End 400 miz
Capiliary Exit 81.5 Volt Skim 1 14.6 Vot Trap Drive 544
Accumulation Time 8321 s Averages 4 Spectra Auto MSMS off
Itens.” 4PIC_002.d: +MS]
x105]
] 1084
4 :
3 |
] |
2
1
i ¢ 136.1
03 A .
50 100 150 200 250 300 350 miz

Na hmotnostnim spektru 4-PICO-C-OH vidime vznik hlavniho molekularniho
iontu o sumarnim vzorci C;H;,N" kterému odpovida molarni hmotnost 108,2
g/mol. Pik o m/z 136,1 zfejmé& odpovida malému znecisténi SE2M-C-OH, ob¢&
latky byly pfipravovany vedle sebe a zfejmé jsem kontaminoval 4-PICO-C-OH

pouZitim nespravné michaci ty¢inky.

Acquisition Parameter
lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity  off
Mass Range Mode Std/Enhanced Scan Begin 50 miz Scan End 300 miz
Capillary Exit 81.5 Volt Skim 1 14.6 Volt Trap Drive 544
Accumuiation Time 8937 ps Averages 4 Spectra Auto MS/MS off
intens. { 5E2M_007.d: +MS|
x105j
‘ 136.1
34 '
: !
2: ‘
l
|
1= !
c;A3 1
50 75 100 125 150 175 200 25 250 275 miz

Na hmotnostnim spektru SE2M-C-OH je patrny vznik molekularniho iontu o

molekulové hmotnosti 136 g/mol coZ odpovid4 suméarnimu vzorci CoH; 4N™.
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Acquisition Parameter

it Alternating lon Polarity  off
lon Source Type ESI lon Polarity Positive
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 50 m/z Scan End m miz
Capiltary Exit 93.9 Voit Skim 1 24.5 Volt Trap Drive ".
Accumulation Time 18889 ps Averages 10 Spectra Auto MSMS of
Intens. pk2007-10-05-01.d: +MS]
x105]
] 184.0
2.0
159
1.09
0.5
0 c- 91.1 . _ '
50 100 150 200 250 350 400 450 miz

Na hmotnostnim spektru 4-PICO-B-OH vidime vznik molekul4rniho iontu o

hmotnosti 184 g/mol coZ odpovid4 sumarnimu vzorci Cy3H;N".

Acquisition Parameter

lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Std/Normal Scan Begin 50 m/iz Scan End 500 m/iz
Capillary Exit 93.9 Volt Skim 1 24.5 Volt Trap Drive 58.0
Accumulation Time 11441 pys Averages 10 Spectra Auto MS/MS off
Intens. pk2007-10-05-02.d: +MS]
x105]
212.0
3 -
2 -
1 -
1] y Y . T T T T y
50 100 150 200 250 300 350 400 450 m/z

Na hmotnostnim spektru SE2M-B-OH vidime vznik molekularniho iontu o

molarni hmotnosti 212 g/mol coZ odpovida sumarnimu vzorci C;sH;sN".

U vyse uvedenych spekter je patrné, Ze syntéza pyridiniovych hydroxidi

prob¢hla dle o¢ekéavani. V ptipadé methylovanych hydroxidd byly po uplynuti

reak¢ni doby oba roztoky doplnény na 100 ml a titrovany roztokem kyseliny

sirové s potenciometrickou indikaci bodu ekvivalence.

Roztoky benzylovanych hydroxidi byly titrovany kyselinou sirovou na

fenolftalein.
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Pro roztok 4-PICO-C-OH byla naméfena koncentrace 0,33 mol/l
Pro roztok SE2M-C-OH byla naméfena koncentrace 0,61 mol/l
Pro roztok 4-PICO-B-OH byla namé&fena koncentrace 0,017 mol/l
Pro roztok SE2M-B-OH byla naméfena koncentrace 0,013 mol/l

2.5 Ptiprava pyridiniovych soli

2.5.1 Priprava a vlastnosti hydrogensiranu N-methyl-4-

methyl pyridinia

Hydrogensiran N-methyl-4-methy] pyridinia, déale jen 4PICO-C HSO,, byl
ptipraven neutraliza¢ni reakci roztoku pfislu§ného hydroxidu kyselinou sirovou

o molarni koncentraci 0,3 mol/l ve stechiometrickém pomé&ru 1:1.

K 10 ml hydroxidu N-methyl-4-methyl pyridinia bylo ptidano 10 ml kyseliny
sirové, roztok byl nasledn€ zahustén na vakuové odparce na objem 5 ml a
ponechan volné krystalizovat v exsikatoru nad kyselinou sirovou.

Vysledna pevné faze byla promyta malym mnoZstvim diethyletheru.

Hydrogensiran N-methyl-4-methyl pyridinia je temné fialova tuha latka s velmi
jemnymi krystaly jehlicovitého tvaru na vzduchu vihnoucimi. Pro RTG
strukturni analyzu nebylo moZné vybrat vhodné monokrystaly.

Molérni hmotnost hydrogensiranu N-methyl-4-methyl pyridinia je 204,15
g/mol.
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Elementéarni analyza ukézala toto sloZeni.

Z elementéarniho sloZeni je patrny vy$3i obsah vodiku a niZ§i obsah uhliku a
dusiku v redlném vzorku oproti teoretickému vypo¢tu. Pomér dusiku a uhliku v
teorii je 0,1675. Pomér dusiku a uhliku redln€ nalezeném ve vzorku je 0,1676.
Prepocteme-li vy33i obsah vodiku na pfipadny obsah krystalové vody dojdeme
k formalnimu hydratu o obsahu 0,39 mold vody na 1 mol soli.. Tento hydrat
je pouze hypoteticky a je pravdépodobné, Ze produkt je pouze vlhky a nejde
tedy o hydrat.
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2.5.1.2 IC a '"H NMR spektra hydrogensiranu N-methyl-4-methyl

pyridinia

Kubelka-Munk
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Obrazek 10: IC spektrum hydrogensiranu N-methy-4-methyl pyridinia.
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Obréazek 11: 'H NMR spektrum hydrogensiranu N-methy-4-methyl pyridinia.
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IC (KBr) :
3381(s); 3041(m); 1712(w); 1627(s); 1589(w); 1573(m); 1486(m); 1187(s);
1063(m)

'H NMR : § 2,64 (s; 3H; CH3-AR); & 4,31 (s; 3H; CH3-N); 7,85 (d; 2H; *Jiy =
6,30; CH-C-CH); 8,58 (d; 2H; *Ji = 6,60; CH-N-CH)

Z infragerveného spektra je patrny silny pas u 1627 cm™, ktery odpovida
vibra¢nimu mdédu v; hydrogensiranového aniontu [27].

Z vodikového spektra nuklearni magnetické rezonance je patrné, Ze syntéza
N-methyl-4-methyl pyridinia probé&hla usp&3né€ a kationt ziistal po krystalizaci

s kyselinou sirovou nezménén.

2.5.2 Pokus o pripravu hydrogenselenanu

N-methyl-4-methyl pyridinia

Hydrogenselenan, zkracen€ 4PICO-C HSeO, byl pfipravovan neutraliza¢ni
reakci roztoku hydroxidu N-methyl-4-methyl pyridina s kyselinou selenovou o

moléarni koncentraci 0,81 mol/l ve stechiometrickém poméru 1:1.

