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Abstrakt

Pro vystavbu krystalové struktury pevnych latek abylyuzita kombinace kompaktniho
ale flexibilniho  ferrocenového skeletu s intermoii@knim vazebnym potencidlem
a konform&ni variabilitou (2-hydroxyethyl)amoniového struktilto motivu. Krystalizace
v systémech kyselin ferrocenkarboxylové, 2-ferrgtectove, 3-ferrocenylpropionové,
3-ferrocenylakrylové, 3-ferrocenylpropiolové, ferem-1,1"-dikarboxylové a ferrocen-
sulfonové s 2-aminoethanolem poskytly krystalyisiuSnych soli. Ziskané krystalické
produkty byly charakterizovany obvyklymi metodamH (jaderna magneticka rezonance,
infracervena spektroskopie, elementarni analyza) a bidana jejich krystalova struktura
rentgenovou difrakci na monokrystalu. Krystaloveuldury ziskanych soli obsahuji slozité
dvojrozmérné sié elektrostaticky podporovanych silnych vodikovychzeb. Za &elem
studia potenciakh jednodussSich systémsilnych vodikovych interakci byly provedeny
krystalizace v systémech ferrocenkarboxylové kpselis 2-(methylamino)ethanolem
a 2-(dimethylamino)ethanolem. Tyto experimenty vdakmé jednoduché soli s prvnim
jmenovanym aminem poskytly i adukty soli obou ba&xzichozi kyselinou v poénu 1:1.

| krystalové strukturydchto latek maji vrstevnaty charakter. Ukazalo sakyZe podléhaji
rozkladnym procesn za zvySené teploty a sniZzeného tlaku sndze nepbvathjici sl

2-aminoethanolu.

Kli ¢ovéa slova:krystaloveé inZzenyrstvi, ferrocen, rentgenova struk analyza, infréervena
spektroskopie, (2-hydroxyethyl)amonné soli, kryigtade, krystalova struktura,

elektrostaticky podporované vodikoveé vazby, nekenti interakce.



Abstract

Combination of the compact but sterically flexibderrocene scaffold with intermolecular
binding potential and conformational variability ¢2-hydroxyethyl)ammonium structural
motif was utilised in the construction of solid stglline materials. Crystallisation in systems
containing ferrocenecarboxylic, 2-ferrocenylaceti8;ferrocenylpropionic, 3-ferrocenyl-
acrylic, 3-ferrocenylacrylic, 3-ferrocenylpropiali¢errocene-1,1"-dicarboxylic or ferrocene-
sulfonic acid with 2-aminoethanol afforded crystafghe corresponding salts. The resulting
crystalline products were characterised with thaalisnethods (proton nuclear magnetic
resonance, infrared spectroscopy, elemental asalyeind their crystal structures were
determined by means of single-crystal X-ray diffimt analysis. The crystal structures
of the salts mentioned above usually contain ratoenplicated two dimensional networks
of charge-assisted hydrogen bonds. With the aimstaflying potentially more simple
hydrogen-bonded structures, additional crystallisa¢xperiments were conducted in systems
of ferrocenecarboxylic acid and 2-(methylamino)atiieor 2-(dimethylamino)ethanol. These
experiments yielded simple salt of the former amamel adducts of salts of both bases
with ferrocenecarboxylic acid in the ratio of 1The crystal structures of these compounds
are based on layers similar to those observedructstres of salts of 2-aminoethanol. It has

been observed, however, that some of these compaaadily undergo decomposition.

Keywords: crystal engineering, ferrocene, single-crystab¥-diffraction analysis, infrared
spectroscopy, (2-hydroxyethyl)ammonium salts, edligation, crystal structure, charge-

assisted hydrogen bonds, non-covalent interactions.
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1 Uvod

Materialovy vyzkum je diky neustalé poptavce po yubv materialech s konkrétnimi
vlastnostmi vyznamnym &dnim odwtvim. Ulohou materialového vyzkumu je zkoumat
vztahy mezi strukturou mateniah jejich vlastnostmi. Strukturou je zde ®rnip vzajemné
uspdadani vnitnich komponent, stavebnich bioknateriali. Témito stavebnimi bloky jsou
na atomarni Urovni molekuly, ptipact ionty. Ze souboru poznatkziskanych materialovym
vyzkumem pak &i materialové inzenyrstvi, které s jejich pomoavnnuje, pipravuje

a studuje materialy s pozadovanymi vlastnostmi.

Zda se tedy, Zesgudium vlivu intermolekularnich interakci na ugpdani krystaloveé
struktury a pouZiti znalostethto vlivi pri priprave novych pevnych latek s poZzadovanymi
vlastnostmi je prednEttem materialového vyzkumu a materialového inZzemyrsPraw
takové cile vS8ak ma i dalSi disciplina, krystalawgenyrstvi. Tak alespoformuloval G. R.
Desiraju frednrt studia tohoto oboruipd necelymiiiceti lety? Pojem krystalové inZzenyrstvi
byl v8ak pouZzit jest o ténef dvacet let ive G. M. J. Schmidtem v praci zabyvajici se
fotodimeriz&nimi reakcemi skterych organickych latek v pevném skupendtwiibec
poprvé byl pak tento termin pouZit v litersguzejme roku 1955 R. PepinskyfhOd svého
vzniku meélo krystalové inZenyrstvi vyraZninterdisciplinarni charakter, nebce v gm
nevyhnuteld setkava organicka chemie, anorganicka chemiekdizi chemie, materialovy
vyzkum, supramolekularni chemie, krystalografieyskalochemie a v neposledidc také
vyposetni chemié.

Oblasti z4mu krystalového inZzenyrstvi je studiaékonitosti vystavby krystalové
struktury materialu v zavislosti na interakcich mgnotlivymi molekulami dané latky.
Podle sloZeni a povahy krystalickych matéridkterymi se zabyva, @Zeme krystalové
inZenyrstvi rozdlit na dw odwtvi. Organické krystalové inzenyrstvi operuje samigkymi
molekulami a nekovalentnimi interakcemi. Anorgagickrystalové inzenyrstvi se zabyva
materialy obsahujicimi jakipchodné kovy, tak i prvky hlavnich skupin a keonelativre
slabsich nekovalentnich interakci vyuziva takésgilrkoordin&ni a kovalentni vazb¥.

Hlavnim cilem krystalového inZenyrstvi je pakppava definovanych krystalickych
materiali s fledem danymi vlastnostmi z€Ins navrzenych stavebnich blok Samotna
moznost formulace takového cile vychazi ze zavisidastnosti materialu na jeho krystalové
struktue a zavislosti zjsobu vystavby této struktury na parametrech pocizistavebnich
bloka (nagiklad elektronovych a sterickych vlastnostectkigmnosti rkterych funknich

skupin, atp.) a z nich pramenicich intermolekul&minterakci ve vysledné strukef
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Dosahnout takoveho velkorysého cile je pak moznaz@opo zevrubném porozeémi
zpisobu, kterym se konstituce molekul promitd do meidma jejich vzajemného
rozpoznavani, do mechanismu samotné krystalizaegskedné krystalové struktury latky.
Zasadnim problémem krystalového inZenyrstitom stale astava skuténost, Ze krystalova
struktura dané latky neie byt jednodusSerpdpo¥zena pouze na zaklaanalosti souboru
funkeénich skupin, které nesou jeji molekuly. Je nutrié tanalost toho, jak se tyto fufik
skupiny ovliviiuji bshem krystalizace.

Schopnost predikce krystalové struktury ze znakistiktury ¢astic, které se podileji
na jeji vystavb, Ize samoiejm¢ aplikovat i @i navrhovani a fipraw molekul, které budou
nasleds vyuZzity jako stavebni bloky materidlo poZzadovanych fyzikalnich a chemickych
vlastnostech. Usili vynalozené na dosazeni takoeéege opodstatno nagiklad gipravou
novych materidl pro nelinearni optikd, molekularni senzory’ pripravou novych

! studiem polymorfismu krystalickych matefi&l nebo &irou

krystalickych fazi léiv,*
zvédavosti’

Zajimavé jsou uvahy o krystalovém inZenyrstvi ntextu supramolekularni chemie,
zmirené v literatiie 1* Podle J.-M. Lehna existuje analogie mezi vztahapesnolekul i
molekuldm a intermolekularnim interakcim a vztahemlekul vici atomim a kovalentni
vazks.'* J. D. Dunitz v pract® ve které popisuje fazovéigrhody pevnych latek jako
supramolekularni analoga izometin&ch reakci tvrdi, Ze molekulovy krystal je svym
zpusobem supermolekula par excellenteZiejm¢ tedy mizeme na molekulové krystaly
pohliZzet jako na ,periodické supermolekuly,” jefichlastnosti jsou odvozeny nejen slozenim
vlastnosti jednotlivych stavebnich bigkale i periodického rozloZeni intermolekularnich
interakci'® Zawrem takovych Gvah je klasifikace organickych krifstko samouspa-
danych* pevnych latek, jejichZ struktura jesena principy molekularniho rozpoznavani.

Muzeme-li pohlizet na polymorfismus krystalickych eréli jako na supramoleku-
larni obdobu izomerie organickych moleRuijjst¢ najdeme v ramci krystalového inzenyrstvi
dalsi ,supramolekularni analogie." O samotném lalgsttm inZenyrstvi pak @zeme
uvaZovat jako o supramolekularni analogii organisyétézy** Krystalizace by se tak mohla
zdat supramolekularni analogii organické reakegkoli sama nenf syntetickym kroketh.

Krystalové struktury organickych latek jsou slogere siti, ve kterych jednotlivé
molekuly pedstavuji uzlové body a nekovalentni intermolekilanterakce tyto body
spojuji. Ve s¥tle analogie s organickou syntézou pakzeme u§itd prostorova usgadani
intermolekularnich interakci nazyvat ,supramolekuiéni synthony.** Uzivame zde termin,

ktery do organické syntézy vnesl roku 1967 E. Jre€ov praci zabyvajici planovanim
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syntézy organickych latek. Synthon je v této praci definovan jakstrukturni jednotka
uvnit* molekuly, kterd se vztahuje k mozné syntetickéaoipe,Supramolekularni synthon*
lze analogicky chapat jakostrukturni jednotku uvnit supermolekuly, kter4 se vztahuje
k uréité syntetické operaci zahrnujici intermolekulaririterakce*'® Pokud jsou tyto
kombinace intermolekularnich interakci dostatesilné a robustni, mohou se vyskytovat
napi¢ krystalovymi strukturamitiznych slogenin, které vSak disponuji stejnymi fusmkmi
skupinami nezbytnymi pro tvorbu daného supramobakiho synthonu. Na tomto mise
vhodné zminit pojem ,tekton‘t¢cky stavitel)® kterym secasto v tomto kontextu oziaji
pouzité uzlové body. Organické stavebni bloky, del se vyznéuji uskupenim funénich
skupin, které po interakci s fuétkimi skupinami sousednich tektonvytvori takoveé
uspdadani supramolekularnich syntlipze kterého je mozné jeho periodickym opakovanim
vybudovat trojrozrsrnou strukturd® Schematicky jsou pojmy supramolekularni synthon

a tekton znazogmy na obrazku 1.1.

-
-
-

funkéni  intermolekularni _ _ supramolekularni

tekion Kskupina " interakce " synthon

"

Obrazek 1.1 Schematicka ilustrace pofmsupramolekularni synthon“ a ,tekton.”

Patet a rozmisini vazebnych mist v ramci dirého tektonu ovliviuje celkovou
topologii vzniklého systému intermolekularnich nateci. Ri ptipraw poréznich
krystalickych  materidi byly kupikladu pouzity ®které substittni derivaty
tetrafenylmethanu, pentaerythritolu nebo 1,3,5tfatenyladamantantf. Takové vhoda
funkcionalizované molekuly vykazujétyfi vazebna mista pro interakci se sousednimi
stavebnimi bloky v krystalové struktulatky. To vede v kombinaci s geometrii jadra (ecd
tektonu, ktera se #iZe vicec¢i mére odchylovat od tetraedrického uspadani, k tvorb

trojrozmerné sit supramolekularnich synthéon



S pomoci pojmu supramolekularniho synthonu s&eme také divat na proces
krystalizace latky z jejiho roztoku v kontextu tépgie krystalové struktury, kterd stoji
na konci tohoto procesti.V moment, kdy se molekuly zmou v roztoku latky rozpoznavat
za &elem krystalizace, budou mit tendenci se sdruzogaraklad nejsilngjSich moznych
interakci. Oisledkem je vytvieni energeticky nejvyhodjsiho supramolekularniho
synthonu. Takto vznikly hypoteticky molekularni egét jiz nebude mit tendenci se
rozpous¥t. Pokud budeme o krystalizaci uvazovat jako o ygmsém procesu, fieme si
snadno pedstavit, Ze dalSim krokem bude wyitwoi dalSich supramolekularnich syntton
na zaklad slabSich intermolekularnich interakci a daléktr agregatu. Na vyslednou
krystalovou strukturu pak @ieme nahlizet jako na soubor energeticky nejvybddrh
soubofi intermolekulérnich interakci, které vznikly nac¢ptku procesu krystalizace. Zde je
nutné zdraznit, Ze samotny mechanismus krystalizace zdalekéddopodrobna prozkouman
a pochopen. Neni jasné, zda se jedna o proceszwyseného postupného razéi, o proces
komplikovargjsi>® akoli bylo jiz studiu proces nukleace § krystalizaci latek z jejich
roztokii vénovano zn&né Gsili>?

DalSim od¥tvim blizkym krystalovému inZenyrstvi je oblast wygptni chemie
modelujici intermolekularni interaké®, analyzujici topologii  krystalovych  struktur
a pokousejici se o jejichigdpovidani. V literatute je mozné nalézadu studii zabyvajici se
touto problematikod® Navzdory Usili vynaloZeného timto &ram je predikce krystalové
struktury organickych, anorganickych nebo organokgeh material ze znalosti struktury
jednotlivych castic, které tyto materidly obsahuji, stale vyzfbwPresto jsou vysledky
predikce krystalové struktury cenné H&md pro analyzu a popis topologie znamych
struktur!#*? pro hledani novych polymorfickych modifikd® nebo pro navrhovani mateial
pripravenych kokrystalizacigholika latek®®® Skutenost, Ze struktura jedné molekulyize
vést k mnohatiznym krystalovym strukturam, z nichz kazda implé&djametral odlisSné
vlastnosti daného materidlti,znasné predikci krystalové struktury komplikuje. To pak
na druhé strahdodava naiezitosti studiu polymorfismu krystalickych mateétida tvorby
solvati.

Snaha o fipravu novych krystalickych fazi vedla také k vyuanére tradicnich
zpisohi pripravy krystalickych material**?® Jedna se nafklad o mechanické ifstupy?*
jako je roztirani nebo Rteni (roztirAni za fitomnosti malého mnoZstvi rozpotdi)
krystalickych forem latek®*° Spolu s metodami ifpravy solvat pisobenim par
rozpoustdla na krystalicky material, jsou tytaigtupy vyjime&né tim, ze nevyzaduji uziti

rozpoustdla, nebo jej vyZaduji pouze v relativmalém mnoZsti> Déle jsou v literatie
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uvedeny piklady krystalizace za zvySeného tlA&KU a za psobeni ultrazvuldi®
nebo kapilarni krystalizace"

Vyznamnou roli P vystavi® krystalové struktury organickych latek hraji
nekovalentni interakce mezi jednotlivymi molekulani®ro prosazeni ¢ité topologie
v krystalové struktte je dilezité, aby pouzité interakce mezi jednotlivytdisticemi ndly
smsrovy charakter, byly dostates silné a selektivni, tedyipdvidatelné®® Mezi takové
interakce, které jsou&tejni pro krystalové inZzenyrstvi organickych i ayamickych latek?
pati coulombické sily, apolarni, ion-dipélové a dimtihdlové interakc€ a samoiejme
i vodikova vazba® ktera je patré nejvyznamujsi. Interakcei, kterou je na tomto misthodné
zminit vzhledem k jejimu vyznamu je té#n interakce mezi aromatickymi systéfy.
V poslednich letech také nabyla na vyznamu tzvodeiova vazb interakce podobna
vodikové vazh. Modifikaci stavebnich blakpfipravovaného materialu vnasenim fanich
skupin, které mohou participovat na intermolekuldmninterakcich, rzeme vyznamnou
merou ovlivnit topologii krystalové struktury vysleddatky.