K 10 ml base bylo pfidano 4 ml roztoku kyseliny selenové vysledna smés byla
zahusténa ke krystalizaci na vakuové odparce na vysledny objem zhruba 5 ml.
Tento selenan se nevylu¢oval ve formé krystalické faze, ale jen jako velmi

husty mazlavy olej a pro dal$i experimentélni ¢innost nebyl vhodny.

2.5.3 Pokus o pripravu hydrogenseleni¢itanu N-methyl-4-
methyl pyridinia

Hydrogenseleni¢itan N-methyl-4-methyl pyridinia dale jen 4PICO-C HSeO;

byl pfipravovan neutraliza¢ni reakci base se ztedénym roztokem kyseliny

seleni¢ité o molarni koncentraci 0,3 mol/l.
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Do reakéni baiiky bylo naddvkovano 10 ml hydroxidu N-methyl-4-methyl
pyridinia a 11 ml kyseliny seleniité, vysledna smés byla zahu$téna na vakuové
odparce zhruba na objem 5 ml.

Produkt se vylouéil ve formé& malych protahlych krystalkt fialové barvy.
Avsak RTG strukturni analyzou bylo zji$t€no, Ze kyselina selenicita oxiduje
methylovou skupinu v para poloze pyridinového kruhu, proto se ve vyzkumu

déle nepokracovalo.

2.5.4 Priprava a vlastnosti dihydrogenfosfore¢nanu

N-methyl-4-methyl pyridinia

Analogicky k pfedchozim ptipravam byl dihydrogenfosfore¢nan
N-methyl-4-methyl pyridinia (4PICO-C FOS) syntetizovan neutraliza¢ni reakci

ptisludné base s roztokem kyseliny fosfore¢né o molarni koncentraci 0,5 mol/l.

Tedy k 10 ml base bylo pfidano 6,5 ml kyseliny fosfore¢né, roztok byl
zahustén na vakuové odparce na objem 5 ml a byl ponechan k volné
krystalizaci v exsikatoru nad kyselinou sirovou.

Dihydrogenfosfore¢nan N-methyl-4-methyl pyridinia se vylou¢il ve form¢
temné fialovych monokrystalki jehlicovitého tvaru. Krystaly jsou na vzduchu
stalé a vhodné pro studium RTG difrakci.

Molarni hmotnost latky je 205,15 g/mol.
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Elementarni sloZeni vypada takto:

Z elementarniho sloZeni je patrny vy$8i obsah vodiku a niZ§i obsah uhliku a

dusiku v reédlném vzorku. Pomér dusiku a uhliku v teorii je 0,166. Pomér
dusiku a uhliku v redln€ nalezeném ve vzorku je 0,167. P¥epocteme-li
pomérné vy3si obsah vodiku na pfipadnou krystalovou vodu zjistime, Ze
formalné jde 0 0,21 hydrat. Z dat RTG strukturni analyzy je viak zfejmé, jak

uvidime dale, Ze nejde o krystalovou vodu, ale produkt je opravdu jen vihky.

2.5.4.1 Zakladni krystalograficka data dihydrogenfosforeénanu
N-methyl-4-methyl pyridinia

Sumarni vzorec C7HI2N O4 P

Molérni hmotnost latky 205,15

Teplota pti méfeni 293 K

VInova délka zafeni 0.71073 A

Krystalova soustava monoklinicka

Prostorova grupa C2/c

Mrizkové parametry a=15,8940(4) o = 90,00

b=16.1480(3) B =108.4290

¢=7.58500(10) y = 90,00

Objem buiiky 1846.90(6) A3

Z 8
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Vypotitana hustota(g/cm?) 1,476

Absorpéni koeficient 0,281

F(000) 864

Rozsah ahlu 6 1,85°-27,52°

Rozsah indexti h, k, 1 h(-20;20) k(-20;20) 1(-9;9)

Pocet reflexi naméfenych/nezavislych 4164 /2119

Metoda uptesiiovani metoda nejmensich ¢tverct F?

Data pouZita/vyloucena/uptes. parametry 2119/0/128

Goodness-of-fit on F2 1,070

Kone¢né R faktory R, =0,029

R faktory pro v8echna data R, =0,0370

Nejvetsi zbytkova max. a min. 0,412/-0,474

Véhovy faktor w = [ 06%(F,?) + (0,0621P)?+1,2962P]!

P=[F,? +2Fc?] /3

Nezavisla ¢ast molekuly dihydrogenfosfore¢nanu N-methyl-4-methyl pyridinia
obsahuje dvé poloviny kationti, druhé polovina kaZzdého kationtu je
generovand operaci symetrie. Nezéavisla ¢ast obsahuje dale jeden aniont
dihydrogenfosfore¢nanovy. Pocet vzorcovych jednotek v buiice je osm. Pohled

na nezavislou ¢ast molekuly je na obrazku 12.
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Obréazek 12: Pohled na nezdvislou cdst dihydrogenfosforecnanu
N-methyl-4-methyl pyridinia.

Dle o¢ekavani je ve struktufe pfitomna sit’ vzdjemné propojenych
dihydrogenfosfore¢nanovych aniontli. Tato sit’ je jednorozmérn4 a je spojena
vodikovymi vazbami o délce 2,5666 A (05--H1..04) a 2.5572 A (O2--
H2..03). Tyto aniontové vlasce prochdzeji v buiice ve sméru krystalografické

osy c¢ jak je patrné na obrdzku 13.
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Obrazek 13: Pohled na aniontovou sit ve sméru krystalografické osy b.

Tyto aniontové fetezce dihydrofenfosfore€nanovych jednotek jsou ve struktuie
od sebe izolovany a to ve viech smérech, vazebné neinteraguji, coZ ukazuje

pohled na obrazku 14.
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Obrazek 14: Pohled na aniontové vlasce ve strukture dihydrogenfosforecnanu

N-methyl-4-methyl pyridinia ve sméru kystalografické osy a

Z vy3e uvedenych strukturnich fakti je ziejmé, Ze v krystalu
dihydrogenfosfore¢nanu N-methyl-4-methyl pyridinia jsou pfitomny takové
strukturni motivy, které predikuji moZnost transportu protonu v definovaném

sméru. V tomto piipad¢ ve sméru krystalografické osy c.
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2.5.4.2 IC a NMR spektra dihydrogenfosfore¢nanu
N-methyl-4-methyl pyridinia

Kubelka-Munk
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Obrazek 15: IC spektrum dihydrogenfosforecnanu N-methyl-4-methyl pyridinia
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Obrazek 16: 'H NMR spektrum dihydrogenfosforecnanu N-methyl-4-methyl
pyridinia
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IC (KBr) :

3427 (s), 3039 (s), 1644 (s), 1577 (w), 1521 (m), 1479 (m), 1293 (m),
1187 (s), 1107 (w), 1107(w), 1042(w), 920 (w), 825 (m), 701 (m), 545 (m),
488 (s)

THNMR: § 2,64 (s; 3H; CH3-AR); 6 4,30 (s; 3H; CH;3-N); 7,84 (d; 2H; 3JHH=
6,30; CH-C-CH); 8,57 (d; 2H; 3Jip1 = 6,60; CH-N-CH)

Z infraterveného spektra jsou viditelné pasy u 1042 a 1107 cm™, coZ je
charakteristicky projev vibra¢nich médu dihydrogenfofsfore€nanového
aniontu.[27] Vibraéni projevy kationu nebyly interpretovany. Kationt byl dale
charakterizovan NMR.

Z vodikového NMR spektra je patrné, Ze syntéza kationtu N-methyl-4-methyl
pyridinia prob&hla uspé$né. Je ziejmé, Ze kationt zlstal po krystalizaci

s kyselinou fosfore¢nou nezménén.

2.5.5 Priprava a vlastnosti hydrogensiranu

N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia

Hydrogensiran N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyrydina (SE2M-C HSO,) byl
ptipraven neutraliza¢ni reakci roztoku ptislu§né base s roztokem zfedéné
kyseliny sirové o koncentraci 0,3 mol/l. Tedy do reakéni batiky bylo smiSeno
10 ml hydroxidu spolu s 20 ml kyseliny sirové. Reakéni smés byla zahusténa
ke krystalizaci na vakuové odparce na objem zhruba 5 ml. Roztok byl
ponechan k volné krystalizaci v exsikatoru nad koncentrovanou kyselinou
sirovou.

Hydrogensiran N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia se vylou¢il ve formé
jemné krystalické pevné faze temné fialové barvy, aviak se nepodafilo vybrat
vhodny monokrystal pro RTG strukturni analyzu.

Moléarni hmotnost je 233,282 g/mol.
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Elementarni sloZeni vypada takto:

Z vysledkt elementarni prvkové analyzy je patrny vy33i obsah vodiku a niZz$i
obsah uhliku a dusiku v redlném vzorku. Pomér dusiku a uhliku v teorii je
0,130. Pomér dusiku a uhliku nalezeném ve vzorku je 0,131. Prepocteme-li
vy$§i obsah vodiku na pfipadnou krystalovou vodu dojdeme k formélnimu
hydrétu o obsahu 0,84 molt vody na 1 mol soli. Je pravdépodobné, Ze se
nejedna o krystalovou vodu, ale produkt je jen vlhky.
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2.5.5.1 IC a "H NMR spektrum hydrogensiranu
N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia
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Obrazek 17: IC spektrum hydrogensiranu N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia.
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Obréazek 18: 'H NMR spektrum hydrogensiranu N-methyl-5-ethyl-2-methyl

pyridinia.
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IC (KBr) :
3478 (s), 1643 (m), 1583 (w), 1532 (s), 1462 (m), 1385 (w), 1238 (s), 1050
(m), 1009 (w), 857 (m), 754 (w), 701 (w), 896 (m)

'H NMR : § 1,25 (t; 3H; *Jigs= 7,79; CH;-CH,-AR); § 2,73 (s; 3H; CH;-AR );
2,79 (q; 2H; *Jigy= 7,82; CH;-CH,-AR); § 4,19 (s; 3H; CH3-N); § 7,78 (d; 1H;
3 = 8,39; CH3-CH-CH); § 8,22 (d, 1H; *Jir= 8,39; CH;-CH-CH); 8 8,53 (s;
1H; CH;-C-CH-N)

Z infraterveného spektra je vidét silny pas pti 1532 cm’, ktery odpovida
vybraénimu médu v; hydrogensiranového anointu.

Z "H NMR spektra je zfejmé, Ze syntéza kationtu hydrogensiranu
N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia probé&hla Gspé&3n¢ a kationt ziistal po

krystalizaci s kyselinou sirovou v kone¢ném produktu nezménén.

2.5.5 Pokus o pripravu hydrogenselenanu N-methyl- 5-ethyl-
2-methyl pyridinia

Hydrogenselenan N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia (SE2M-C H,SeO,) byl
pfipravovan reakci hydroxidu N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia se
zfedénou kyselinou selenovou o koncentraci 0,81 mol/l.

Do reak¢ni baiiky bylo nadavkovéano 7,4 ml kyseliny a 10 ml pfislu$ného
roztoku base. Reakéni smés byla zahu$téna na vakuové odparce na objem
zhruba 5 ml.

Vysledny hydrogenselenan nekrystalizoval ve form&€ monokrystalu, ani netvofil
pevnou fazi vytvoril pouze velmi husty tmavy olej, ktery se pouZitymi
preparativnimi metodami nepodafilo pfimét ke krystalizaci. Od dal$iho

vyzkumu bylo vzhledem k vy$e uvedenym skute¢nostem upusténo.
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2.5.6 Pokus o pripravu hydrogenseleni¢itanu

N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia

Hydrogenseleni¢itan N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia (SE2M-C HSeO;)
byl pfipravovan neutraliza¢ni reakci pfislu§ného hydroxidu se zfedénym
roztokem kyseliny selenicité o koncentraci 0,3 mol/l.

Do reakéni bariky bylo nadavkovéano 10 ml roztoku hydroxidu spolu s 20 ml
kyseliny seleni¢ité. Smés byla zahusténa ke krystalizaci na vakuové odparce na
objem zhruba 5 ml.

Po rentgenostrukturni analyze bylo zji$téno, Ze krystal vybrany pro analyzu byl
vykrystalizovany bromid N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia, tedy jeden

z meziproduktil syntézy. Lze ov§em pfedpokladat, Ze doSlo k oxidaci produktu
stejn€ jako v pfipade N-methyl-4-methyl pyridinia.

2.5.7 Priprava a vlastnosti dihydrogenfosforeénanu

N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia

Dihydrgogenfosforeénan N-methyl-5-ethyl-2-methy] pyridinia déle jen
5E2M-C H,PO, byl pfipraven neutraliza¢ni reakci ptislu$né base se ziedénym
roztokem kyseliny fosfore¢né o koncentraci 0,5 mol/l.

Do reakéni bariky bylo nadavkovano 10 ml hydroxidu N-methyl-5-ethyl-2-
methyl pyridinia spolu s 12 ml kyseliny fosfore¢né.