Intermolekularni interakce vSak nejsou jedinymvetn, ktery uguje krystalovou
strukturu. Pro jeji vystavbu je smodatna i snaha o dosazeni co ¢sjfjSiho uspeadani
molekul. Nekovalentni interakce jako jsou vodikawebo halogenové vazhyasto fisobi
proti této snaze. Tyto interakce sice stabilizuyiskalovou strukturu iispivkem své vazebné
energie k celkové mEkové energii, ale zaroigjsou ¢asto vytvdeny na ukor efektivniho
vyplnéni prostoru vyslednym uspédanim. Krystalova struktura organickych latek jetq
vzdy vysledkem jistého kompromisu mezi snahou @afgni intermolekularnich interakci se
efektivniho vyplgni prostoru) na strandruhé>?

Vyznam vodikové vazby pro krystalové inZenyrstyl iejmy od jeho uUplnych
pocatki.3! Vodikova vazba je diky relati¥nvysoké vazebné energii a &movosti vnimana
jako mocny nastroj pro zavedeni zamyslenych strakth motivi do krystalové struktury
organickych latek. Navic jsou vodikové interakcestdpné. Existuje celéada funknich
skupin, kterymi je mozné modifikovat molekulu tad)y se stala donorexi akceptorem
vodikové vazby. Bzné typy vodikovych vazeb jsou na zakladazebné délky’
tj. vzdalenosti donoru vodiku a jeho akceptoru,agmia dleny do dvou skupin. Mezi
klasické, relativa silné, kontaktyradime kupikladu vazby typu O-HO nebo N-H-O.
Relativre slab&imi interakcemi jsou nklad kontakty typu C—HO, C—H-N a C—H-x.% Je
pii tom dolfe znamo, Ze nejsiBi znamé vodikové vazby jsou sijéi nez nejslabsi

kovalentni vazby" Lze tedy ¢ekavat, Ze se energie vodikovych vazetienzn&né promitat
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do celkové nizkové energie latky? Vodikové interakce maji esencidlni vliv v biologii
a fyzice a sotva tedyiekvapi, Ze naSly uplaini jako spolehlivy nastroj krystalového
inZzenyrstvi’ ¢emu? nasédéuje velké mnoZstvi znamych supramolekulérnich symith
obsahujicich silné ¢i slab& vodikové interakce a jejich kombinace, které byluzity
pro vystavbu materié) ¢asto ozn&vanych pojmem ,hydrogen-bonded network® (HBN,
obrazek 1.2§? Vystavba supramolekularnich uggdani pomoci nekovalentnich interakei je
vyznamré ovlivnéna komplementaritou jednotlivych stavebnich Klokkceptoi a donoé

vodikovych vazehsi jinak interagujicich komponenit.

akceptor vodikové interakce
donor vodikové interakce

Obrézek 1.2 Schematické znazomi struktury HBN'?

S vyhodou je mozné vodikové interakce poudivpstavie krystalové struktury latek
v kombinaci s ostatnimi typy nekovalentnich intefakJzitetna je napiklad kombinace
s elektrostatickym ffitahovanim opén¢ nabitych iont. Elektrostaticky podporované
vodikové vazby v krystalech iontovych latek bylyjrto studovany”* Divodem je jejich
relativni spolehlivost v roli topologii strukturyrdujici interakce a snadn& dostupnst.
Elektrostaticky podporovana vodikova interakce sachovava swrovy charakter
pro vodikové interakce typicky, zatimco vazebnargieevodikové vazby, na niz participuje
nabita molekula, je znateinvétSi oproti situaci, kdy vodikova interakce existujeezi
nenabitymi casticemi®® MnoZstvi zminek, které ifeme v literatie nalézt kupikladu
o vyuZiti nabojem podporovanych vodikovych intefakgpu NP—H--O) pii vystavhs
krystalové struktury soli obsahujicich organickéevdZié karboxylatové>** popipads
sulfonatové" anionty a #izné dusikaté kationty, swdei o mimaadném vyznamu takovych
interakci pro budovani krystalové strukturgeln¢ navrzenych iontovych latek. Moznost
elektrostatické podporyifpom zdaleka neni vyhrazena pouze ,silnym“ vodikovyazbam.
Byly napiklad popsany velmi kratké vodikové interakce typti—H-n ve struktie

fenyldiazonium tetrafenylboritair®
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Vedle vodikové interakce je dalSi velmi atraktiimterakci pro krystalové inzenyrstvi
koordinani vazba. V literatte miZzeme nalézt velké mnoZstvitikladi koordin&nich
polymeii,*” jejichZ struktura je vystama pomoci polydentatnich ligaihd® které spojuji
jednotlivé centralni atomyi klastry obsahujici dvai vice kovovych atorin® Jestlize je
mozné topologii struktury molekulovych krysiahénit funkcionalizaci molekuly dané latky,
v ptipact koordin&nich polymett je mozné provést analogické . td* zménami
ve struktite ligandu nebo pouzitim kombinaceknlika ligandi.®’® K tomu jest prispiva
rozmanitost koordinaich méd: dostupnych pro pouZité centralni atofrijro tyto materialy
se vzilo souhrnné ozteni ,metal-organic framework” nebo také ,metal-arganetwork*
(MON).*" Krystalové struktury MON mohou byt zjednodu&emopsany jako sit v nichz
jeden centralni atom se svym koordinign okolim gedstavuje uzlovy bod, a pouzité ligandy
tyto body spojuji. Namisto pojmu tekton jsou vSatoué body &chto koordinanich siti
oznasovany jako ,secondary building unit* (SB33.Funkci spojnice uzlovych bédzde pini

pouzity ligand. Schematicky je struktura koordimi#o polymeru popsana na obrazku 1.3.

. centralni atom I I polydentatni ligand

Obrézek 1.3 Schematické znazomi struktury MON?®
Patrie nejdilezit¢jSi vlastnosti krystalickych material skladajicich se ze siti
vybudovanych na zakladkoordina&nich vazeb je jejich poréznost, existence kavitkigoych
je mozné umistit cizi molekuly, a nebo je vyplréddi identickou sitf® V Gvahu zde fichazi
upraveni gkterych vlastnosti materialu umistm vhodnych molekdl® nebo naneasti¢*
natyto pozice v jeho strukiel Vznikly kompozitni material tak e krong souboru
charakteristik pvodniho materialu disponovat dalSimi (hamagnetickymi, luminiscemimi
nebo katalytickymi vlastnostmf}, jejichZ nositelem je pouZity dopantilady pronikajicich

se siti nekovalentnich interakci i koordinEth vazeb jsou v literate také hojnd®4?
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Mezi potenciélni aplikace vyuZivajici poréznost M@t nagiklad uchovavani plyir’
nebo jejich selektivni zach¥f a chemicka fixac&’® odstraiovani polutant z prostedi>’’
priprava chemickych senzof9*3a heterogenni katalyZ4"**V literatre byla také popséana
celarada zfisohi pifpravy takovych material®®

Vyznam vodikové interakce a koordémd vazby pro fipravu samousgadanych
krystalickych latek o éekavané strukfie je nepochybny a patfiprevaZzuje nad vyznamem
dalSich nekovalentnich interakci. DalSirsletiim krystalového inZzenyrstvi, se kterym se
muzeme V literatte setkat, je proto roZteni podle typu interakce pouzité pro vystavbu
krystalové struktury na dvcasti. Chemie molekularnich matetidkkouma krystalické
materialy, jejichZz struktura je vyst&va za pomoci nekovalentnich interakci. HBN jsouimez
takovymi materidly dominantni. Druhou ze z#riyich c¢asti je chemie koordigaich
polymeii, tedy MON®“® Tyto dw oblasti se viak navzajem prolinajiiiéme se setkat
s pipady, kdy byl k vystaub krystalové struktury komplexu vyuzit ligand, ktergarove
poskytuje vazebné moZnosti pro &ové nekovalentni interaké®. Tyto ligandy
pak ve vysledné strukte mohou interagovat mezi sebou navza@mnebo s dal&imi
stavebnimi bloky®*4¢7 Struktura vysledné sife pak dana kombinaci ,supramolekularniho
synthonu“ vzniklého nekovalentnimi interakcemi tiarich participu;ji ligandy a koorditai
geometrie na pouzitém centralnim atomu. Schematjekytakova struktura znazama

na obrazku 1.4.

. centralni atom [] = ligand donorem vodikové interakce
K akeeptor vodikové interakce

Obrazek 1.4 Schematické znazaoni piikladu gistupu vyuzivajiciho koordigai vazbu

i smérové nekovalentni interakce ke konstrukci krystélstruktury’

Dalsi svébytnou oblasti je krystalové inZenyrsbriganokovovych slatenin®’

Na zpisob vystavby krystalové struktury takovych latelnghlizeno podokinjako v gipact
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molekulovych nebo iontovych organickych materidVe swtle predchozich Gvah bychom
na tyto materialy mohli nahliZzet také jako na vgikle pristupu vyuZivajiciho kombinaci
koordin&ni vazby a nekovalentnich intermolekularnich irkterake konstrukci krystaloveé
struktury. Centralni atomy jsou vSak kigadct organokovovych molekulasto umisiny tak,
Ze dominantni roli  molekularnim rozpoznavani maji jejich organickgahdy. Odtud
prameni podobnost z&konitosti vystavby krystalduékgury organickych a organokovovych
latek?’ Centralni atomy mohou mit pro tvorbu krystaloviilgry organokovovych latek
vyznam jako koordinai centra, kolem kterych seditym zpisobem uspi@daji jednotlivé
skupiny vazané intermolekularnimi interakcemi nelpeohou svymi elektronovymi
vlastnostmi ovliwiovat vystupovéani ligand v intermolekularnich interakcich. Navic oproti
organickym molekulam disponuji organokovové kompleice oxid&nimi stavy, coZ rize
vyslednému materialu fimést redoxni vlastnostf. Byly studovany také intermolekuléarni
interakce, na kterych participujiimo centralni atom$?*’ Jako piklad takového kontaktu
jmenujme elektrostaticky podporované interakce tiS—H:--Cd”, které byly pozorovany
kuprikladu ve strukturdch d&kterych  amonnych solich tetrakarbonylkobaltidového
komplexniho aniont{®

P¥i studiu organokovovych krystalickych matetigsou jako organokovové stavebni
bloky hojré vyuZivanér-komplexy gechodnych kofr s aromatickymi ligandy a toétsinou
v kombinaci s elektrostaticky podporovanymi vodifmn vazbami arn-n interakcemr®
Organokovové slateniny, v nichz je ke kovu koordinovan aromatickylikr bychom mohli
rozclit podle pa@tu téchto kruhi a jejich vzajemného uspadani na &kolik skupin, z nichz
Jedna se o komplexy typu ,piano-stool,” kde figerppuze jeden koordinovany aromaticky
systém a &kolik dalsich monohapticky koordinovanych dohgt a tzv. ,sendwiové
komplexy,” obsahujici dva koordinované aromatickgstémy, které lezi v navzajem
rovnokEZznych rovinach?

Strategie vystavby krystalové struktury zaloZzend spojeni organokovovych
stavebnich blok s elektrostaticky podporovanymi vodikovymi intezaki se osidcila
nagiklad @i pripraw poréznich material s hydrofobnimi kavitami, zaloZzenych na piano-
stool komplexnim kationtu 4f-hydrochinon)Rh{P(OPh)]*>** Komplexni anion [f*
benzochinon)Mn(CQ) byl zase vyuzit jako istkujici ligand v tadé koordin&nich
polymei.>'® Struktury &chto polymei bychom mohli, ve sitle pristupu ktery byl aplikovan

v piipadt MON, pojmenovat jako ,metal-organometallic netwofOMN). 51°
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Velmi vyznamné jsou pro organokovové krystalov&eimyrstvi send¢bvé komplexy,
metaloceny. Tyto slaieniny jsou diky svym sterickym vlastnostéjako je konformani
flexibilita spojend s kompaktnim prostorovym usmtanim,¢asto uzivany jako topologii
krystalové struktury wujici stavebni bloky? Jako piklady takovych strukturnich motiv
jmenujme chromocen (bistbenzen)chrom, f-CsHe)oCr], 1), kobaltocen (bis(-
cyklopentadienyl)kobaltnaty komplex, nftCsHs)2Co], 1l) a pedevsim ferrocen (bisi{-

11l ).5052

cyklopentadienyl)zeleznaty komplex, nj{CsHs)-Fe], Molekuly -1l jsou

vyobrazeny na obrazku 1.5.

& o o

Cr Co Fe

&S & &

Obrazek 1.5 Struktura chromocenu)( kobaltocenul() a ferrocenul{l ).

Pri pripraw krystalickych materi@l zaloZzenych naéthto molekulach a jejich
substiténich derivatech je mozné vyuzitekolika riznych strategii. Byla kufkladu
studovéna fada systérit* zaloZenych na kationtech odvozenych od chromocenu
a kobaltocenu, f-CeHe)Cr]*, respektive p>-CsHs).Co]’, a na kationtech odvozenych
od jejich substittnich derival, jako jsou [(®-CsHsMe):Cr]*, [(n>-CsMes).Co]" a také [§°-
CsMes),Fe]".>%* Ve strukturach adukt nebo soli s polykarboxylovymi kyselinami tyto
organokovoveé kationty hraji roli topologii dujici komponenty, tj. vzoru, ktery vynucuje
vytvoreni systém nébojem podporovanych silnych vodikovych interafygiu O—H--O
mezi anionty pouzitych karboxylovych kyselin talgyabylo mozné do takovych systém
v¢lenit metalocenovy kation. Kationty se mohou velegaé struktie zapojit do kontakt
C—H™...0M).

Ve struktie soli [(1°-CsHs).Co]" a aniontu kyseliny benzen-1,3,5-trikarboxylovéujso
molekuly a karboxylatové anionty uspdany do vrstevnatych struktur, do kterych jsou
vloZeny kationty metalocenov& Ve struktie soli [(°>-CsHe)2Cr]* a [(°-CsHs)2Co]"

s anionty kyseliny cyklobutan-1,2,3,4-tetrakarbaxy byly pozorovany trojrozénné,
vodikovymi interakcemi provazané &itanionti s kavitami, do kterych se umniigi
metalocenové kation® V krystalovych strukturach skterych takovych adufit dochazi
spiSe ke vzniku sloupcovych a vrstevnatych struktganokovovych katioit Déje se tak
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zpravidla v pipadech soli malych kyselin, jako je kyselinéavielova neboctvercova
(1,2-dihydroxycyklobut-1-en-3,4-dion.

Objemné kompaktni sendavé komplexy v takovych strukturach vystupuji jglebé
zachytné body, kolem kterych je mozné vybudovaingbojem podporovanych vodikovych
interakci mezi anionty. Pokud nemaji pouzité anjasypravnou velikost a tvar pro obepnuti
metalocenovych stavebnich biokvodikovymi interakcemi, dojde kiiladu ke vzniku
hydratu, v jehoz struktae se molekuly vody zapoji do systému vodikovychraitci a vytvél
v siti vodikovymi interakcemi vazanych anidrikavitu o roznérech vhodnych pro umisti
kationtu. To bylo pozorovano wipads adukt kationti [(n°-CsHs)-.Co]" a [(>-CsMes).Co]"

s kyselinoutrans-9,10-dihydroethanoantracen-11,12-dikarboxylovouihad soli mensiho
kationtu [(°-CsHs).Co]" na krystalové strukte participuji pouze metalocenové kationty
a anionty vzniklé deprotonizaci této kyseliny, mdpve jeji molekuly. 8l zminéné kyseliny

a druhého, &3siho kationtu p°-CsMes),Co]" pak byla ziskana pouze jako tetrahydfét.