Smés byla zahusténa ke krystalizaci na vakuové odparce zhruba na objem 5 ml.
Dihydrogenfosfore¢nan N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia se vyloucil ve
formé polykrystalické faze temné fialové barvy, av§ak monokrystal vhodny pro
RTG strukturni analyzu se nalézt nepodatilo. Molarni hmotnost je 233,2 g/mol.
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Elementarni sloZeni vypada takto:

Z elementarniho sloZeni je patrny vy33i obsah nalezeného vodiku a niZ$i obsah
uhliku a dusiku v reédlném vzorku. Pomér dusiku a uhliku v teorii je 0,130.
Pomér dusiku a uhliku v redlném vzorku je 0,127. Pfepotteme-li vy38i obsah
vodiku na pfipadnou krystalovou vodu, dojdeme k formalnimu hydratu o
obsahu 0,93 mold vody na 1 mol soli. To se sice blizi k monohydratu, ale

z ptedchozich analogii a hlavn€ RTG struktury 4-PICO-C H,PO, 1ze
ptedpokladat, Ze jde spiSe jen o vlhkost.
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2.5.7.1 IC a "H NMR spektrum dihydrogenfosforetnanu N-methyl-5-
ethyl-2-methyl pyridinia
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Obrazek 19: IC spektrum dihydrogenfosforecnanu 5-ethyl-2-methyl pyridinia.
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Obrazek 20: 'H NMR spektrum dihydrogenfosforecnanu 5-ethyl-2-methyl

pyridinia .
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IC (KBr) :
3427 (s), 2973 (w), 1637 (m), 1530 (s), 1578 (m), 1289 (m), 1089 (w), 1062
(W), 1041 (w), 910 (w), 857 (w), 548 (m), 439 (m)

"HNMR: § 1,25 (t; 3H; 3JHH= 7,81; CH3-CH,-AR); & 2,73 (s; 3H; CH3-AR );
2,79 (q; 2H; *Jun = 7,82; CH;-CH,-AR); 8 4,18 (s; 3H; CH;3-N); 8 7,77 (d; 1H;
3Jum= 8,39; CH;-CH-CH); § 8,22 (d, 1H; *Jizy= 8,39; CH;-CH-CH); § 8,52 (s;
1H; CH;-C-CH-N)

Z vy&tu vinodtd jsou patrné t¥i typické pasy 1089, 1062, 1041 cm™, které
odpovidaji vibraénim mé6édim dihydrogenfosfore¢nanového aniontu.[27]. Dalsi
pasy nebyly pfifazeny z diivodu sloZitych vibra¢nich projevii organického

kationtu, podrobny popis IC spekter neni ani cilem mé diplomové préce.
Z "H NMR spektra je patrné, Ze syntéza kationtu dihydrogenfosfore¢nanu

5-ethyl-2-methyl pyridinia probé&hla Gsp€$n¢ a kationt zistal po krystalizaci

kyselinou fosfore€nou nezménén.

48



3.Diskuze a zaveér

3.1 Syntéza

U protonovych vodi¢i solného typu, tedy s organickym kationtem a
anorganickym aniontem se na pfenosu protonu v zésadni mife podileji
vodikové vazby mezi aniontovymi jednotkami. Musime tedy pouZit takovy
organicky kationt, ktery sam vodikové vazby tvofit nemiZze. Po pfeteni prace
Urbana a Volkeho [5], ktefi syntetizovali substituované pyridiny, jsem se zacal
zabyvat my$lenku nasubstituovat pyridinovy dusik a tim ziskat dusik kvartérni,
ktery celému kationtu zablokuje schopnost tvotit vodikové vazby. Tyto
kationty by pak bylo nejlepsi izolovat ve form€ hydroxidd. Dal$im krokem by

byla krystalizace s anorganickym aniontem.

Mg¢ prvni syntetické pokusy o pfipravu kationtu se opiraly o prace [12,13] tedy
o Friedel-Craftsovu diacetylaci 2-methyl-2-butenu za vzniku

4-ethyl-2,6-dimethylpyrilia.

HaC CH, CHs
AICI . NHHO0
- . Xy cio, _’Ez._, N
o Z
HyC 0" ch, HsC N CH,
HaC CH,

Obrazek 21: Schéma pripravy 4-ethyl-2,6-dimethylpyrilia.

Syntetickd obtiznost reakce, nizky vytézek a hlavn€ problém pfevedeni
vzniklych chloristand na hydroxidy (ty jsem se snaZzil pfevést na ionexové
koloné bez vyrazné&j$iho uspéchu) m¢ donutily najit jiny zpisob piipravy
kationtt.
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Zvolil jsem tedy cestu methylace a benzylace komeréné vyrabénych pyridind.
U téchto reakci se dal pfedpokladat vy$3i vytéZek reakce a hlavné jednodussi
pfevedeni vzniklych halogenidi na hydroxidy reakci s oxidem stfibrnym.
Zvolil jsem komeréné€ dostupné pyridiny : 4-methyl pyridin, 5-ethyl-2-methyl
pyridin a 2,4,6-trimethy] pyridin. Tyto pyridiny jsem pfevedl na kvartérni stil
v prostiedi diethyletheru methyljodidem a benzylbromidem. Vyt&Zek reakci
klesal v fad¢ se zvySujicim se po¢tem substituenti na pyridinovém jadie.
Lepsim ¢inidlem se v mém ptipadé€ ukazal byt methyljodid.

Halogenidy jsem ¢istil rekrystalizaci z malého mnoZstvi methanolu.

Takto pfipravené halogenidy byly ptfevedeny na hydroxidy reakci s Eerstvym
oxidem stfibrnym. V tomto momentu jsem vSechny roztoky analyzoval
hmotnostni spektrometrii a kvalitativn€ tak potvrdil prib&h reakci.

Pro uréeni koncentrace roztokii jsem hydroxidy titroval kyselinou sirovou a
zjistil jsem, Ze konverze na hydroxid probé&hla v uspokojivé mife jen u
hydroxidu N-methyl-4-methyl pyridinia a N-methyl-5-ethyl-2-methyl
pyridinia. U v3ech dalSich reakci (benzylace 4-methyl pyridinu,
5-ethyl-2-methyl piridinu a methylace 2,4,6-trimethyl pyridinu) byl zfejmé& ze
stérickych vlivli vyt¢Zek minimalni. Dale jsem pokracoval jen s roztoky

hydroxidu N-methyl-4-methyl pyridinia a 5-ethyl-2-methyl pyridinia .

MS

methylace, benzylace id stiibrny
vychozi pyridiny | — | N-substituované halogenidy M_, hydroxidy
diethylether, 40 °C voda. 20 °C

| titrace H,SO,, |

Obrazek 22: Blokové schéma prvni Cdsti syntézy pyridiniovych soli.
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Krystalizace soli probihaly ve stechiometrickém poméru neutralizaénimi
reakcemi s anorganickymi kyselinami. Produkty krystalizovaly volné

v exsikatoru nad kyselinou sirovou. Ochota ke krystalizaci klesala stejné, jako
u kvarterizaci, tedy nejlépe krystalizovaly soli s N-methyl-4-methyl
pyridiniovym kationtem a pak s N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridiniovym
kationtem. Jako anionty byly zvoleny dihydrogenfosfore¢nanovy,
hydrogensiranovy, hydrogenselenanovy a hydrogenseleni¢itanovy aniont.
Byly pfipraveny &tyti nové, dosud nepopsané latky.

Dihydrogenfosfore¢nan N-methyl-4-methyl pyridina vykrystalizoval ve formé
monokrystalu vhodného k rentgenostrukturni analyze. Déle byl
charakterizovan kombinaci elementarni prvkové analyzy a nuklearni
magnetické rezonance. Bylo zméfeno IC spektrum v kterém byly ptifazeny
pasy dihydrogenfosfore¢nanového aniontu. Pasy organického kationtu nebyly
diky sloZitym vybraénim projevim feSeny. Ramanova spektra nebyla métena

z divodu tmavé barvy preparatu a jeho tepelné degradaci pti méfeni.