DalSi moZnou strategiitipravy organokovovych krystalickych matetige vyuziti
substitgnich derival metalocefi jako stavebnich bldk které se kror vySe popsané role
topologii ukujici komponenty #Si mirou podileji na vystagbsystému intermolekularnich
interakci. Tak byly fipraveny derivaty chromoceril a kobaltocenl s potencialnim
vyuzitim jako stavebni bloky organokovovych HBN.dM#lujici pasaz bude vSaknovana
pouze ferrocenu, ktery je vyuzit i v této pracjeho substittinim derivatim.

Ferrocen je perspektivnim strukturnim prvkem dbaveh blokKi krystalickych
materiah. Pripraw krystalickych latek zaloZzenych na ferrocenovyawsebnich blocich byla
jiz vliteratile wnovana velkd pozorno$t. Kromg jeho sterickych a elektronovych
vlastnosti® k tomu pispivad jeho vyraznd chemick& stabilita a propranévanetodika
pripravy fiznych derival.’’ Rotaini bariéra cyklopentadienylovych kniutferrocenudini
za normalnich podminek asi 4tbl™, co? umo#uje volnou rotacidchto kruti v plynném
skupenstvi i v roztoke® Tato konformani flexibilita prinasi mimo jiné ufity potencidl
pro vznik konformaniho polymorfismu. Jsou ost&nznamy celkem it polymorfické
modifikace ferrocend® Monoklinickd modifikace ferrocenu, kterou je jajedinou mozno
ziskat za laboratorni teploty, je neusptana a jednotlivé molekuly v jeji krystalové stuitk
zaujimaji stidavou konformaci. V krystalové struk& nizkoteplotni ortorhombické
modifikace je konformace cyklopentadienylovych kruhzékrytova. Konformace
cyklopentadienylovych kruh v krystalové struktie druhého nizkoteplotniho triklinického

polymorfu je fechodem mezi dma fredchozimi krajnimi moZnostrm.
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Projevy konformani flexibility ferrocenového jadra ve fokmexistence &kolika
polymorfickych ~ modifikaci byly pozorovany také u ¢kterych heteroanulaén
disubstituovanych derivatferrocenu. Jakoifklad jmenujme kyselinu 1"-(4-pyridyl)ferrocen-
1-boronovou ((4-Py)fcB(OH) IV, obrazek 1.6), ktera mé&itznamé krystalické formy.
Krystalova struktura vSechédahto forem, z nichz jedna je hydratovana, je vysiav
na zaklad vodikovych interakci typu O-HO a O-H-'N. Ve struktite jedné
z polymorfickych modifikaci slateniny IV zaujimaji substituované cyklopentadienylové
kruhy konformaci, ve které boronova fumk skupina gi pohledu podél osy ferrocenového
skeletu zakryva pyridylovou funkci. Ve druhé polyncké modifikaci jsou substituenty
vzajemr¢ pootaené do cisoidnisfyn) konformace? V disledku odli§né konformace se

prirozere lii i topologie siti vodikovych interakci ve dtturach €chto polymori.

Fe

\Y; \ N

Obrazek 1.6 Kyselina 1"-(4-pyridyl)ferrocen-1-boronovA/().

Je Zejmé, Ze topologie krystalové struktury obsahujestocenovy derivat krom
kompaktniho tvaru ferrocenového jadra a schopnestistituentu tvist nekovalentni
interakce zavisi radik&n na tom, zda se jedna o monosubstituova@nysymetricky
heteroanular disubstituovany derivat. Krodfnprostého navySeni pm vazebnych mist
oproti monosubstituovanému derivatu se symetridsylastituovany derivat vyzaaje Sirsi
Skalou jejich vzajemného prostorového ugidni. Syntetickd dostupnd¥stmonosubsti-
tuovanych i heteroanulatndisubstituovanych deriviatferrocenu mnohdy umdaje zvysit
dimenzionalitu HBN uzitim heteroanulg&disubstituovaného derivatu misto sleainy
monosubstituované. To lze demonstrovat na krysfalov strukturach (propin-3-
oxy)methylferrocenu (FCcCMDCH,CCH, V) a 1,1 -bis[(propin-3-oxy)methyl]ferrocenu
(fc(CH,OCH,CCHY), VI) (viz obrazek 1.7).

Oke tyto latky ve své strukte tvai intermolekularni vodikové interakce typu
C-H--O, ve kterych je sdilen terminalni acetylenovy atemdiku, a také intermolekularni
kontakty typu C—H-r, kde je akceptorem vazby cyklopentadienylovy ldjarebo trojna

vazba postrannihieizce. Zatimco struktura latky je sloZzena z jednorozimych lomenych
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fetzch, které propaguji pomoci zngime interakce C—HO, struktura latkyVl sestava

z dvojroznérnych analogicky vybudovanych vrstev molekul v sidni @nti) konformaci>®

Y Y
o &
D

\Y/ VI o)

Obrazek 1.7 (Propin-3-oxy)methylferrocerM() a 1,1 -bis[(propin-3-oxy)methyl]-

ferrocen VI).

Diky jeho sterickym a elektronovym vlastnostemlagiro ferrocencetné vyuziti
bioanorganicka chemf8. Za (telem studia mechanismkontroly sekundarni struktury
proteini byly pripraveny aminokyseliny a peptidy obsahujici ve strélkiure ferrocenové
jadro®! Ferrocen je uZitay strukturni prvek pro navrhovani metalo-peptig strukturo-
listu. Konforma&ni variabilita a vzdalenost jeho cyklopentadienyidv kruhi totiz umo#uje
intramolekularni vodikové interakce mezi peptidovysubstituenty’? Na pipravenych
ferrocenovych konjugatech s peptidy byly studov@&kjony €chto latek k tvord intra-

a intermolekularnich vodikovych interakci a bylaidsivano jejich usg@dani v roztoku
i v krystalické fazi"®

Ferrocenové konjugéty s biomolekulami jsou zajiénav z hlediska svych
elektrochemickych vlastnosti. Schopnost ferrocerfeé)( se reverzibildy oxidovat
na ferrocenium (P& piinasi krond moZnosti redoxniho ztieni biomolekt* a pipravy
redoxnich senzaf*' i moZnost studia mechanismieposu néboje v biologickych systémech.
V literature je popsano &kolik modelovych systéin obsahujicich ferrocen, jejichz elektro-
chemie byla studovarfa.Byla také sledovana zavislost sekundarni strukpeptidickych
systént obsahujicich vice ferrocenovych jader na jejicidaci s vyhlidkou na vybudovani
systému, jehoZ prostorové ugdani by bylo mozné timto &gobem definovahmenit.®®

Prikladem jednoduchého derivatu ferrocenu substitnéka peptidickyntetézcem je
ferrocen-1,1"-bis(karbonylglycin) (fc(CONHGBOH),, VII, obrazek 1.8). V krystalovée
strukture této latky zaujima ferrocenové jadro cisoidni feomaci. To umo#uje existenci
paru intramolekularnich vodikovych vazeb typu N-®I mezi amidovou skupinou jednoho
substituentu a karbonylovym kyslikem karboxylovékini skupiny druhého substituentu.
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Karbonylové atomy kysliku amidovych skupin tvtermolekularni vodikové interakce typu
O-H-O a C-H-O s karboxylovymi skupinami sousednich molekul edsipe s jejich
cyklopentadienylovymi kruhy za vzniku dvojroZmé sit. Dramaticky se od popsaného lisi
uspdadani krystalové struktury ethylesteru laty . V pripadt tohoto esteru ferrocenova
¢ast molekuly zaujima transoidni konformaci a v ta@vé struktie se vyskytuji jedno-
rozmérné rettzce intermolekularnich interakci typu N mezi amidovymi skupinami

sousednich molekd.

O

)
@ANH/\COZH

Fe

S
\
O

Vil
Obrazek 1.8 Ferrocen-1,1"-bis(karbonylglycinY(l ).
Prikladem latek tviicich robustni krystalové struktury zaloZzené naofnovém

derivatu jsou bezpochyby kyseliny ferrocenborofidv@&cB(OH), VIII ) a ferrocen-1,1"-
diboronov&® (fc(B(OH),)», IX) (viz obrézek 1.9).

i _B(OH), @ _-B(OH),

Fe Fe
VIl IX

Obrazek 1.9 Kyselina ferrocenboronov&(ll ) a ferrocen-1,1"-diboronovéX)).

Spol&énym rysem krystalovych struktuahto latek je tvorba paru intermolekularnich
vodikovych interakci typu O-HO mezi d¥ma boronovymi funé&nimi skupinami.
Krystalova struktura latkyVIll je slozena z dimernich jednotek wyejcich takovy
supramolekularni synthon. Tyto dimerni jednotkyjsspdaddany do vrstev a interaguji vzdy
secétyfmi sousednimi dimernimi jednotkami pomaityi laterdlnich vodikovych interakci

O-H--0.58 V piipads latky IX zaujimaji jednotlivé molekuly transoidni konformac
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a vytvaeji rettzce propojené podél parinterakci O-H-O, které jsou off spojeny
se sousedninfetszci pomoci lateralnich vodikovych vazeb 0-@&.°°

Kyselina ferrocen-1,1"-dikarboxylova (fc(G8),, X, obrazek 1.10) matit zndmé
polymorfické modifikace. Struktura vSectchto polymorfickych modifikaci se vSak sklada
z diskrétnich dimernich jednotek vazanych parenrasuplekularnich synthdinzalozenych
na dvou gedow symetrickych vodikovych interakci O~HD mezi karboxylovymi
skupinami. Jednotlivé modifikace se pak liSi pouz&emnym usp@danim &chto dimet.

©/002H
Fe
@\COZH
X
Obrazek 1.10 Kyselina ferrocen-1,1"-dikarboxylovX}.

Byla studovana struktura krystalickych soli a d@dulyseliny X sfadou organickych
primarnich, sekundarnich a terciarnich aifiii®®a amidini.°® Ve struktie soli posleds
jmenované skupiny katioitbyly nalezeny systémy vodikovych vazeb analogi¢ks které
se vyskytuji ve strukturach soli amidimskterych organickych dikarboxylovych kysefiff!
Je v8ak nutné podotknout, Ze ugmAni &chto interakci je v tomto ffpad vyznamri
ovlivnéno sterickou flexibilitou ferrocenového jadra a amy kyseliny X se v takovych
strukturach vyskytuji vkolika konformacicli® Pii vystavks struktury soli a adufit X
s organickymi dusikatymi bazemi podi€e&avani dominuji elektrostaticky podporované
vodikové interakce typu O-HN nebo NY-H--O"), nebo O-H-O") v pripads caste&ns
deprotonizovanéX a v gipad® amini obsahujicich hydroxylové futiki skupiny také
O—-H-0). Navic byly v &chto latkach pozorovany relatigslabsi kontakty typu C—HO™,
které vSak ve strukturach ¢kterych z popsanych latek ddou gispivat ke zvySeni
dimenzionality vzniklych siti vodikovych interakéf

Dal$i skupinou materiglobsahujicich kyselinX a od ni odvozené anionty, tj. [R&(
CsH4CO,)(n°>-CsH4COH)] ™ a [Fe>-CsH4CO,),]%, jako stavebni blok, jsou takzvané smisené
metalocenové materialy). Struktury tchto soli obsahuji jako kationtovaidst ionty [§°-
CsHe)-Cr]" a [(®-CsHs)oCo]" jsou sloZené #etzci poutanych silnymi vodikovymi
interakcemi typu O-HOT) mezi ionty [Fef>CsHsCO)(n>-CsHsCOH)]™ navzajem,
mezi ionty [Fef>-CsHaCO,)2]?~ a molekulamiX, a nebo mezi anionty [FEECsH4CO)(n°-
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CsH4COH)]” a molekulami X. Tyto fetzce jsou pak propojené vodikovymi vazbami
s molekulami hydratové vody piipad interakcemi typu C—-H--0© a c-H"--0O
s metalocenovymi kationty.

Jinymi ferrocenovymi kyselinami, které byly vyuZik vystavig struktur zaloZzenych
na nabojem podporovanych vodikovych interakcichgu jskyselina ferrocensulfonova
(FcSQH, XI1) a kyselina ferrocen-1,1"-disulfonova (fc($0,, XII ).”%. Byly studovany soli
t&chto sulfonovych kyselin (obrazek 1.11)igmymi kationty?>""*

©/SO3H ©/SO3H

Fe Fe
@ @ ~SO4H
Xl Xl

Obrazek 1.11 Kyselina ferrocensulfonov&() a ferrocen-1,1"-disulfonov&(l ).

Prikladem rigidni vrstevnaté struktury je strukturarrbcensulfonatu guanidinia
a ferrocen-1,1"-disulfonatu guanidinia. Sulfonatyagidinia obech tvoii kvazihexagonalni
site,*" které jsou slozené z robustnich supramolekularsigithorii. Kazdy guanidiniovy
kation (C(NH)3") i sulfonatova skupina kyseliny v jedné vestwmteraguje progednictvim
Sesti vodikovych vazeb typu “N-H--O") se femi sousednimi ogad nabitymi ionty.
V piipact ferrocensulfonatu guanidinia, ktery #astrukturu jednoduchych vrstev, &fuji
ferrocenylové zbytky sidaw na olg strany vrstvy vazané vodikovymi vazbami a van der
Waalsovymi interakcemi komunikuji s ferrocenyly sednich vrste?>' Na druhou stranu
ferrocen-1,1"-disulfonat guanidinia ftfo strukturu kovalenth vazanych (ferrocen-1,1"-
diylovou spojkou) dvojvrstev guanidiniovych katiénta sulfonatovych anioat'*
Schematicky jsou struktury guanidiniovych soli RyseXl a XIl zn&zorgny na obrazku
1.12%" Elektrochemicka aktivita ferrocen-1,1"-disulfonaguanidinia v pevném stavu
vypovida o witém potencialu pro vyuziti podobnych matebfighii povrchové Upray
elektrod’*®
Byly studovany také struktury amoniovych soli éeensulfonové kyseliny s kationty,
které nejsou schopné firtolik vodikovych vazeb jako guanidinium, zaelem zhodnoceni
vyznamu vodikovych a elektrostatickych interakdi yystavie vrstevnaté struktury tohoto

71a

typu slowenin.~ Vysledky této studie vypovidaji o rozhodujicimwdi elektrostatickych
interakci pro tvorbu vrstevnatych struktur.
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V literatue je také popsana struktura guanidiniové soli kygelX. Systém
vodikovych interakci vtéto strukil je komplikovagjSi, nez je tomu vifpadk
ferrocenovych sulfonatguanidinia. Eispiva k tomu také skutrost, Ze se jedna o dihydrat.
Karboxylatové anionty paténejsou schopny v kombinaci s guanidiniovymi katieytvorit
tak robustni strukturu, jako sulfonatové aniontgdlstatek akceptdrvodikovych interakci

u ferrocendikarboxylatu guanidinia musi byt komperén solvatujicimi molekulami vody®

a) b)
1 1
ferrocenyl ferrocen-1,1"-diyl
mm guanidinium sulfonatova funkeni skupina

Obrazek 1.12 Schematické znaza¥ni vrstevnaté struktury (a) ferrocensulfonatu
guanidinid> a (b) ferrocen-1,1"-disulfonatu guanidinia v pahiere sndru rovnolEzném

k vrstvam?’*?

Nekteré symetricky disubstituované derivaty ferrogemag. anionty kyselin X
([Fe(®>-CsHiCO,)l") a Xl ([Fel>CsHaSO:)]*), 1,1 -bis(4-pyridyl)ferrocen (fc(4-Py)
XIIl') a ferrocenovy difosfin 1,1 -bis(difenylfosfineyfocen (dppfXIV), byly vyuzity jako
ligandy i pifpravs koordinanich polymeti, MOMN.*® Ferrocen-1,1"-disulfonatovy anion se
zpravidla v takovych materialech nekoordinuje kzt@mu centralnimu atomu, ale vystupuje
pouze jako podprny stavebni prvek, ktery pomoci vodikovych int@iakpojujeietézce
koordinaniho polymeru? Poddilo se v&ak fipravit také gkolik kademnatych krystalickych
MOMN, kde je ferrocendisulfonatovy kation koordidov jako podprny ligand gimo
k centralnimu atom(? Takové materidly i¥ou mit diky svym vlastnostem potenciélni
vyuZiti jako fluorescetni senzory iont tZkych kowi’®® nebo jako porézni materidly
pro sorpci a vyrnu ionti piechodnych kofr.”%°

Byly studovany adukty sla@eniny Xl s rekterymi alifatickymi karboxylovymi

dikyselinami’® V takovych strukturdch se vyskytuji makrocyklicksupramolekularni
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jednotky slozené vzdy ze dvou molekdll a dvou molekul pouzité kyseliny. @molekuly
Xl v téchto jednotkach zaujimaji konformaci, ve které gadylové zbytky @i pohledu
podél osy ferrocenového jadreefaryvaji a interaguji s molekulami kyseliny intecakni typu
O-H--N. Zmeny topologie vrstev vzniklych agregaci takovychvetanich jednotek souvisi
se znénou délky uhlovodikovéhtetszce pouzité kyselin{* Makrocyklické jednotky existuiji
také v krystalovych strukturdch molekulovych adukil’-bis[2-(4-pyridyl)ethenyl]ferrocenu
(fce{CH=CH(4-Py)},, XV) s rezorcinolem (1,3-dihydroxybenzen) nebo flouagiolem
(1,3,5-trihydroxybenzen). | v takovych strukturazhujima ferrocenovy derivat cisoidni
konformaci. To umaoiuje vznik paru interakci typu O-+HN molekulyXV s déma hydroxy-
lovymi skupinami fenold? Takové adukty byly fipraveny ve snaze ziskat materialy s neline-
arnimi optickymi vlastnostmi. Struktury latell —XV jsou zobrazeny na obrazku 1.13.

Fe Fe

N
/
Fe
= @\Pph2 @\/\@N
i\ XIV XV 7

Obrazek 1.13 1,1"-Bis(4-pyridyl)ferrocenXlll ), 1,1 -bis(difenylfosfino)ferrocenx(V )
a 1,1"-bis[2-(4-pyridyl)ethenyl]ferroceiXy).

Pokud je nasSim zarem vybudovat krystalovou strukturu, jejiz topoldiy byla
piedvidatelna, je asi spravné pouzit takove stavielokly, které by byly schopny realizovat
co nej¥tSi mnozstvi nekovalentnich interakci se svymi edystak, aby vSechny tyto
interakce byly ve vzajemném souladu. Z tohoto (bdhnledu se jevi nahym nagiklad
(2-hydroxyethyl)amonny kation (obrazek 1.14), ktekyomé elektrostatické atrakce
S pouzitym protiiontem nabizi i potencidldtyrnasobnou donaci vodikové vazby a diky
volnym elektronovym p@&m na atomu kysliku hydroxylové skupinyige vodikové vazby
také akceptovat. Studie zabyvajici s&nymi (2-hydroxyethyl)amonnymi solemi jsou
v literatuie relativié hojné a sledujiadu fiznych aplikaci takovych materigf® Byly tak
pripraveny soli 2-aminoethanolu s enantiomery kyseNinné®® a s kyselinou pikrovd§®
za (telem gipravy novych materiél pro nelinearni optiku nebo byly ndiklad studovany
magnetické vlastnosti vrstevnatych MON matéridbsahujicich vrstvy (2-hydroxyethyl)-
amonnych katiorit a polymernich komplexnich anién™ V literatuie jsou popsany i takové
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struktury, ve kterych je protonizovany 2-aminoetblarpouzit jako podprny ligand
ve strukturach krystalickych koordiersich slowenin’®® zde gispiva (2-hydroxyethyl)-
amonny kation svoji amoniovou skupinou k vyieoi dvojrozngrné sié intermolekularnich
vodikovych interakci, spojujicich jednotliva kovow#ntra. Byla také studovana tvorba
pevnych roztok v soustavach (2-hydroxyethyl)amonnych soli éterymi chiralnimi
karboxylovymi kyselinam{®® Dalsi moZnou aplikaci takovych soli je obohacovamési

enantiomei prefereini krystalizacl’®

V literature jsou popsany téz systémy vodikovych
interakci vyskytujici se v krystalové strukgu soli 2-aminoethanolu s kyselinou 4-nitro-
benzoovou.® Nedavno byla dokonce v liter&&u publikovana studie zabyvajici se
krystalovou strukturou (2-hydroxyethyl)amonnych issérie dalSichpara-substituovanych

benzoovych kyselii’®

Obrazek 1.14 (2-Hydroxyethyl)amonny kation.

Ne¢které studie dokumentované v literigbyly zandteny také na vyuZziti stavebniho
bloku zaloZzeného na kombinaci robustniho ferroaargtho zbytku s intermolekularnim
vazebnym potencialem 2-hydroxyethylamonného kati@¥itvystavks krystalové struktury®
Byly studovény struktury soli ferrocenovyghaminoalkohal 2-(ferrocenylmethyl)amino-
ethanolu  (FCCBENH(CH,),OH, XVI), 2-(ferrocenylmethyl)amino-2-methylpropanolu
(FCCHLNHCMe,CH,OH,  XVII) a  (§-2-(ferrocenylmethyl)amino-3-methylbutanolu
((9-FcCH,NHCH(CHMe)CH,OH, XVIII ) s vybranymi anorganickyif i organickymi
kyselinami’® "8 Struktury latekXVI -XVIIl jsou zobrazeny na obrazku 1.15.

3C CHj

> >
XVI

XVII XVII

Obrazek 1.15 N-ferrocenylmethyl§-aminoalkoholy)XVI —XVIII .
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Ze skupiny soli anorganickych kyselin byly konkeestudovany struktury bromidu
a dihydrogenfosformanu kationtu vzniklého protonizackVIl ([XVII +H]"). Struktura
bromidu XVII +H]" je topologicky podobna struke latky XVII a sestava etzol par
molekul, které propaguji pomoci vodikovych intefiakgpu NV—H--Br®) a O-H--Br(?.’8?
Struktura dihydrogenfosfokeanu KVII +H]" je naopak tviena zetdzci anionfi
propagujicich pomoci interakci typu O-B"), které jsou obklopené vzdyemi retzci
kationti [XVII +H]".”® Kationtovétetze jsou v této strukie natéené polarnimi skupinami
k fettzcam anionfi. Ferrocenylové zbytky sousednié¢bttzci pak ve struktie vytvaeji

kavity, do kterych jsou umigty disorderované solvatujici molekuly diethyletheru

protonizovany substituent

ferrocenyl . < .
Y ferrocenového aminoalkoholu

B dikarboxylatovy anion

Obrazek 1.16 Schematické zndza#ni vrstevnaté struktury sokVI s dikarboxylovymi
kyselinami $avelovou, malonovou, jantarovou, maleinovou a fuowau v pohledu ve sénu

rovnokEzném ke vznikajicim vrstvam.

Diive byly némi pipraveny soli sloteniny XVI s tiznymi karboxylovymi
kyselinami, jmenovit s kyselinou octovou,tavelovou, malonovou, jantarovou, maleinovou,
fumarovou a benzoovou. Struktury sVl se jmenovanymi dikarboxylovymi kyselinami
maji vrstevnaty charakter. Polarni dvojvrstvy katioa aniont vytvorenych na zaklad
silnych elektrostaticky podporovanych vodikovycteeta se na sebe vrSi ve vzdalenostech
van der Waalsovych kontaktmezi ferrocenylovymi zbytky, které z kazdé polaumnstvy
vycnivaji. Schematicky je takova vrstevnata strukzowhrazena na obrazku 1.16. Vyjimkou
z tohoto pravidla je benzoat a acetat katioXwI[+H]". Struktura benzoatuxyV!+H]" je
totiz tvarena z centrosymetrickych dinfievazanych silnymi vodikovymi interakcemi, které
jsou usptadany do slougc pomoci interakci typu C—HO. Tyto sloupce jsou dale

uspdadany van der Waalsovymi kontakty. ¥pmct acetatu XVI+H]® zase dochazi
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v disledku neusp@danosti terminalni hydroxylové skupiny uhlovodi&betettzce kationtu
ke vzniku trojrozndrné sit vodikovych interakci zivodniho systémietszci linearnich’®

Krome toho byly ziskany krystalické pikraty latevl, XVII a XVIIl . Uspdadani
krystalové struktury soli kyseliny pikrové (2,4ttrofenolu) s ferrocenovymi amino-
alkoholy XVI a XVIl je velmi podobné. Jedna sec¢bp vrstevnaté struktury, ve kterych se
stiidaji polarni vrstvy tviené anionty a kationtovymietzci s nepolarnimi vrstvami
ferrocenylovych zbytk. Nekovalentnimi interakcemi, kterymi jsou polarnirstvy
vybudovany, jsou kroghelektrostaticky podporovanych vodikovych vazelgtak interakce
mezi aromatickymi anionty. Struktura pikratu odwozko od aminoalkoholXVIIl je
odliSn& od pedchozich dvou soli diky chiralitéto latky, ktera vynucuje necentrosymetrické
uspdadani’®®

V krystalové struktie pikrati [XVI+H]" a XVII +H]" mazeme pozorovat jedno
relativré robustni uspi@dani intermolekularnich vodikovych interakci. \teilsturach obou
zmirénych pikratt se vyskytuje dvojice trojedovych elektrostaticky podporovanych
vodikovych vazeb mezi fenoxidovym kyslikem a kyglidvou nitroskupin pikratového
aniontu (akceptory) a amoniovou skupinou jednohdok&u a hydroxylovou skupinou
sousedniho kationtu (donor¥ Toto usp®édani interakci je navic podporovano
intermolekularni interakci typu N-H--O mezi kationty usp@danymi kolem sedu
symetrie. Zmiany supramolekularni synthon je schematicky zobramenobrazku 1.17.
Obdobné usp@dani se vyskytuje i ve strukeu pikratu KVIII +H]". Jelikoz se v3ak
jednotlivé dvojice iont v této struktie nemohou usgadat do centrosymetrickych parje

nutné, aby na zménych interakcich s pikratovym aniontem participgvalize jeden kation.

o)
A\ Fc
N=0._ >
QA N a
N o’ “\ O=N
// . / 'O\H/ o
© AN S /
N=0" H .0 N
/ N+ \
le} N‘H\ (@]

< O=N
N\

Fc O
Obrazek 1.17 Idealizovana reprezentace elektrostaticky podgrého systému vybranych

vodikovych interakci ve strukitel pikrati [XVI +H]" a [XVII +H]" (Fc = ferrocenyly®®

Vodikové interakce jsou vyzteny geruSovanogarou.
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P¥i navrhovani latek, jejichz krystalova strukturade jisté miry dekavana, lze vyuzit
nékolika raznych strategii. Bkteré z¥chto metod (vyuziti vodikovych interakci,
koordin&nich vazeb, organokovovych stavebnich bloktd.) byly podrobgi zmineny
v piedchozi stati. Z uspadani krystalovych struktur poslednjmenovanych soli
ferrocenovych B-aminoalkohol” vyplyva, 7e pistup vyuZivajici k budovani krystalové
struktury sterické vlastnosti ferrocenového jadreomnbinaci s (2-hydroxyethyl)amoniovym
strukturnim motivem poskytuje struktury, které jsstabilizovany silnymi elektrostaticky
podporovanymi vodikovymi interakcemi. Tyto interakgsou zejm¢ ve strukturach
popsanych soli ferrocenovy@haminoalkohal XVI-XVIII uspdadany do systém jejichz
dimenzionalita a relativni uspidani zavisi na pouzitém aniontu.éZHtto popsanych systém

prameni i motivace této préace.

1.1 Cile diplomoveé prace

Cilem této diplomové prace je navazat na studig\aglci se solemi ferrocenovyghamino-
alkoholi, které byly zmisny v Gvodu’® Prace se tak zabyv&ipravou série krystalickych
soli 2-aminoethanolu s vybranymi ferrocenovymi Kyseni. Ukolem je no¥ pripravené
latky charakterizovat obvyklymi metodamiigem?z je kladenitaz gedevsSim na strukturni
data ziskana difrakci rentgenovéhderd na monokrystalu. Tato data slouzi k porovnani
motiva uspdadani intermolekularnich interakci, jmeneévitlektrostaticky podporovanych

vodikovych vazeb, ndfE ziskanym souborem krystalickych soli.
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2 Vysledky a diskuze
2.1 Vychozi kyseliny

V ramci této studie krystalovych struktur soli 2taoethanolu byly zkoumany soli tohoto
primarniho aminu s kyselinami ferrocenkarboxylov(kcCGOH, 1), 2-ferrocenyloctovou
(FCCH,CO.,H, 2), 3-ferocenylpropionovou (FcGBH,COH, 3), 3-ferrocenylakrylovou
(FcCH=CHCQH, 4), 3-ferrocenylpropiolovou (Fc&COH, 5), ferrocen-1,1"-
dikarboxylovou (fc(CGH),, 6)% a ferrocensulfonovou (FcSB, 7).2 Tyto kyseliny (obrazek

2.1.1) jsou zndmé a snadno dostupné I&tky.

CO,H
Fe Fe

Fe

D

1 2 3

mcozH ©7coz|-| @»ow @/S%H
> > @ D

4 5 7

Obrazek 2.1.1 Kyseliny 1-7.

Kyselinu ferrocenkarboxylovou je mozZné&igravit elektrofilni acylaci ferrocenu
zavzniku (2-chlorbenzoyl)ferrocenu a naslednoaidk@u hydrolyzou tohoto ketor/d?
Ferrocenyloctova kyselina je dostupna z (ferrocmeyhyl)trimethylamonium-jodidu
nukleofilni substituci kyanidem a naslednou hydzoly vzniklého 2-ferrocenylacetonitrild®
Kyselina 3-ferrocenylpropionova sedigravuje katalytickou redukci kyseliny 3-ferrocenyl
akrylové’®® kterou je =zase mozné fipravit z ferrocenkarbaldehydu standardni
Knoevenagelovou kondenzdd. Kyselina 3-ferrocenylpropiolova je produktem lihe
ferrocenylacetylenu a nasledné reakce lithiovanéhermediatu se suchym ledéf.

Obdobnym zpisobem sefifipravuje také kyselina ferrocen-1,1"-dikarboxylaverrocenu™'

&Ke kyselinam ferrocen-1,1"-dikarboxylové a fernoselfonové uvedenym v Givodu jako latkya X!l se budou

v nasledujicich oddilech vztahovat podisdat a7.
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Sulfonaci ferrocenu kyselinou chlorosirovou je m#zziskat kyselinu ferrrocen-
sulfonovou’®® " P¥j pripraw této kyseliny se podio ziskat krystalovou strukturu jejiho
dihydratu {7-2H,O) krystalizaci produktu z vrouci $€si rozpoustdel EtO/pentan (1:1)
pozvolnym ochlazenim. Takova soustava byla zvolemhledem ktomu, Ze kyselina
ferrocensulfonovad neni stala za vy3sich teflbtliz dlouho je znamo, Ze tato latka

krystalizuje jako dihydrat?® Jeho krystalové struktura viak byl&ema aZ v této praci.