Hydrogensiran N-methyl-4-methyl pyridinia se vyloucil ve form¢ jemné
krystalické pevné faze. Tedy nebyl podroben rentgenostrukturni analyze.
Siran byl alespoii charakterizovan kombinaci elementarni prvkové analyzy a
nuklearni magnetické rezonance, ktera potvrdila pfitomnost o¢ekavaného
kationtu. Infraervena spektrometrie potvrdila pfitomnost hydrogensiranového
aniontu. Z infraterveného spektra se poukazovalo pouze na anion.

Ptifazeni past katointu nebylo provedeno, z divodil jiZ zminéné
charakterizace NMR a jeho sloZitym vibra¢nim projeviim.

Ramanova spektra nebyla métena diky velmi tmavé barve€ preparatu a jeho

tepelné degradaci pfi méfeni.

U hydrogensiranu N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia, ktery se stejné€ jako
v ptipad¢€ jeho monosubstituovaného analoga vylou¢il ve formé& polykrystalické
faze, byla opét provedena charakterizace kombinaci elementarni prvkové

analyzy a nuklearni magnetické rezonance.

51



Ta potvrdila pfitomnost kationtu N-methyl-5-ethyl-2-methy] pyridinia.

Z infraCervenych spekter byla potvrzena pfitomnost oéekavaného aniontu,
pasy kationtu nebyly diky sloZitym vibra¢nim projeviim pfifazeny.
Ramanova spektra nebyla méfena diky velmi tmavé barveé preparatu a jeho

tepelné degradaci pfi méfeni.

Dihydrogenfosforeénan N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia je nove
pfipravena latka polykrystalické struktury. V této struktufe by se dala otekéavat
analogicka aniontova sit’ jako v pfipadé 4PICO-C H,PO,. Latku se bohuZel
nepodafilo dovést k monokrystalu a tak byla charakterizovana opét kombinaci
elementarni analyzy a nuklearni magnetické rezonance. Z infracervenych
spekter byly opét pfifazeny jen pasy aniontu. Diky velmi tmavé barvé

preparatu nebylo mozno méfit Ramanova spektra.

Z elementarnich analyz vy$e uvedenych produktii jsou patrné rozpory

v nalezeném obsahu dusiku, uhliku a vodiku oproti teoretickému ptedpokladu.
Vy$3i obsah nalezeného vodiku by mohl znamenat Ze soli krystalizovaly jako
hydraty. Po pfepotteni vy3§iho obsahu vodiku na pfipadnou krystalovou vodu
(jeji obsah odpovida zlomkim molu na 1 mol soli) a ze znalosti struktury 4-
PICO-H,PO, je spiSe pravdépodobné, Ze ziskané produkty nebyly dostatecné
vysuSeny.

Dalsi mnou pfipravené latky, tedy hydrgenselenan N-methyl-4-methyl
pyridinia a hydrogenselenan N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia byly ziskany

pouze ve form€ mazlavého oleje a nebyly dale blize charakterizovany.

V piipad¢ krystalizace piridiniovych hydroxidi s kyselinou seleni¢itou doslo
k dvéma odli$nym vysledkim.
U reakce hydroxidu N-methyl-4-methyl pyridina s kyselninou seleni¢itou

se podafilo izolovat monokrystal, ale po rentgenostrukturni analyze se zjistilo,
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Ze doslo k oxidaci methylu v para poloze na karboxylat, jak uvadi reakce na

obrazku 23.

H,C
3C—
/ — O

CH,

Obrazek 23: Oxidace N-methyl-4-methyl pyridinia kyselinou selenicitou na
prislusny karboxyldt.

Oxidace oxidem seleni€itym se v organické chemii pouZivaji naptiklad na
selektivni oxidaci methylové a methylenové skupiny, sousedici s karbonylovou
skupinou v olefinech.

Napt. oxidace acetaldehydu oxidem seleni¢itym na glyoxal [30] . Tyto reakce
jsou popsany pouze v olefinech, ale v jisté analogii jde v mém ptipad¢ také o
oxidaci methylové skupiny v sousedstvi dvojné vazby. Mohlo by byt zajimavé
prozkoumat, zda-li by se takto daly takto selektivné oxidovat methylové
skupiny i na aromatickém jadre.

U krystalizace hydroxidu N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia s kyselinou
selenifitou se po rentgenostrukturni analyze vybraného monokrystalu zjistilo,
Ze $lo o vykrystalizovany meziprodukt, tedy o bromid
N-methyl-5-ethyl-2-methyl pyridinia. To se miZe stat, k rentgenostrukturni
analyze se vybira ten nejvhodnéji vypadajici krystal, coZ v tomto pfipad¢ byl
nezreagovany bromid.

To v3ak také znamenad, Ze konverze bromidu na hydroxid nebyla zcela Gsp&3na.
Na obrazku 24 vidime blokové schéma kone¢nych produkti a zpisobi

charakterizace.
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elementami analyza

4-PICO-C-OH 139 charakterizace
IR spektra
%
t-4 ‘)\
elementarni analyza
harakterizace
4-PICO-C H,PO, | ° o | NMR spekira
IR spektra
RTG struktumi analyza
HSO, . elementami analyza
5E2M-C-OH SE2M-C HSO, | Chamktertzace e pekira
IR spektra
%
72
elementami analyza
charakterizace
SE2M-C H,PO, — | NMR spektra
IR spektra

Obrazek 24: Prehled konecnych produktii a zpiisobu charakterizace.
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3.2 Struktura dihydrogenfosfore¢nanu

N-methyl-4-methyl pyridinia

Dihydrogenfosfore¢nan N-methyl-4-methyl pyridinia jako jediny
vykrystalizoval ve form&€ monokrystalu, vhodného pro rentgenostrukturni
analyzu.

Struktura obsahuje tfi zdkladni motivy, tedy jeden dihydrogenfosfat a dva
N-methyl-4-methyl pyridiniové kationty. PoCet vzorcovych jednotek je osm.

Prostorova grupa C2/c.

.
< S

A

Obrazek 25: Nezdvisld cdst dihydrogenfosforecnanu N-methyl-4-methyl
pyridinia.
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Podivame-li se podrobnéji na obrazek 24, vidime dva kationty .

U kationtu s uhlikem C7 a dusikem N7 najdeme na té€chto atomech okupance
0,5 u ostatnich atomi okupanci 1.

Okupance 0,5 jsou na uhliku C7 a dusiku N7 z ddvodt disorderu na tomto
kationtu, uhlik a dusik se ve svych polohach stfidaji s polovi¢ni okupanci.

U druhé jednotky N-methyl-4-methyl pyridinia je na uhliku C11 a dusiku N6
okupance 0,25. Tato okupance je kombinaci dvou faktord, uhlik C11 a dusik
N6 lezi na prvku symetrie a generuji vZdy sami sebe s polovi¢ni okupanci.
Dal8im faktorem je jiz zminény disorder, kdy se ve svych pozicich st¥idaji

dusik N6 a uhlik C11 coz sniZzuje okupanci o polovinu, tedy na 0,25.

Podivame-li se na dihydrogenfosfore¢nanové anointy, vidime, Ze se spojily
vodikovymi vazbami o délkach 2,5666 A (05--H1..04) 2 2.5572 A
(02--H2..03). Tyto aniontové vlasce jsou jednodimenzionélni a prochazeji
v buiice ve sméru krystalografické osy c.