2.2 Riprava soli

Soli kyselin 1-7 a 2-aminoethanolulé-7a) byly pripraveny smisenim roztokutiplusné
kyseliny v THF a 0.1 M roztoku baze ve stejném mggdle. Z divodu zamezeni tvorby
hydrati byla tato reakce provedena v suchém rozgdigsta pod inertni atmosférou.
V piipact latek 1la-5a byly krystaly produki ziskany pimo z reaknich snési. Ri piipraw
jednotlivych soli bylo nutné vzit v potaz odliSheazpustnost fipravovanych slotenin
a podle toho upravit metodiku syntézy. Latkg, 4a a 5a byly pripraveny gevrstvenim
roztoku kyseliny v THF ochrannou vrstvou THF, kteeanezila rychlému promiseni roziok
obou reaktarit a rychlému vysrazeni amorfnich produkPres ochrannou vrstvu THF byl
do reakni snesi opatrig piidan 0.1 M roztok 2-aminoethanolu v THF. Po dokénal
promiseni difuzi se z re&ki snesi vylowily krystaly produki. V pripact latek2a a 3a bylo
nutné zmensit objem ochranné vrstvy THRlkyejich relativreé vysoké rozpustnosti v tomto
rozpoustdle. Latky 6a a 7a se zreakni snesi vylowily ve formé¢ amorfni srazeniny,
ktera byla izolovana a rekrystalizovana ze&simozpoustdel MeOH/E$O.

V literatu'e je popsana struktura aduktu jantaratu (2-hydrbwy@monného
s kyselinou jantarovou v pamu 1:1%° Tuto latku je moZné ifpravit krystalizaci srsi
ekvimolarnich mnoZstvi jantarové kyseliny a 2-areth@anolu z vrouciho ethanolu
ochlazenim na laboratorni teplotui PouZiti kyseliny ferrocen-1,1"-dikarboxylové nastui
kyseliny jantarové poskytuje obdobny postup ,hydnegl“ hydrogen-ferrocen-1,1"-
dikarboxylat (2-hydroxyethyl)amonng#&H).

Za (elem porovnani uspadani nabojem podporovanych vodikovych interakci
v systémech, které nedisponuji tolika moznostmi mmjch realizaci, byly analogickym
zpisobem provedeny také neutralizace ferrocenkarbegyld&yseliny 2-(methylamino)-
ethanolem a 2-(dimethylamino)ethanolem. Diky retativelké rozpustnosti vyslednych soli

nebylo mozné ziskat krystalické produktiinpo z reakni smesi. THF byl proto odpan
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na rot&ni vakuové odparce a odparek bylekrystalizovan ze sési ethyl-acetat/hexan
pomalou difuzi hexanu do roztoku soli v ethyl-atetdimto zgisobem se podeo ziskat s
kyseliny 1 s 2-(methylamino)ethanolem, latklib. Pokus o fipravu soli kyseliny 1l

s 2-(dimethylamino)ethanolem, latky, prekvapiv poskytl aduktlc s ferrocenkarboxylovou
kyselinou @c1), ve kterém na kazdy iontovy par sotigada dalSi molekula volné kyseliny.
Podobny adukt lze ziskat i krystalizaci & kyseliny 1 s 2-(methylamino)ethanolem
v molarnim ponidru 2:1 z horkého ethyl-acetatu. Timtoigpbem byla fipravena latkd b-1.

2.3 Spektra jaderné magnetické rezonance

Piipravené solila-7a, 6aH, 1b, 1b-1 a 1c1 byly charakterizovany pomocH NMR.
Ve spektrech vSech latek se kombinuji dva setydigrieden fisluSejici kationtov&asti
(HsN"CH,CH,OH, MeH,N*CH,CH,OH nebo MegHN*CH,CH,OH) a druhy aniontovéasti
latky. Protonovd NMR spektra latek vznikajicichysélin obsahujicich monosubstituované
ferrocenové jadrol@5a, 7a, 1b, 1b-1 a 1cl) se vyznauji singletem pisluSejicim pti
ekvivalentnim atoriim vodiku nesubstituovaného cyklopentadienylovéhohilra dvojici
zdanlivych tripleti, prisluSejicichttyfem atonim vodiku cyklopentadienylového kruhu, ktery
nese substituent. Tyto atomy vodiku totiz vygjaspinovy systém typu AA'BB". Zméné
signdly se vyskytuji v oblasti chemickych posurdy cca 4.0-5.0 ppm, kterd je
charakteristicka pro ferrocenové derivaty. BBbNMR spekter symetricky disubstituovanych
derivati ferrocenu fispiva ferrocenové jadro dvojici zdanlivych trigleheba jeho osm
atom vodiku tvdi dva identické spinové systémy typu AA'BB". Topatrné ve spektrech
slowenin6a a6aH.

Uhlovodikova spojka mezi ferrocenovym jadrem abkaylatovou funkni skupinou
u latek 2a, 3a a 4a se projevuje odpovidajicim &gobem. V\H NMR spektru latky2a Ize
nalézt singlet odpovidajici methylenové spojcenktge z alifatické oblasti chemickych
posurii posunut sérem k nizSimu poli a vykazuje chemicky poyn3.11 ppm. Ve spektru
latky 3a pozorujeme pouze jeden ze dvou triplethylenové spojkyip &y 2.33 ppm, nehd
druhy je pekryt signalem hexadeuterovaného DMSO (2.50 ppm)kterém byla spektra
mérena. V pipad latky 4a pozorujeme dvojici dublét v oblasti chemickych postn
dvojnych vazeb, ktera naleZE)tethen-1,2-diylové spojce. Tyto dublety maji chekei
posunydy 6.02 a 7.23 ppm a charakteristickou intérdkonstantuJyy = 15.1 Hz).
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Methylenové skupiny (2-hydroxyethyl)amoniovéhoi@atu se vyznéuji multiplety
pii Oy 3.5 ppm pro methylen vazany na hydroxylovou ftmikskupinu ady 2.7 ppm
pro methylen vazany k amoniu. Vipad latky 1cl je signadl methylenu sousediciho
s dimethylamoniovou skupinoud{ 2.39 ppm) posunut sfrem Kk vySSimu poli oproti
ostatnim studovanym solim. To je patrapisobeno kladnym induwkim efektem dvou
methylovych skupin oproti jedné vipact latky 1b nebo 1b-1. To se projevuje také
na chemickém posunu samotné methylové skupinyy ktex pro latkulcl (dy 2.21 ppm)
nizSi hodnotu, nez pro latkib (o4 2.40 ppm) db-1 (& 2.44 ppm).

Ve spektrech &kterych latek dochazi, patrnvlivem acidobazickych rovnovah
v roztocich soli, k rozEni signal a réekdy i ke splynuti linii jednotlivych multiplét
za vzniku roz&enych signal o nizSi multiplicie. Kyselé atomy vodiku hydroxylové
a amoniové skupiny kationtu se'® NMR spektrech projevuji velmi rozghymi signaly,
které spolucasto splyvaji a jsouipkryvany signalem vody. Relativni integralni intiéaz
jednotlivych signél, krome téch pislusejicich amoniovym a hydroxylovym skupinam,

v ziskanych spektrech odpovida pozorované stechiome

2.4 Elementarni analyza

Elementarni analyza latdla—7a, 6aH, 1b, 1b-1 alc1 potvrzuje jejich slozeni a homogenitu.
Stanovené zastoupeni uhliku, vodiku, dusiku a(piy latku7a) se v Zadnémfifpadt neliSi

od atekavaného o vice nez 0.40 % v absolutni Skale.

2.5 Rentgenova strukturni analyza

2.5.1 Struktura dihydratu ferrocensulfonové kyselin

V této kapitole budou diskutovany strukturigsavenych soli a v nich pozorované systémy
vodikovych interakci, které budou na obrazcich ggleny peruSovanowarou. Nejprve vSak
bude popséna struktura dihydratu ferrocensulforkygéliny (7-2H,0), jako jedin& krystalova
struktura vychozi kyseliny, kterou se ptitta necilert v ramci této prace ziskat (obrazek
2.5.1.1). Dihydrat ferrocensulfonové kyseliny kalstuje v monoklinické soustav

a krystalografické prostorové grup2,/m tak, Ze elementarni bka obsahuje dvvzorcove

jednotky. Vybrané intramolekularni parametry téttiky jsou uvedeny v tabulce 2.5.1.1.
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Tabulka 2.5.1.1 Tabulka vybranych
meziatomovych vzdalenogi]
a uhi [°] pro7-2H,02

parametr 7-2H,0

Fe—Cgf 1.6432(6)

Fe-Cg? 1.6542(7)

0Cpl, Cp2 0.53(8)

C1-S 1.736(2) ~
S-01 1.450(1) o A
S-02 1.486(1)

¢ Definice krulii: Cpl = C1-C3, C2a,
C3a, Cp2 = C4-C6, C5a, C6a. Cgl a
Cg2 jsou geometrickéisdy kruhi Cpl
a Cp2.

Obréazek 2.5.1.1 Ferrocensulfonatovy anion a katiog®4"
ve struktute 7-2H,0. Termické elipsoidy vykresluji
pravdépodobnost vyskytu elektronove hustoty 30 %.

Struktura této latky sestava z vrstev sulfonatbvskupin a katiorit HsO," vazanych
dvéma vodikovymi interakcemi typu ©-H--O") s tim, ze kaZdy ion participuje wyiech
vodikovych interakcich s&yimi sousednimi ogg¢ nabitymi ionty (obrazek 2.5.1.2a). Jeden
z atomii kysliku sulfonatového aniontu se tak stava akaeptchned dvou takovych interakci.
Na ol# strany vrstvy pak #daw v fadach sruji ferrocenylové zbytky (obrazek 2.5.1.2b).
Parametry vodikovych vazeb ve struietd-2H,O jsou uvedeny v tabulce 2.5.1.2.

Obrazek 2.5.1.2 (a) Vrstva vdzana vodikovymi interakcemi ve st 7-2H,0, pohled

podél krystalové osg. (b) Pohled na dvsousedni vrstvy ve struk&i7-2H,0, na obrazku

nejsou pro fehlednost zobrazeny atomy vodiku CH skupin.
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Kationty HsO," Ize chapat jako par molekul vody, které rovnoéesdileji proton
poskytnuty kyselinou/. Jedna se tedy formdlro vodikovou vazbu mezi hydroxoniovym
kationtem a molekulou vody typu‘®-H--O. Ok vzdalenosti O—H jsou viak v tomtiigads
stejné agini 1.21 A. Vzdalenost dvou takto interagujicicoral kysliku je relativié kratka
acdita 2.426(1) A. Vazebny uhél OHO je @i tom 180°, coZ je vynuceno symetrii krystalové
struktury. Ve struktie 7-2H,0O je symetricky nezavisla pouze polovina obou zmjch
ionta. Anion kyseliny7 totiZ leZi na rovia symetrie, kdeZto kation lezi naediu symetrie.

Tabulka 2.5.1.2 Tabulka parameirvodikovych interakci ve strukite 7-2H,0.

vzdalenost [A] hel [°]
O1W---01 2.631(1) O1W-H1WO1 172
O1W---02 2.649(1) O1W-H2W0O2 178

O1W--O1Whb 2.426(1) O1W-H3WO1Wb 180

Parametry kratké vodikové interakce, kter4 poutdioka HsO,", pozorované
v krystalové struktte 7-2H,0 byly porovnany se zdznamy v cambridgeské strokuatabazi
(CSD verze 5.35, listopad 2013). Bylo nalezenoamll65 krystalovych struktur obsahujicich
toto uspsadani. Z nich 64 poskytlo celkem 70 vazebnychi @htiélek. Vazebné délky-@D
se vramci tohoto souboru dat vyskytuji vrozmez8-2.6 A. Nejvice je v databazi
zastoupena vzdalenost 2.43 A, jak je patrné z gnafwobrazku 2.5.1.3. V ramci ziskaného
souboru uddj jsou pak nejastjSi hodnoty ahluld OHO blizké 180°, jak vyplyva z grafu
na obrazku 2.5.1.4.

Obrézek 2.5.1.3 Cetnost zastoupeni hodnot vzdalenosti [A] dvou &dtéysliku v kationtu
HsO," ve znamych strukturach (CSD verze 5.35, listop@iB)
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12 4
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Zastoupeni
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Vzdalenost 0-0 [m-10™]
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Obrézek 2.5.1.4 Cetnost zastoupeni hodnot GHILOHO [°] pro vodikovou vazbu v kationtu
HsO," ve znamych strukturach (CSD verze 5.35, listopiB)

35
32
30

25+

204

Zastoupeni
>

10

145-150 151-155 156-160 161-165 166-170 171-175 176-180
Uhel vazby O-H--O [°]

Z grafi na obrazcich 2.5.1.3 a 2.5.1.4 je patrné, Ze vezebdalenost a Uhél OHO
pozorovany v kationtu ¥D," ve struktie 7-2H,O (tabulka 2.5.1.2) spadaji do nejpopulo-
vargjSi oblasti hodnot pozorovanych v podobnych wagéanich (CSD verze 5.35,
listopad 2013).

Do souboru dat pouzitého pro konstrukci graf obrazcich 2.5.1.3 a 2.5.1.4 nebyly
zarazeny Udaje pro krystalovou strukturu trihydratu dimgen-dinitro-bis(glycinato)-
kobaltnatanu draselného, v niz je symetricky vynaceerealisticky kratka vzdalenost-O
(1.592(9) A), a thell OHO rovny 180%*

2.5.2 Struktury soli ferrocenovych kyselin s 2-apa@thanolem

Pripravené soli (2-hydroxyethyl)amonia s ferrocenovymonokarboxylovymi kyselinami
krystalizuji ¢asto v monoklinické soustav(latky la—4a). Struktura takovych latek byla
upresiovana v krystalografické prostorové géup2i/c (1a, 3a a4a), neboP2,/n (2a). Latky
5a, 6a a 6aH vSak krystalizuji v triklinické soust&v(prostorova grupd-1) a latka7a
v ortorhombické sousté&yprostorova grup&ca2;). Elementarni biky latek 1a-5a obsahuji
Ctyfi vzorcové jednotky a elementarnithy latek 6a a 6aH obsahuji vzdy d¥ vzorcové
jednotky, coZ odpovidd minimu v danych prostorovgghpach. V pipac soli 7a je vSak
v zakladni biice obsazeno hned osm vzorcovych jednotek. Strulkditky 6a obsahuje dle

ocekavani dva symetricky nezavislé kationty a krystél struktury latekba a 7a obsahuji
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zase dva symetricky nezavislé iontové pary. Jedemsymetricky nezavislych
ferrocensulfonatovych aniahtve struktile 7a ma gitom disorderovany nesubstituovany
cyklopentadienylovy kruh. Symetricky nezavistésti struktur latekla—-6a a 6aH jsou

vyobrazeny na obrazku 2.5.2.1. Symetricky nezawiakt struktury latky7a je zobrazena

na obrazku 2.5.2.2.

6aH

Obrazek 2.5.2.1 Symetricky nezavisléasti struktur latek a—6a a6aH. Termické elipsoidy
vykresluji pravdpodobnost vyskytu elektronové hustoty 30 %.
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Tabulka 2.5.2.1 Tabulka vybranych meziatomovych vzdalen&iia Ghki [°] pro latkyla—6a a6aH.>P®

parametr la 2a 3a 4a 5a 6a 6aH

C’'=Cl1, C'=C12, C'=C13, C'=C13, C’=C11[C12 C’=C11[C12[°

0'=03 0'=03 0'=03 0'=03 C’=C13, 0'=05[08] O"'=05[06} 0'=05
Fe—Cg?# 1.6477(7) 1.6465(8) 1.6418(8) 1.6451(7) 1.6386(9)[1.6429(N]6442(7) 1.6495(6)
Fe—Cg? 1.6534(9) 1.647(1) 1.6454(8) 1.6475(9) 1.645(1)[1.647(1)] 1.6467(6) 1.6520(6)
0 Cpl, Cp2 4.8(1) 0.8(1) 1.8(1) 1.5(2) 1.6(1)[2.0(1)] 2.67(8) 2.86(8)
C1-Cgl1-Cg2—-Ch 138.6(1) 73.6(1)
C1-C11 1.489(2) 1.491(2) 1.502(3) 1.456(2) 1.431(8p7(3)f  1.486(2)[1.488(2f]  1.490(2)[1.469(2f]
C11-C12 1.529(2) 1.526(3) 1.331(2) 1.191(3)[1.19%(3
C12-C13 1.511(3) 1.490(2) 1.466(3)[1.47173)]
C1-C11-C12 111.9(1) 112.7(1) 125.7(2) 175.92) 3@
C11-C12-C13 116.0(2) 122.8(2) 175.3(2)[177.3(2)]
C1-C11-C12-C13 174.7(1) 169.8(2) 62(5)[94(9)]
C’-Ofr 1.265(2) 1.240(2) 1.284(2) 1.281(2) 1.2453)[1(@58 1.261(2)[1.257(2f] 1.261(2)[1.228(2f]
Cc’-0Z 1.257(2) 1.270(2) 1.247(2) 1.252(2) 1.271(3)[1(@5P  1.265(2)[1.267(2f]  1.251(2)[1.313(2f]
0'-C21 1.418(2) 1.423(2) 1.413(2) 1.417(2) 1.401(8P8(3)F  1.422(2)[1.419(2)] 1.417(2)
N-C22 1.483(2) 1.483(2) 1.484(2) 1.483(2) 1.4835(3B9(3)F  1.481(2)[1.486(2f] 1.483(2)
C21-C22 1.504(2) 1.510(2) 1.510(3) 1.501(2) 1.496(B17(3)F  1.504(2)[1.507(2f] 1.506(2)
0'-C21-C22 108.8(1) 111.8(1) 107.3(1) 106.6(1) a@)[112.5(2)) 108.5(1)[108.8(1f] 111.7(1)
N-C22-C21 110.4(1) 111.0(1) 111.0(2) 110.9(1) 1P[111.02)f 111.2(1)[109.9(1f] 111.7(2)
0'—C21-C22-N  67.9(2) 55.8(2) 58.4(2) 57.0(2) 69[@a23(2)f 67.9(2)[64.2(2) 62.9(2)

@ Definice krulii: Cpl = C1-C5, Cp2 = C6-C10. Cgl a Cg2 jsou gedckétstedy kruhi Cpl a Cp2.
® Analogické parametry pro druhou symetricky nezéavigéstici jsou uvedeny v hranatych zavorkéch.

¢ Analogické parametry pro druhou karboxylatovoukftmi skupinu latkyéa a karboxylovou funéni skupinu latkyeaH jsou uvedeny v hranatych zavorkach.
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Ve strukturach fpravenych soli ferrocenovych kyselin s 2-aminoetiiem zaujima
ferrocenové jadro geometrii obvyklou pro serdvé slodeniny. Mezirovinny Uhel,
ktery sviraji roviny cyklopentadienylovych krishse tSinou pohybuje v rozmezi 0-5°.
NejvétSi hodnoty 4.8(1)° nabyva pro latka. V pripact disorderovaného kruhu ve strukgu
7a citd tento Uhel dokonce 5.3(3)°. Torzni Uhel O-C—-CwKR-hydroxyethyl)amonném
kationtu se ve strukturachipravenych sloéenin pohybuje v rozmezi 45-68°, coZ odpovida
synklinalni konformaci. Vybrané intramolekularniogeetrické parametry pro soli karboxy-
lovych kyselin 1la6a a 6aH jsou uvedeny vtabulce 2.5.2.1. Obdobné parametry

pro ferrocensulfonat (2-hydroxyethyl)amon¥a) jsou uvedeny v tabulce 2.5.2.2.

Tabulka 2.5.2.2 Tabulka vybranych meziatomovych

a,b,c

vzdalenost[A] a ahhi [°] pro latku7a.

parametr 7a

Fe—Cgf 1.649(3)[1.636(3]

Fe—Cg2 1.643(4)[1.649(2(1.697(2)}°

00 Cpl, Cp2 2.5(5)[2.2(3)){5.3(3)}¢

C1-S 1.769(7)[1.760(6)]

S-01 1.448(4)[1.423(3)]
S-02 1.461(5)[1.454(6)]
S-03 1.437(5)[1.449(H)] [;f” 08
07-C21 1.444(8)[1.410(8)] - {
N1-C22 1.462(8)[1.490(8)] /§(
C21-C22 1.494(9)[1.532(9)]

07-C21-C22 110.8(5)[112.3(B)] 7a

N1-C22-C21 112.1(5)[109.6(8)]

07-C21-C22-N1 56.6(6)[56.5(7)]

? Definice krulii: Cpl = C1-C5, Cp2 = C6-C10. Cgl a Cg2 jsou gedckétr

stredy kruti Cpl a Cp2. Obrazek 2.5.2.2 Symetricky nezavisléast
® Analogické parametry pro druhou symetricky nedéuigastici jsou

struktury latky7a. Termické elipsoidy

uvedeny v hranatych zavorkach.

° Analogické parametry pro disorderovany cyklopeigtaglovy kruh jsou vykresluji pravépodobnost vyskytu

uvedeny ve sloZenych zavorkach. ,
elektronové hustoty 30 %.

Struktury vSech fipravenych soli maji vrstevnaty charakter. Jsouawsy pomoci
nabojem podporovanych silnych vodikovych interakgu O-H--O a N-H-O a patrg
i kooperujicimi slabSimi kontakty typu C~HD. V tchto strukturach seasto jednotlivé
donory vyskytuji v blizkosti vice akceptorovych rmatg coz miZze veést ke vzniku

vicestedovych vodikovych vazeb. &8inou je vSak jeden z potencidlnich kontiakt
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uptednostin pred ostatnimi. Vodikové vazby ve strukturach jedwmpth soli jsou
pro p‘ehlednost op#&eny pdadovymidisly, ktera jsou v textu uvedena v kulatych zavorka
a vztahuji se Kislovani v tabulkdch vodikovych interakci 2.5.2.5-2.6.

Struktury latekla—5a, 7a obsahuji polarni dvojvrstvy katianta karboxylatovych,
respektive sulfonatovych skupin, ze kteryckiniyaji po obou stranach ferrocenyloveé zbytky,
které interaguji van der Waalsovsky s ferrocenydysednich vrstev. Vifpad latky 6a
pozorujeme tvorbu polarnich dvojvrstev katibnspojenych kovalentn ferrocen-1,1"-
diylovou spojkou, podolinjako je tomu naiiklad v krystalové strukte ferrocen-1,1"-
disulfonatu guanidinid®® V nasledujicim textu budou za pomoci ilustraci pbeji popsany

systémy vodikovych interakci, kterégpivaji ke vzniku takovych struktur.

Obrazek 2.5.2.3 Elementarni bitka latkyla

Elementéarni bitka latky 1a sec¢tyifmi vzorcovymi jednotkami je zobrazena na obrazku
2.5.2.3. Krystalova struktura této latky je vystiaa za pomoci celkem ép raznych
intermolekularnich vodikovych interakci. Mezi ninmiZzeme nalézt it kontakty typu
N®—H--0), jeden kontakt typu O—HO' a jednu slabsi interakci C~HD) mezi uhlikem
cyklopentadienylového kruhu nesouciho karboxylatowkupinu a kyslikem sousedniho
karboxylatového aniontu. Parametrgchito interakci jsou uvedeny v tabulce 2.5.2.3.
V polarnich dvojvrstvach vybudovanycémntito kontakty vznikajitettzce propagujici podél
osy ¢ prostednictvim kontakt N—H1IN--027 (1), NY—H3N--02” (3) a 03-H306-01"

(4) (obrazek 2.5.2.4a). \dhto fetézcich lze pozorovat idtlani osmnactiennych
a desetilennych kruli vodikovych vazeb. Tytdetzce jsou pak ve séru osyb spojeny
kontakty NY—H2N--017) (2) a C5-H5-01") (5) (obrazek 2.5.2.4b). Na obrazku 2.5.2.4a
jsou dolse patrné zmigné osmnactienné kruhy, zatimco na obrazku 2.5.2.4b jsou
znézorgny pouze kruhy desétenné. Na obrazku 2.5.2.4c je potom zobrazaez/y vrstvy
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iontovych péait rovnolk&zné srovinou (100), kterd je vybudovana pomoci tdki
NO—H2N--017 (2), NP-H3N--027) (3), 03-H30-01) (4) a C5-H5-01 (5). V rdmci
jedné dvojvrstvy jsou potom étakové vrstvy propojeny kontakty R-HI1N--O27 (1).

Obréazek 2.5.2.4 (a) Retszce vodikovych interakci (1, 3, 4) orientované rawing

s krystalografickou osoaive struktiie 1a.? (b) Vodikové vazby (2, 5) ve smu osyb

ve struktie 1a.% (c) Vyrez z vrstvy iontovych pérve struktiie 1a.* Atomy vodiku,
které neparticipuji na vodikovych interakcich, bgtp grehlednost ve vSech obrazcich

vynechany.

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsg =y + 1/2,z+ 1/2; ii: =,y — 1/2, z + 1/2; iii: x,y - 1,z

Obrazek 2.5.2.5 Elementarni bitka latky2a.
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Elementéarni bitka latky2a je sectyfmi vzorcovymi jednotkami zobrazena na obrazku
2.5.2.5. AZ na &které odliSnosti se jedna o podobny set interakkd jv Fipadct latky la.
Tentokrat je akceptorem jedné vodikové interakeekteré participuje amonna skupina, atom
kysliku hydroxylové skupiny sousedniho kationtu. &teuktue Ize dale nalézfitkontakty
typu N—H--0), z nichz dva jsou realizovany v ramci jedné tiejgové vazby, dale jeden
kontakt typu O—H-O) a jednu slabsi vazbu C=D) mezi uhlikem methylenové skupiny
kationtu a kyslikem karboxylatového aniontu. Parayn&chto gti interakci jsou uvedeny
vtabulce 2.5.2.3. Jeigme, Ze vfpad trojstedové vazby sestavajici z kontakt
N—H2N--017 (2, 3), ve které je jeden z profoamonia sdilen dsma atomy kysliku dvou
anionti, je Uhel ONHO jednoho z kontakt (2) vyraz@ odchylen od idealniho (180°)
ve prosgch druhého kontaktu (3). Séet thhi kolem atomu H2Nini 358°.

Tabulka 2.5.2.3 Tabulka parameirvodikovych interakci ve strukteila a2a

gislo vazba vzdalenost [A] Uhel [°]  transformace symetrie
D-H-A DA [0 DHA pro akceptor (A)

la

1 N-HIN-O2 2.768(2) 166 %y - 1/2, z+ 1/2

2 N—-H2N--O1 2.766(2) 169 xXy—-1,z

3 N-H3N-02 2.759(2) 161 X,V, Z

4 03-H30-01 2.762(2) 167 X, =y+1/2,z+1/2

5 C5-H5-01 3.358(2) 148 x,y—-1,z
2a

1 N—-H1N--O3 2.875(2) 168 x+1, -y, -z+1

2 N—-H2N--O1 2.975(2) 121 x-1y,z+1

3 N-H2N--O1 2.796(2) 154 x+2,y, -z+1

4 N—H3N--O2 2.721(2) 166 x+1, -y, -z+1

5  03-H30-02 2.622(2) 169 X+ 2,4y, —z+1

6 C22-H22B-02 3.398(2) 153 x-1y,2

V krystalové struktie soli 2a nalézame nekokiné ietézce orientované podél osy
(obrazek 2.5.2.6a). Na vystavtichtoietszci se podileji vodikové vazbyR-HIN--O3 (1),
03-H30--02” (5) a C22-H22B-0Z”) (6) a zmiwna trojstedova vodikova interakce
NO—H2N--017 (2) a NP-H2N--017 (3). Ve sndru osya jsou tyto fettzce propojeny
kontakty NY—H3N--02 (4) (obrazek 2.5.2.6b) za vzniku dvojrommé sit vodikovych
vazeb budujicich dvojvrstvy rovn&mé srovinou (010). Systém vodikovych vazeb je
v pripact této soli poskud komplikovawjSi, nez je tomu vifjpadt latky 1a. Nejwtsi kruhy
vytvoiené vodikovymi interakcemi, které zdeizeme pozorovat jsou dewignné kruhy
vybudované kontakty f—H2N--01) (3) a 03-H30:02) (5) v ramci jednoho iontového
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paru. Tato uskupeni jsou debviditelna na obrazku 2.5.2.6b. Na obrazku 2.5.je&obrazen
vyiez z jedné vrstvy iontovych parJe #ejmé, Ze se tato vrstva sklad@egzci anionti
a kationfi  propagujicich podél osy cpomoci interakci N-H2N--017  (2)
a C22-H22B-027) (6). zbylé vazby (1, 3-5) poutaji &vtakové vrstvy v ramci jedné

dvojvrstvy.

Obréazek 2.5.2.6 (a)Retézce vodikovych interakci (1, 2, 3, 5) orientovanéd osyc

ve struktde 2a.% (b) Vodikova vazba (4) budujici krystalovou sturkt2a ve sngru a.?
(c) Vyrez z vrstvy iontovych pérve struktiie® Atomy vodiku, které neparticipuiji
na vodikovych interakcich, byly pra@ghlednost vynechany.

& Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsex + 2,y, z+ 1; ii: —x + 1,y, z iii: =x+ 3,y,z iv: =X+ 3,y,z+ 1, vix - 1,y, Z

Vii =X+ 2,2y, —z+ 1; vii: X+ 1, -y, -z+ 1;viii: x+ 1, y, z+ 1.

Elementarni btka latky 3a je zobrazena na obrazku 2.5.2.7. Ve strigktiéto soli
nachazime podobny sélyi silnych vodikovych vazeb jako u latky. Neni zde vSak zadna
vazba typu C-HO (tabulka 2.5.2.4). V ramci jednoho kationtu jerpé@ giblizeni atomu
dusiku s atomem kysliku hydroxylu az na vzdalen@st99(2) A v dsledku zndny
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konformace na vazbNC-CO. Proti pipadné intramolekularni vodikové va&ziSak mluvi

negiznivy thel 0 NHO, ktery v tomto gipact ¢ini pouhych 103°.

Obréazek 2.5.2.8 (a)Retézce vodikovych interakci (1, 3, 4) 8fujici podél osyc ve struktiie
3a® (b) Vodikové vazby (2, 3) budujici lomerekzce podél ospy ve struktiie 3a.® (c) Pasy
vodikovych interakci (1, 2, 4) usfgmlané do vrstev ve strukeBa.® Atomy vodiku,

které neparticipuji na vodikovych interakcich, bghp pehlednost vynechany.

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsq =y + 1/2,z— 1/2; ii:x, y, z— 1; iii: =X, =y, =z iv: =X,y + 1/2, 2+ 1/2; vix, =y +
1/2,z+ 1/2; vi:x, =y + 1/12,z— 1/2.
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| ve struktde 3a lze naléztietzce silnych nabojem podporovanych vodikovych
interakci, kterymi se ionty usp@davaji do dvojvrstev. Tyto dvojvrstvy jsou, stejako
v pripads latky 1a, rovnol¥zné s rovinou (100)Retézce vodikovych interakci propaguijici
podél krystalografickych o i ¢ jsou lomené (,cik-cak®). Druhé zminé fady jsou
vybudované intermolekularnimi kontakty"NHIN--027 (1), NY-H3N--017 (3) mezi
amoniem a karboxylatovymi skupinami a dale intefak@3-H30--017) (4) mezi
hydroxylovou skupinou a karboxylatovou skupinou. deiazku 2.5.2.8a je witl Ze v tchto
fetzcich se stdaji dvanactiienné kruhy vodikovych vazeb sé&nacttlennymi. Podobné
uspdadani je pozorovano ve strukeudatkyla (srovnani s obrazkem 2.5.2.4a), jenom v jiném
smeru. Prvré zmirgny typ fetézci vedoucich ve siému b vznika prostednictvim kontakt
N—H2N--017 (2) a NP—H3N--01 (3) (obrazek 2.5.2.8b). Na obrazku 2.5.2.8c jepot
znazorgn vyrez z jedné vrstvy iontovych pérjeZ je vystawna kontakty NP—H1N--O2”
(1), NO—H2N--017) (2) a 03-H30-017) (4), které vytvéeji tiinacticlenné kruhy. Tyto
interakce sdruzuji ionty do paplynoucich podél osg. Je ¥ejmé, ze d¥ takové vrstvy jsou

v rdmci jedné dvojvrstvy poutany vodikovymi vazbai?—H3N--01 (3).