V pohledu kolmém, tedy ve sméru krystalografické osy a (obrazek 14) je
ziejmé, Ze vlasce spolu nejsou nijak propojeny. V této struktufe je vie co
podmiiiuje schopnost latky vést protony, tedy aniontova sit propojené
vodikovymi vazbami, které prochazi strukturou v jednom daném sméru.

Lze tedy o¢ekévat protonovou vodivost na jednodimenzionélnich aniontovych

vlascich.

Existuji v zasad¢ dva zpusoby jak protonovou vodivost méfit. Mizeme méfit

v prasku, tato informace ale nema pf#ili§ vysokou vypovédni hodnotu, jak jsme
jiz zminiovali protonova vodivost je vlastnost smérova a v idedlnim pfipad€ by
krystal vedl jen v jednom sméru a ve vSech ostatnich by se mél chovat jako
izolant. Rozemeleme-li latku na pradek zjistime jen ur¢itou primérmou hodnotu
vodivosti ve viech smérech.

Druhym zptsobem je méfeni v definovaném sméru krystalu, k tomu musime
mit dostate¢né velky, dobfe vypéstovany monokrystal, ktery miZzeme

definované rozfiznout a zorientovat, pak se da vodivost méfit v daném smeéru.

56



Mné se bohuzel do doby dokonc€eni této prace nepovedlo vypéstovat dostate€né
velky monokrystal dihydrogenfosfore¢nanu N-methyl-4-methyl pyridinia,
ktery by byl vhodny k méfeni v definovaném sméru.

Mnou pfipravované latky obecné nekrystalizovaly nejlépe, bylo by rozhodné
zajimavé se pokusit nékterymi pokro€ilymi metodami vypéstovat
monokrystaly i z dal$ich latek, které jsem zatim dovedl jen do jemn¢
krystalické faze. Podobna aniontova sit se da pfedpokladat i u analoga
dihydrogenfosfore¢nanu N-methyl-5ethyl-2-methyl pyridinia.

Neni vyloucené, Ze by se daly vypé&stovat monokrystaly i ze siranti obou

kationtli. Pfes viechny drobné netuspéchy byly vyty€ené cile prace spln¢ny.
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4. Ptilohy

4.1 Vybrané vazebné délky a uhly ve struktuie
dihydrogenfosfore¢nanu N-methyl-4-methyl
pyridinia

P1-03 1.5069(10) | C9-H9B 0.9600
P1-04 1.5035(10) |C9-H9A 0.9600
P1-02 1.5795(10) |C9-H9A a 0.9600
P1-05 1.5766(11) | C9-H9C 0.9600
02-H2 0.88(3) C9-H9C a 0.9600
05-H1 0.80(3) C12-HI2C a 0.9600
N6-C14 1.3540(16) |CI2-HI2A 0.9600
N6-C12 1.4785(33) |C12-HI2B 0.9600
N6-C14 a 1.3540(5) |C12-HI2B a 0.9600
N11-C15 1.3925(18) |C12-H12C 0.9600
N11-C9 14972(1) |CI12-HI2A a 0.9600
N11-C15 a 1.3925(6) |C14-H14 0.9300
N7-C13 13772(19) |C15-HI5 0.9300
N7-C8 1.4846(2) |C7-C13 13772(5)
N7-C10 1.3727(19) |C7-C10 1.3727(9)
C6-Cl4 a 1.3540(11) |C7-C8 1.4846(7)
C6-C12 14785(3) |C10-C10 b 1.3714(12)
C6-Cl4 13540(4) |CI13-CI3 b 1.3820(15)
C9-C11 1.4972(7) |C8-H8A 0.9600
C11-C15 1.3925(13) | C8-HSB 0.9600
C11-Cl15 a 1.3925(13) |C8-H8C 0.9600
C14-C15 1379(2) | C10-HI0 0.9300
C9-H9B a 0.9600 C13-H13 0.9300

Tabulka 1: Vazebné vzddlenosti v molekule dihydrogenfosforecnanu
N-methyl-4-methyl pyridinia v A.
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02-P1-03 109.99(6) [N11-C9-H9C a 109.00
02-P1-O4 107.09(6) | C11-C9-H9A 109.00
02-P1-05 106.02(6) [ N11-C9-H9B a 109.00
03-P1-04 115.92(6) [ N11-C9-H9B 109.00
03-P1-05 106.51(6) [ N11-C9-H9C 109.00
04-P1-05 110.90(6) [ H9B-C9-H9C 109.00
P1-02-H2 111.2(18) [ H9A a-C9-H9B 56.00

P1-0O5-H1 111.0(19) | H9B-C9-H9B a 141.00
C12-N6-C14 a 119.83(18) | H9B-C9-H9C a 56.00

C14-N6-C14 a 120.34(12) | H9A a-C9-H9C 56.00

C12-N6-C14 119.83(9) [ C11-C9-H9B 109.00
C9-N11-C15 121.18(7) [ H9A-C9-H9C a 56.00

C15-N11-Ci15 a 117.63(19) | C11-C9-H9A a 109.00
C9-N11-C15 a 121.18(5) [C11-C9-H9B a 109.00
C8-N7-C13 120.64(12) | C11-C9-HI9C a 109.00
C10-N7-C13 118.40(14) | H9A-C9-H9B 109.00
C8-N7-C10 120.95(12) [ HO9A-C9-H9C 109.00
C14-C6-C14 a 120.34(5) [ H9A-C9-HO9A a 141.00
C11-C9-H9C 109.00 H9A a-C9-H9C a 109.00
N11-C9-H9A 109.00 H9B_a-C9-H9C a 109.00
HI9B a-C9-HI9C 56.00 H9A-C9-H9B a 56.00

HI9C-C9-H9C a 141.00 C6-C12-H12B a 109.00
H9A a-C9-H9B a | 109.00 N6-C12-H12Ca 109.00

Tabulka 2: Vazebné uhly v molekule dihydrogenfosforecnanu N-methyl-4-methyl

pyridinia.

05 -- H1..04

2.5666

02-- H2..03

2.5572

Tabulka 3: Délky vodikovych vazeb v molekule

dihydrogenfosforecnanu N- methyl-4-methyl pyridinia v A.
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atom X y z okupance
P1 0.25801(2) 0.29325(2) 0.25533(4) 0.01704(13) 1
02 0.16964(6) 0.25079(7) 0.13096(14) 0.0232(2) 1
03 0.30528(7) 0.33328(6) 0.13375(13) 0.0237(2) 1
04 0.23336(7) 0.34982(6) 0.38861(14) 0.0233(2) 1
05 0.31968(7) 0.22078(7) 0.36229(15) 0.0246(2) 1
N6 0.5000 0.12372(11) 0.2500 0.0175(3) 0.50
Cé6 0.5000 0.12372(11) 0.2500 0.0175(3) 0.50
N7 0.08621(9) 0.03818(8) 0.24136(18) 0.0209(3) 0.50
C7 0.08621(9) 0.03818(8) 0.24136(18) 0.0209(3) 0.50
C8 0.17819(10) 0.03814(9) 0.2325(2) 0.0251(3) 1
H8A | 0.1790 0.0637 0.1188 0.038 1
H8B |0.1991 -0.0178 0.2369 0.038 1
H8C |0.2160 0.0686 0.3361 0.038 1
C9 0.5000 -0.14076(13) 0.2500 0.0303(5) 1
H9A | 0.4421 -0.1606 0.2429 0.045 0.50
H9B | 0.5426 -0.1606 0.3623 0.045 0.50
H9C | 0.5153-0.1606 0.1448 0.045 0.50
C10 0.04255(10) -0.03470(8) 0.2463(2) 0.0236(3) 1
H10 0.0711 -0.0848 0.2445 0.028 1
NI11 0.5000 -0.04804(13) 0.2500 0.0273(4) 0.50
C11 0.5000 -0.04804(13) 0.2500 0.0273(4) 0.50
C12 0.5000 0.21527(13) 0.2500 0.0257(4) 1
H12A |0.5600 0.2351 0.2870 0.038 0.50
HI12B |[0.47120.2351 0.3356 0.038 0.50
H12C | 0.4688 0.2351 0.1274 0.038 0.50
C13 0.04284(11) 0.11158(9) 0.2460(2) 0.0311(4) 1
H13 0.0713 0.1616 0.2428 0.037 1
Cl4 0.42216(9) 0.08201(10) 0.1928(2) 0.0264(3) 1
H14 0.36890.1110 0.1535 0.032 1
C15 0.42103(10) -0.00339(10) 0.1927(2) 0.0266(3) 1
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H15 0.3672 -0.0314 0.1547 0.032 1

HI 0.3003(18) 0.2001(16) 0.438(4) 0.067(8) 1

H2 | 0.1789(18) 0.2212(16) 0.042(4) 0.068(8) 1

Tabulka 4 : Frakcni souradnice dihydrogenfosforecnanu N-methyl-4-methyl
pyridinia.

2 =[2655.00] = 1-x,y,1/2-z
b =[2555.00] =-x,y,1/2-z

¢ =[3655.00] = 1-x,-y,-z
d =[4555.00] =x,-y,1/2+z
e =[2655.00] = 1-x,y,1/2-z

£=[7555.00] = 1/2-x,1/2-y,-z

g =[8555.00 ] = 1/2+x,1/2-y,1/2+z
h =[6545.00] = 1/2-x,-1/2+y,1/2-z
i=[3656.00] = 1-x,-y,1-z
j=[4554.00] =x,-y,-1/2+z

k =[5545.00] = 1/2+x,-1/2+y,z
1=[4554.00 ] =x,-y,-1/2+z

m =[7556.00 ] =1/2-x,1/2-y,1-z

n =[4555.00 ] =x,-y,1/2+z

0 =[6555.00 ] = 1/2-x,1/2+y,1/2-z
p =[5455.00] =-1/2+x,1/2+y,z

q =[6555.00] = 1/2-x,1/2+y,1/2-z
s =[8454.00] =-1/2+x,1/2-y,-1/2+z
v =[3656.00] = 1-x,-y,1-z

Tabulka 5: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim polohdm atomi

v molekule dihydrogenfosforecnanu N-methyl-4-methyl pyridinia.



4.2 Vybrané vazebné délky a uhly ve struktuie
chloristanu N-fenyl-2,4,6-trifenyl pyridinia

Cl1-04 |1.4354(14) |CI7-HI71 [ 0.9300
Cl1-02 | 1.4343(13) | CI8-C32 1.383(3)
CI1-O5 | 1.4400(15) |CI8-HI8I | 0.9300
Cl1-09 | 1.4397(14) |CI9-C28 1.383(3)
N3-C16 | 1.372(2) C19-H19 10.9300
N3-C6 13712) C20-C22 1.389(3)
N3-C11 | 1.464(2) C20-C35 1.390(3)
C6-C7 1367(2) C20-H201 | 0.9300
C6-C13 | 1.491(2) C21-H211 | 0.9300
C7-C8 1.398(2) C22-C23 1.374(3)
C7-H71 | 0.9300 C23-C34 1.387(3)
C8-C12 | 1.3982) C23-H231 | 0.9300
C8-Cl0 | 1.481(2) C24-C27 1.388(3)
C10-C25 | 1.393(2) C24-C33 1.386(3)
C10-C15 | 1.3972) C24-H241 | 0.9300
C11-CI8 | 1.379(2) C25-C26 1.386(3)
C11-C27 | 1.381(2) C25-H251 | 1.0296
C12-Cl6 | 1.374(2) C26-C30 1.383(3)
C12-HI121 | 0.9300 C26-H261 | 1.0138
C13-C17 | 1.383(3) C27-H271 | 0.9300
C13-C19 | 1.391(2) C28-H281 | 0.9300
C14-C28 | 1.37703) C29-C35 1.367(3)
C14-C21 | 1.381(3) C29-C34 1.385(3)
C14-H141 | 0.9300 C29-H291 | 0.9300
C15-C31 | 1.384(3) C30-C31 1.376(3)
C15-H151 | 0.9300 C30-H301 | 0.9300
C16-C22 | 1.488(2) C31-H311 | 0.9300

Tabulka 6:

Vazebné délky ve molekule chloristanu N-fenyl-2,4,6-trifenyl

pyridinia v A
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04-C11-02 109.26(8) | C28-C14-H141 | 120.0
04-C11-05 109.23(9) | C21-C14-H141 | 120.0
02-Cl1-05 109.50(8) | C31-C15-C10 | 120.36(17)
04-CI1-09 109.37(9) | C31-CI5-HIS1 |[119.8
02-Cl11-09 110.04(9) | C10-C15-HI51 |119.8
05-Cl11-09 109.42(10) | N3-C16-C12 | 119.55(15)
C16-N3-C6 120.48(14) |N3-C16-C22 | 118.80(14)
C16-N3-C11 119.69(14) | C12-C16-C22 | 121.65(15)
C6-N3-C11 119.77(13) | C13-C17-C21 | 120.27(17)
C7-C6-N3 119.77(15) |CI3-C17-H171 |119.9
C7-C6-C13 120.27(15) | C21-C17-H171 |[119.9
N3-C6-C13 119.91(14) | C11-C18-C32 | 118.34(18)
C6-C7-C8 121.92(16) |CI11-C18-HI81 |120.8
C6-C7-H71 119.0 C32-CI8-HI8I |120.8
C8-C7-H71 119.0 C28-C19-C13 | 119.43(18)
C7-C8-C12 116.44(16) | C28-C19-HI91 |120.3
C7-C8-C10 120.85(15) | C13-C19-HI91 |120.3
C12-C8-C10 122.70(15) | C22-C20-C35 | 119.25(18)
C25-C10-C15 | 118.64(16) | C22-C20-H201 | 120.4
C25-C10-C8 120.72(15) | C35-C20-H201 |120.4
C15-C10-C8 120.64(16) | C14-C21-C17 | 119.94(19)
C18-C11-C27 | 122.12(16) | C14-C21-H211 |120.0
C18-C11-N3 118.37(15) |C17-C21-H211 |120.0
C27-C11-N3 119.50(15) | C23-C22-C20 | 120.02(17)
C16-C12-C8 121.79(15) | C23-C22-C16 | 121.31(16)
Cl6-12-HI21 | 119.1 C20-C22-C16 | 118.65(16)
C8-Cl2-HI21 | 119.1 C22-C23-C34 | 120.06(18)
C17-C13-C19 | 119.78(16) | C22-C23-H231 | 120.0
C17-C13-C6 119.22(16) | C34-C23-H231 |120.0
C19-C13-C6 120.83(16) | C27-C24-C33 | 119.89(19)
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C28-C14-C21 119.91(17) |C27-C24-H241 |120.1
C33-C24-H241 | 120.1 C34-C29-H291 | 1202
C10-C25-C26 | 120.53(17) | C31-C30-C26 | 119.99(18)
C10-C25-H251 | 120.8 C31-C30-H301 |120.0
C26-C25-H251 | 1187 C26-C30-H301 |120.0
C30-C26-C25 | 120.06(18) | C30-C31-C15 | 120.41(17)
C30-C26-H261 | 120.2 C30-C31-H311 |119.8
C25-C26-H261 | 119.5 C15-C31-H311 | 119.8
C11-C27-C24 | 118.65(18) |C33-C32-CI8 | 120.74(19)
C11-C27-H271 | 120.7 C33-C32-H321 |119.6
C24-C27-H271 | 120.7 C18-C32-H321 |119.6
C14-C28-C19 | 120.64(18) | C32-C33-C24 | 120.20(18)
C14-C28-H281 |119.7 C32-C33-H331 |119.9
C19-C28-H281 | 119.7 C24-C33-H331 |119.9
C35-C29-C34 | 119.50(18) | C29-C34-C23 | 120.2Q2)
C35-C29-H291 | 1202 C29-C34-H341 | 119.9
C34-C29-H291 | 1202 C23-C34-H341 |119.9