Obrazek 2.5.2.9 Elementarni bika latky4a.

Uspdadanictyt vzorcovych jednotek latkga v elementarni hice je patrné z obrazku
2.5.2.9. V krystalové strukte této soli se vyskytujitit rizné vodikoveé interakce typu
N®—H--00), kontakt O-H-OT) a, podobd jako v pads latky 2a, také interakce
C-H--0), v niZ participuje polarizovana methylenova skagiationtu (tabulka 2.5.2.4).

Také v gipact soli 4a muzeme v jeji krystalové strukite nalézt dva typyetézcha
vznikajicich prostdnictvim vodikovych vazeb, z nichZ jeden propagaéél osyc (obrazek
2.5.2.10a) a druhy podél obyobrazek 2.5.2.10b). Tytetzce davaji ve vysledku vzniknout

dvojvrste rovnolEzné srovinou (100). Na obrazku 2.5.2.10a je patprapagace
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strukturniho motivu pomocityt silnych interakci K'-H1IN--027 (1), NP-H2N--017 (2),
NO-H3N-017 (3) a 03-H30-02”) (4) podél osyc. Retzce zobrazené na obrazku
2.5.2.10b, které s#uji podél osyb, jsou pak vybudovany interakcemf'NH2N--01) (2),
N-H3N--017) (3) a C21-H21A-027 (5). Jednotlivé vrstvy ioit které ve struktie 4a
tvoii zmirgnou dvojvrstvu jsou pak vybudované za pomoci katita -H1IN--027) (1),
N®—H2N--017 (2) a C21-H21A-027) (5), jak je patrné z obrazku 2.5.2.10c. Zbylé dva

kontakty (3, 4) jsou realizovany mezi vrstvami mi@ jedné dvojvrstvy.

Obrézek 2.5.2.10 (a) Retézce vodikovych interakci (1, 2, 3, 4) orientovaoénokszne

s osouc ve struktiie 4a.? (b) Motiv vodikovych vazeb (2, 3, 5) ve &m b ve struktie 4a.*

(c) Vyrez z vrstvy iontovych pérve strukttie 4a.* Atomy vodiku, které neparticipuji

na tvorke vodikovych vazeb, byly profghlednost vynechany.

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsq =y + 1/2,z— 1/2; ii:x, y, z— 1; iii: =X, =y, =z iv: =X,y + 1/2, 2+ 1/2; vix, =y +
1/2,z+ 1/2; vi:x, =y + 1/12,z— 1/2.
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Tabulka 2.5.2.4 Tabulka parameirvodikovych interakci ve struktei3a, 4aab5a.

¢islo vazba vzdalenost [A] dhel [°]  transformace symetrie
D—H--A D--A 0 DHA pro akceptor (A)

3a

1 N-HIN-O2 2.757(2) 173 X, -y + 1/2,z+ 1/2

2 N-H2N-O1 2.909(2) 163 X, Y, Z

3 N-H3N-O1 2.739(2) 167 xy+1/2, 7+ 1/2

4  03-H30-01 2.778(2) 172 X, -y +1/2,z-1/2
4a

1 N-HIN-O2 2.722(2) 170 X, =y + 312,z - 1/2

2 N-H2N-O1 2.861(2) 170 X, Y, Z

3 N-H3N-O1 2.870(2) 161 xy—1/2, 2+ 1/2

4  03-H30-02 2.725(2) 169 X y+1,=z+1

5 C21-H21A-02  3.342(2) 153 x,y—1,z
5a

1 N1-HIN-O2 2.823(2) 173 x+1, y+1, =

2  05-H1G-02 2.952(2) 161 X, Y, Z

3 N1-H2N-03 2.750(2) 178 X, Y, Z

4  06-H20-03 2.744(2) 165 % -y +1, =

5  N1-H3N-O1 2.773(2) 161 x-1,y,z

6  N2-H4N-O4 2.836(2) 166 x+1y-1,z

7 N2-H5N-02 2.807(2) 177 X,V, Z

8  N2-H6N-04 3.095(2) 178 %X y+1, 2

Latka 5a krystalizuje v odliSné krystalografické soustawez ¢tyii predchozi soli. To

se nezbyt#é projevuje na zfisobu, jakym vodikové vazby v jeji strukéupropojuji ionty

do vrstev. V pipact struktury této soli jsou jednotlivé dvojvrstvy i&dvych vazeb rovno-

béZzné s rovinou (001). Ve struktulatky5a operuje celkem osmiznych vodikovych vazeb

(tabulka 2.5.2.4). Jejich relativrvelky paet oproti gedchozim gipadim je vSak pedevsim

dusledkem vyskytu dvou vzorcovych jednotek v symktriocezavisl&asti této struktury.

2
AN VN

Obrazek 2.5.2.11 Elementarni biika latky5a.
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V jedné elementarni kige latky 5a se pak vyskytuji ofi celkem ¢tyti kationty
a anionty (obrazek 2.5.2.11), které vywja dw odliSna usptadani iontovych pérpomoci
vodikovych interakci. V ramci jedné dvojvrstvy pozjieme sdruzovani dvojic iontovych gar
ze sousednich vrstev za vzniku dvouitygentrosymetrickychetveric, které jsou spojeny
interakcemi Nf’'—H2N--037 (3), NZ"-H5N--02” (7) dotetizci propaguijicich ve sénu
diagonalyab. Takovyietzec je zobrazen na obrazku 2.5.2.12a.

Obréazek 2.5.2.12 (a) Retézce vodikovych interakci (1-4 a 6-8) propagujicéngru ab

ve struktite 5a.2 (b) Vodikova vazba (5) spojujitétszce ve sriru a ve struktie 5a.
(c) Vyrez z vrstvy iontovych pérve strukttie 5a.* Atomy vodiku, které neparticipuji
na vodikovych interakcich, byly pra@ghlednost vynechany.

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijso+ 1,y — 1,z ii: =x, =y + 1, z iii: =x+ 1, y+ 1, Zz ivix-1,y, 2z

Jeden ze dvou symetricky nezavislych kafiomttéto struktie vykazuje relativé

kratkou vzdalenost atomu dusiku k atomu kysliku roydlové skupiny (2.882(2) A).
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Podobr jako u slodeniny 3a je vSak uhelld NHO piliS ostry (100°) pro vyznandsi
interakci. V gipadt tohoto kationtu také pozorujeme nejmenSi hodnatizniho Ghlu
O—C—C-N v ramci zkoumaného souboru soli 2-hydrdygamonia, a to 45.3(2)°. V ramci
jedné ze zmitmych c¢tveric ionti dochazi také kiblizeni dvou atorn Kkysliku
hydroxylovych skupin katiofit sousednich vrstev az na 2.914(2) AipRdna interakce
O5-H10--05 by se vSak app vyznaovala velmi malym thlemd OHO (106°). Zmign&
hydroxylovA skupina vytdd elektrostaticky podporovanou vodikovou vazbu
s karboxylatovym  aniontem O5-Hi@2X? (2), kterd& vkombinaci s interakci
N1M-H1N-02” (1) pouta jednu dvojici iontovych pérDruhy takovy centrosymetricky
agregat je vystan kontakty 06—-H20-037 (4), NZ"'-H4N---047 (6) a NZV-H6EN:--04")
(8). V ramci tohoto agregatu pozorujeme takiélfzeni atomu uhliku jedné z methylenovych
skupin kationtu a atomu kysliku karboxylatové skypaniontu az na 3.165(3) A. Vzhledem
k nizkému GhluD CHO (116°) v8ak vyznamifpadné interakce C51-H51404") patrre
opt neni velky.Retézce vystagné zmignymi kontakty na obrézku 2.5.2.12a jsou spojené
ve sn#ru a interakcemi N¥'—H3N--01) (5) (obrazek 2.5.2.12b§ tyii interakce (2, 3, 5, 6)
budujici jednotlivé vrstvy iontovych parv latce 5a jsou patrné z \Mgzu takové vrstvy
na obrazku 2.5.2.12c. Bwrstvy jsou vramci jedné dvojvrstvy poutany zhbylyctyrmi
vodikovymi vazbami (1, 4, 7 a 8).

Na souboru struktur lateka—5a je patrny vyznam uhlovodikovéhetzce oddluji-
ciho ferrocenové jadro od karboxylatové fankskupiny na vystavbu krystalové struktury.
Prodlouzeni nebo jina zZinma geometrického uspadani tohotorettzce vede k odliSnym
systéniim vodikovych vazeb. To je nejvice patrnérippct latky 5a, kde linearni uspgadani
ethyn-1,2-diylu zafi¢inilo krystalizaci v jiné krystalové soustaeproti latkam3a a4a.

Podobnou topologii jako latkya—5a maji kugikladu struktury benzoatu a 4-methyl-
benzoatu (2-hydroxyethyl)Jamonného, které jsou popséliteratue.””® Ackoli krystalizuji
v jiné (ortorhombické) krystalové soustavjedna se také o vrstevnaté struktury sloZzené
z dvojvrstev, které mezi sebou interaguji van dexaldovsky progednictvim nepolarnich
fenylovych, respektivpara-tolylovych zbytki. Tyto dvojvrstvy jsou vybudované podobnymi
systémy elektrostaticky podporovanych vodikovydirakci, jako je tomu ve strukturach soli
2-aminoethanolu s ferrocenovymi kyselinafri5. Nejvice jsou pak tyto systémy podobné
tomu ve struktie la. Jestlize jsme v prvni diskutované struktw tomto oddile nalezli
fettzce, vnichz se #taji desetlenné kruhy vodikovych interakci s kruhy
osmnactilennymi, ve struktte benzoatu @ara-methylbenzoéatu (2-hydroxyethyl)amonného

jsou pak tyto kruhy dvanac¢tenné attinacticlenné, respektive ostienné actrnactclenne.
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Obrazek 2.5.2.13 Elementarni biika latky6a.

Tabulka 2.5.2.5 Tabulka parameirvodikovych interakci ve struktei6a a 6aH.

gislo vazba vzdalenost [A] dhel [°]  transformace symetrie
D—H--A DA 0 DHA pro akceptor (A)
6a
1 N1-HIN-O1 2.795(2) 165 X+ 1Y,z
2  05-H10-04 2.804(2) 176 x+2,y+1, z+1
3 N1-H2N-O02 2.738(2) 169 X,V, Z
4  06-H20-02 2.743(2) 165 x+1, y+1, =
5  N1-H3N-03 2.767(2) 164 X,y—-1,z
6  N2-H4N-O1 2.784(2) 163 X y+1,2
7 N2-H5N-03 2.791(2) 158 X,V, Z
8  N2-H6N-04 2.718(2) 170 x-1,y, 27
9  C2-H2-02 3.437(2) 152 x-1y, 2
10  C4-H4-06 3.471(2) 161 X, Y, Z
11 C10-H10-04 3.496(2) 165 x-1y,2
6aH
1 N-HIN-O2 2.848(2) 167 X, Y, Z
2 N-H2N-O5 2.843(2) 145 X+ 1, -y, —Z+2
3 N-H3N-02 2.798(2) 144 x+1,y+1, z+2
4  04-H40G-01 2.479(2) 176 X y+1,z
5  05-H50-03 2.869(2) 159 x+1,y+1, z+2
6 C2-H2-0O4 3.251(2) 141 X,y—-1,z
7  C21-H21A-04 3.511(2) 164 x+1y-1,z

V piipadt latky 6a pozorujeme vrstvy vodikovych interakci podobé&m@ wve struktiie
latky 1a. Odlisny je vSak zjsob propojeniéchto vrstev v kolmém sénu. Diky piitomnosti
karboxylatové fun&ni skupiny na obou ferrocenovych kruzich totiZize interagovat
ferrocen-1,1"-dikarboxylatovy anion elektrostatickpdporovanymi vodikovymi vazbami
se d¥mi polarnimi vrstvami katiofit zaroveéi. Elementarni bika latky 6a je zobrazena

na obrazku 2.5.2.13. Systém vodikovych interakcizge tvden Sesti interakcemi typu
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N®—H--0", dwvma kontakty typu O—HO), dwémi vazbami C-H-O) a jednou vazbou

C—H--O, na nichz participuji CH-skupiny ferrocenovéhdrg@ Parametryéthto interakci

jsou uvedeny v tabulce 2.5.2.5.

Obrézek 2.5.2.14 (a) Retézce vodikovych interakci (2—7) $injici podél os\c ve struktie
6a.% (b) Vodikové vazby (1, 8-11) ve $ra a ve struktiie 6a.% (c) Vyiez z vrstvy ve strukie
6a. VSechny atomy vodiku CH skupin byly prieplednost vynechany v obrazcich 2.5.2.14a
a 2.5.2.14c. V obrazku 2.5.2.14b byly vynechanymgtoodiku, které neparticipuji
na vodikovych vazbéach.

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsQy — 1,z ii: —=x+ 2, y + 1, z+ 1;iii: x+ 1, y+ 1,z ivix- 1y, Z

vix+1y,z

V ramci jedné dvojvrstvy katiofita karboxylatovych funinich skupin, ktera je

v krystalu soli6a rovnokEzna s rovinou (010), @& miZzeme pozorovatetzce vodikovych
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interakci, které propaguji ve dvou &mch. Tytorettzce jsou podobné&rm ve struktile latky
la. Na obrazku 2.5.2.14a je zobrazet@st ietézce propagujiciho podél osy kontakty
05-H10-047 (2), NIY—H2N--02?) (3), 06-H20-027 (4), NIY-H3N--037) (5),
N2M—H4AN-017 (6), NZ'—H5N--03”) (7). Vramci takovéhoietizce se oft stidaji
osmnactilenné a desatienné kruhy vystainé zmignymi vodikovymi interakcemi (srovnani
s obrdzkem 2.5.2.4a). Na obrazku 2.5.2.14b jsourazeby interakce, kteréfippivaji
ke spojenitettzch na obrazku 2.5.2.14a navzdjem veésmosy a. Jedna se o kontakty
N1M—HIN-017 (1) a NF'—H6N--04") (8), které mohou byt podporovany potencialnimi
slab&imi interakcemi C2—H22" (9), C4-H4-06 (10) a C10-H1804"” (11), na kterych
participuji CH-skupiny ferrocenu. Déle si na tongbrazku nizeme vSimnout dvou typ
deviticlennych kruli vybudovanych vzdy jednou interakci typu G-87) a dwmi
interakcemi typu —H--O"). Takové uspiadani je umozmo transoidni konformaci
ferrocenového jadra,ip které torzni Uhel C1-Cgl-Cg2-G#ni 138.6(1)°. Na obrazku
2.5.2.14c je znazoén vyiez zjedné dvojvrstvy iofit poutané ferrocen-1,1"-diylovou
spojkou.

Podobnou topologii krystalové struktury jako la@ma tereftalat (2-hydroxyethyl)-
amonny. Tato @ je popsana v literaie®® V jeji krystalové struktte pozorujeme vrstvy
karboxylatovych skupin a 2-hydroxyethylamonnychidatfi spojené navzajem 1,4-fenyle-

Nnovou spojkou.

a

Obrazek 2.5.2.15Elementarni bitka latky6aH.