Tabulka 7: Vazebné uhly v molekule chloristanu N-fenyl-2,4,6-trifenyl

pyridinia.
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a=[ 8554.00] =x,1/2-y,-1/2+z
b=[ 7555.00] =1/2-x,1/2+y,z
c=[ 4545.00 ] = -x,-1/2+y,1/2-z
e =[ 3455.00] =-1/2+x,1/2-y,-z
f=[ 7545.00] = 1/2-x,-1/2+y,z
g=[ 6555.00] =1/2+x,y,1/2-z
h=[ 2554.00] = 1/2-x,-y,-1/2+z
i=[ 4555.00] =-x,1/2+y,1/2-z
j=[ 8555.00] =x,1/2-y,1/2+z
k=[ 5555.00] =-x,-y,-z

1=[ 2555.00] =1/2-x,-y,1/2+z
m=[ 8554.00] =x,1/2-y,-1/2+z
n=[ 3555.00] =1/2+x,1/2-y,-z
o=[ 4555.00] =-x,1/2+y,1/2-z
p=[ 3555.00] =1/2+x,1/2-y,-z
q=[ 2554.00 ] = 1/2-x,-y,-1/2+z
r=[ 6455.00] =-1/2+x,y,1/2-z

Tabulka 8: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim polohdm atomu

v molekule chloristanu N-fenyl-2,4,6-trifenyl pyridinia.



4.3 Vybrané vazebné délky a uhly ve struktuie
chloristanu N-benzyl-2,4,6-trimethyl pyridinia

N2-C9 | 1.367(2) ClI-CI2 137703)
N2-C4 | 1.370Q2) Ci2-C16 1.379(3)
N2-C6 | 1.482Q2) C14-C16 1.388(3)
C3-C4 |1373(3) C15-C18 1.500(3)
C3-C15 | 1.388(3) CI-O3A 1.382(8)
C4-C10 | 1.498(3) CI-O4A 1.404(12)
C5-C7 | 1.388(3) Cl-02 1.404(7)
C5-C14 | 1.395(3) Cl-04 1.406(8)
C5-C6 | 1.510(3) CI-O2A 1.416(11)
C7-C11 | 1.391(3) CI-03 1.427(8)
C8-C9 | 1.375(3) CI-01 1.4297(16)
C8-C15 | 1.381(3) 03-03A 0.392)
C9-C17 | 1.490(3) 03A-Cl 1.382(8)
C1-C12 | 1.377(3) C14-C16 1.388(3)
C1-C16 | 1.379(3) C15-C18 1.500(3)

Tabulka 9: Vazebné délky ve molekule chloristanu N-benzyl-2,4,6-trimethyl
pyridiniav A



C9-N2-C4 120.97(17) | 02-CI-O2A 19.109)
C9-N2-C6 119.96(16) | 04-CI-O2A 92.4(7)
C4-N2-C6 119.06(16) | O3A-CI-O3 15.9(8)
C4-C3-C15 | 121.6(2) 04A-C1-03 100.6(7)
N2-C4-C3 119.23(19) | 02-CI-O3 107.5(6)
N2-C4-C10 | 118.95(19) | O4-CI-03 108.5(6)
C3-C4-C10 | 121.82(19) | O2A-CI-O3 124.8(7)
C7-C5-C14 | 118.75(18) | O3A-Cl-O1 113.2(5)
C7-C5-C6 122.96(17) | 04A-CI-O1 106.6(6)
C14-C5-C6 | 118.26(18) | 02-CI-O1 109.9(5)
N2-C6-C5 112.79(16) | 04-CI-O1 114.8(5)
C5-C7-Cl11 | 12049(19) | O2A-CI-O1 107.1(6)
C9-C8-C15 | 122.0(2) 03-C1-01 108.7(5)
N2-C9-C8 119.01(18) | O3A-03-Cl 76(2)
N2-C9-C17 | 120.44(18) | O3A-CI-O4A | 112.3(8)
C8-C9-C17 | 120.54(18) | O3A-CI-02 91.8(7)
C12-C11-C7 | 120.3(2) 04A-CI-02 122.5(8)
C11-C12-C16 | 119.8(2) 03A-C1-04 117.0(7)
C16-C14-C5 | 120.3(2) 04A-Cl-O4 15.309)
C8-C15-C3 | 117.1Q2) 02-C1-04 107.2(6)
C8-C15-C18 | 120.4(2) O3A-CI-02A | 109.7(8)
C3-C15-CI18 | 122.6(2) O4A-CI-02A | 107.5(8)

Tabulka 10: Vazebné uhly v molekule chloristanu N-benzyl-2,4,6-trimethyl
pyridinia



a =[2645.00] = 1-x,-1/2+y,1/2-z
b =[2655.00] = 1-x,1/2+y,1/2-z
c =[2645.00] = 1-x,-1/2+y,1/2-z
d =[4554.00] =x,1/2-y,-1/2+z

e =[3656.00] = 1-x,-y,1-z
f=[2545.00] =-x,-1/2+y,1/2-z
g =[1655.00] = 1+x,y,z

h =[3656.00] = 1-x,-y,1-z

i =[3666.00] =1-x,1-y,1-z
J=[2555.00] =-x,1/2+y,1/2-z

k =[3666.00] = 1-x,1-y,1-z
1=[4555.00] =x,1/2-y,1/2+z

m =[1455.00] =-1+x,y,z

Tabulka 11: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim polohdm atomu

v molekule chloristanu N-benzyl-2,4,6-trimethyl pyridinia
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