V pripadt ,hydrogen-soli“ 6aH v krystalové struktte nalézamerettzce nabojem
podporovanych vodikovych interakci, které jsou @dgem spojeny slabymi kontakty typu

C-H-O do vrstev podobnych dvojvrstvam pozorovanym \stalpvych strukturach
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slowenin la-5a. Hydrogen-ferrocen-1,1"-dikarboxylatovy anion zdg#eraguje s jednim
polarnim trettzcem jak karboxylatovou fukhi skupinou, tak skupinou karboxylovou.
Ferrocenovy skelet proto zaujima, oproti lag& cisoidni konformaci s torznim Uhlem
C1-Cgl-Cg2—-C6 rovnym 73.6(1)°. Elementarnikautéto latky je znazo#ma na obrazku
2.5.2.15 a v tabulce 2.5.2.5 jsou uvedeny paranieteymolekularnich vodikovych vazeb.

Obrézek 2.5.2.16 (a) Retézce vodikovych interakci (1-6) probihajici vessirb ve struktiie
6aH.? (b) Spojentetszch slabou vodikovou vazbou (7) ve &mab ve struktiie 6aH.?

(c) Retszce anioni propagované silnou interakci 04—-H401) (4) podél osy ve struktiie
6aH.? Atomy vodiku, které neparticipuji na vodikovycherakcich, byly pro f@hlednost
vynechany.

& Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsex + 1, -y, —z+ 2; ii: x+ 1, y + 1, z+ 2;iii: x, y+ 1,z ivix,y - 1,z

vix+1ly-1,z

Ve struktde soli 6aH se vyskytuji prostorova usfimani akceptdr a donod

vodikovych interakci potenci@nvhodna pro tvorbu hnedittrojstedovych vodikovych
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interakci. Ve vSech takovychripadech je vSak jedna ze sloZek takové interakeecky
znevyhodina. Jednim zthto @fpadi je intermolekularni kontakt ®-H2N--O3
mezi kationtem a karbonylovym atomem kysliku anipitterému gislusi velmi maly Ghel
ONHO (108°) g vzdalenosti donorového a akceptorového atomu 52257, Stejna
NH-skupina participuje na intermolekularnim kontakt’—H2N--O5 (2) s hydroxylovou
skupinou sousedniho kationtu. Podobné situace @angjpads kontaktu NP—H1N--01,
kterému by pisluSela vazebna délka 2.999(2) A a tAENHO 117°. Mnohem lépe je tento
proton sdilen v ramci vazby R-HIN--027 (1) s druhym karboxylatovym kyslikem. Také
pro proton hydroxylové skupiny se nabizeji dva poi@ni akceptorové atomy. Kontaktu
0O5-H50--01 s karboxylatovou furtki skupinou by fisluSela del§i vzdalenost O5-0O1
(3.006(2) A) a nizka hodnota Ghid OHO (114°) v porovnani s kontaktem O5-H503 (5)

s karbonylovym kyslikem. V relativni blizkosti atamkysliku karboxylové skupiny se
ve struktite 6aH ocita jeden z methylenovych aténuhliku kationtu. Jejich vzdalenost
v rdmci kontaktu C22—H22BO1") by ¢itala 3.132(2) A, coZ by odpovidalo slabé vodikové
interakci. Odpovidajici uhell CHO je ale 119°. MnohemifnivéjSi by byl vazebny Ghel
pro interakci C21-H21A04 (7), pro niz je vSak vzdalenost donoru protonakaeptoru
mnohem delSi (tabulka 2.5.2.5).

Na obradzku 2.5.2.16a je zobrazen mat&zci ve struktie 6aH, které propaguji
podél osyb. Tyto fetézce jsou vystatny kontakty uvedenymi v tabulce 2.5.2.5 (1-6). &iln
intermolekularni vodikova interakce 04-H4017) (4) mezi karboxylovou skupinou
a karboxylatovou funini skupinou sousednich aniérje nejkratSim kontaktem tohoto typu
pozorovanym v ramci souboruipravenych soli. S vazebnou délkou 2.479(2) A aeriml
OOHO rovnym 176° je srovnatelnd kiidadu s interakci vramci kationtu s&8,"
ve struktuie latky 7-2H,O (porovnani s tabulkou 2.5.1.2, strana 34). Olra2é.2.16b
znazotiuje mozné propojentettzca silnych vodikovych interakci ve smu diagonalyab
potencialnim velmi slabym kontaktem C21-H21@4 (7) mezi polarizovanou methylenovou
skupinou kationtu a karboxylovou fu¥ki skupinou aniontu. Hydrogen-ferrocen-1,1"-
dikarboxylatové anionty jsou propojeny v ramci jédwrstvy interakci 04-H40017) (4)
patrre  podporovanou slabSim kontaktem C2<H2 (6) do nekonmych retzci
rovnolEznych s osoup (obrazek 2.5.2.16c¢). Tyto rovn&itnéietzce interaguji skrze polarni
karboxylatové a karboxylové skupiny pomoci zbylyabdikovych interakci s kationtovou
Casti vrstvy rovno&Zné s rovinou (001). Ferrocen-1,1"-diylové zbytlspy pak vytéeny

vstiic sousedni vrsty se kterou interaguji van der Waalsovsky.
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Podobna vodikova vazba jako je O4—H401") (4) se vyskytuje také ve strukujiz
zminéného aduktu jantaratu (2-hydroxyethyl)Jamonnéhoselkyou jantarovou v pogru 1:1.
Délka tohoto kontaktu mezi karboxylovou skupinou lekaly kyseliny jantarové
a karboxylatovou skupinou sousedniho jantaratowahiontu je 2.466(3) A a je tedy jest
krat3i nez analogicka interakce ve strigtGaH. Uhel 0 OHO v3ak u kontaktu popsaného
v literatire nabyva o &co niz&i hodnoty (166

Je Zejmé, ze ziskané krystalové struktury laGeka 6aH se vyraza liSi od motivi
pozorovanych ve strukturach souboru d@5ai od sebe navzajentast&na deprotonizace
ferrocen-1,1"-dikarboxylové kyseliny v latcéaH piinesla v kombinaci s konforniai
flexibilitou ferrocenového skeletu us@mani znéné odliSné od usp@dani pozorovaného
v pripact latky 6a.

Lze aiekavat, Ze hlavni odliSnosti ve vystéwrystaloveé struktury ferrocensulfonatu
(2-hydroxyethyl)amonného od popsanych karboxylaidou zgisobeny ¥tSim potencialem
sulfondtového aniontu profipmani vodikovych interakci. Systém vodikovych eirgkci
vSechny ostatni jednoduché soli 2-aminoethari@uba, i sulfonat 7a tvori vrstevnatou
krystalovou strukturu obsahujici dvojvrstvy anipra kationtt vazanych elektrostaticky
podporovanymi vodikovymi interakcemi. Tyto interak¢gsou uvedeny v tabulce 2.5.2.6.
Pricinou jejich relativek velkého potu je zde, steja jako u latky 5a, existence dvou
iontovych pai v symetricky nezavislé&asti struktury (obrazek 2.5.2.2).

Obrazek 2.5.2.17 Elementarni biika latky7a.

Elementarni btka 7a s osmi vzorcovymi jednotkami je vykreslena na akua
2.5.2.17. Po porovnani tohoto obrazku s obrazkén®2®. nizeme nalézt jistou podobnost

mezi uspsadanim struktury soRa a7a. V obou gipadech jsou totiz dvojvrstvy ve strukgu
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soli rovnolgZzné s rovinou, ktera je kolma na déenou Sroubovou osu. \fipadt soli 7a je

touto rovinou tedy rovina (001).

Tabulka 2.5.2.6 Tabulka parameirvodikovych interakci ve strukite7a.

gislo vazba vzdalenost [A] dhel [°] transformace symetrie
D—H--A DA 0 DHA pro akceptor (A)
7a
1  N1-HIN:-O8  2.780(7) 152 X y+1,z
2 N1-H2N121--O6 2.783(7) 166 x-1,y+1,z
3 N1-H3NZ1:-02 2.891(8) 125 x-1y,z
4 N1-H3N1:-0O4 2.900(7) 127 x=-1y,2
5  N2-HIN2-O7  2.789(7) 176 X, Y, Z
6 N2-H2N2--0O1 2.789(7) 169 Xx=1/2,y+1,z
7 N2-H3N2:-05 2.901(8) 146 Xx=1/2,~y,z
8 O7-H70G-05 2.726(7) 156 Xx=1/2,y+1,z
9 08-H80C-02 2.713(7) 169 x-1)y,2
10 C2-H2-01 3.319(8) 151 X, y—1,z
11  C12-H12-06 3.353(8) 147 X,y+1,z
12 C21-H21B-O4  3.228(7) 123 x=-1y,2
13 C31-H31B-0O3  3.226(7) 124 x=1/2,~y,z

Na obrazku 2.5.2.18a je zobrazet@st rettzce vodikovych interakci propagujiciho
v ramci takové dvojvrstvy ve siru a. V tomtofetzci si mizeme povSimnout trojsgdove
vodikové interakce NP—H3N1--02” (3) a NI'—H3N1--047) (4), ve které atomy kysliku
dvou sulfonatovych skupin sdileji jeden proton amdanei rovnocens (tabulka 2.5.2.6).
Souet uhii kolem atomu H3NZini 358°. DalSimi vyznamnymi interakcemi v tétougtiuie
jsou vodikové vazby N2—-HIN2-O7 (5), N2"-H2N2-017) (6), NZ'-H3N2--05") (7)

a 08-H80-02”) (9). Jina potenciat trojstedova vodikova interakce se v této strisktu
sklada zinterakci N2-H3N2-057 (7) a N2Y-H3N2-037. Posleds jmenovanému
kontaktu by sice odpovidala ¢ao kratSi vzdalenost donorového atomu od akcegiaronu
(2.866(7) A), ale theld NHO je v tomto pipadt piilis maly (112°). Proto je vifpad tohoto
uspdadani patri preferovana interakce prvni, N2H3N2--057 (7).

Na obrazku 2.5.2.18b jsou mimo jiné zobrazeny $l&bsitakty C2-H2-01 (10),
C12-H12-06 (11), C21-H21B047) (12) a C31-H31B 03 (13), které fspivaji ke vzniku
slozitého systému intermolekularnich interakci mca jedné dvojvrstvy. Na obrazcich
2.5.2.18c a 2.5.2.18d jsou znazom vyiezy z vrstev iont rovnokEZnych s rovinou (001).
Z obrazku 2.5.2.18d je patrné, Ze v polarnich actvkrystalové strukturya mizeme nalézt
paralelnfetszce kationt propaguijici podél interakci NA-H1N1-08 (1) a N&'-H1N2--O7

(5) ve sndru osyb, které jsou pak navzajem propojeny skrze vodik@zaby s anionty.
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Obréazek 2.5.2.18 (a) Retézce vodikovych interakci (3—7, 9) ve &ma pozorované

vestrukture 7a.2 (b) Vodikové vazby ve stnu b ve struktiie 7a.? (c) Vyiez z vrstvy
iontovych péai ve struktiie 7a.? (d) Vyrez z vrstvy katiorit ve struktie 7a.? Atomy vodiku,

které neparticipuji na vodikovych interakcich, bghp gehlednost vynechany.

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijso— 1,y, z ii: x = 1/2, %y, z iii: x—=1/2, ¥y + 1,z ivi x+ 1/12, &,z vix + 1,y, Z,

Vi: X, ¥y = 1,z vii: X,y + 1,z viii: x+1,y—-1,z ix: x+1/2, y+1,z

2.5.3 Struktury soli ferrocenkarboxylové kyseling-gmethylamino)ethanolem

a 2-(dimethylamino)ethanolem

V néasledujicim oddile budou diskutovany krystalstéuktury, které poskytly krystalizace
v systémech ferrocenkarboxylova kyselina — 2-(mathjno)ethanol a ferrocenkarboxylova
kyselina — 2-(dimethylamino)ethanol.

V piipad systému ferrocenkarboxylové kyseliny a 2-(methytenyethanolu byl
podle podminek krystalizace pozorovan vznik dvoystalickych fazi. Jedna se o krystalické
formy 1b (jednoduch&a ®) a 1b-1 (adukt 1b s kyselinoul v pon®ru 1:1). Ok latky

krystalizuji v monoklinické krystalové soustaa krystalografické prostorove gru2i/c.
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Elementarni boky téchto latek obsahuji vzdytyti vzorcové jednotky. V fipad systému
ferrocenkarboxylové kyseliny s 2-(dimethylaminopiblem byl pozorovan vznik pouze
jedné krystalické formy, a to aduktlcl, formalré analogického latcdb-1. Latka 1cl

krystalizuje v ortorhombické krystalové soustav prostorové grup Pbca Symetricky

nezavislé&asti struktur latel b, 1b-1 alcl jsou zobrazeny na obrazku 2.5.3.1.

1b 1b-1 1c-1

Obrazek 2.5.3.1 Symetricky nezavisléasti struktur latek b, 1b-1 alcl. Termické
elipsoidy vykresluji pravébodobnost vyskytu elektronové hustoty 30 %.

Tabulka 2.5.3.1 Tabulka vybranych meziatomovych vzdaleng&fia thii [°] pro latky1b,

1b-1alcl.2P
parametr 1b 1b1 lcl
Fe—Cgf 1.6474(6) 1.6462(8)[1.6472(7)] 1.6493(9)[1.6404(9Y]
Fe—Cg3 1.6440(7) 1.6512(8)[1.6516(8)] 1.6518(9)[1.649(1Y]
0 Cpl, Cp2 3.17(8)  1.4(1)[0.1(1}] 3.8(1)[1.4()}
C1-C11[C31-C4f] 1.494(2) 1.487(2)[1.476(?)] 1.484(3)[1.472(3}]
Cl11-01 1.244(2)  1.244(2) 1.247(2)
C11-02 1.274(2) 1.273(2) 1.282(2)
C41-04 1.219(2) 1.220(2)
C41-05 1.320(2) 1.323(2)
03-C21 1.415(2) 1.422(2) 1.406(3)
N-C22 1.484(2)  1.486(2) 1.496(3)
N-C23 1.480(2)  1.485(2) 1.478(3)
N-C24 1.493(3)
C21-C22 1.506(2) 1.505(2) 1.505(3)
03-C21-C22 108.5(1) 111.1(1) 113.3(2)
N-C22-C21 111.4(1) 111.6(1) 112.9(2)
03-C21-C22-N 62.9(1)  55.9(2) 70.0(2)

¢ Definice krulii: Cpl = C1-C5, Cp2 = C6-C10. Cgl a Cg2 jsou gedckétstedy kruti Cpl a Cp2.
® Analogické parametry pro molekulu kyselihysou uvedeny v hranatych zavorkéch.
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Ve strukturach lateklb, 1b-1 a 1c1 negevySuje mezirovinny uhel, ktery sviraji
roviny cyklopentadienylovych krufy pouhé 4°. Torzni uhel O-C—C-N v kationtu se
ve strukturach &hto slodenin pohybuje vrozmezi 55-70° (synklinalni konfaom),
piicemz nejétSi hodnoty (70.0(2)°) nabyva ¥ipact latky 1cl1l. Vybrané intramolekularni

geometrické parametry pro latiy, 1b-1 alcl jsou uvedeny v tabulce 2.5.3.1.

Tabulka 2.5.3.2 Tabulka parameirvodikovych interakci ve strukteilb, 1b-1 alcl.

¢islo vazba vzdalenost [A] Ghel [] transformace symetrie
D-H-A DA 0 DHA pro akceptor (A)

1b

1 N-HIN-O1 2.803(1) 152 x+1,y, -z+1

2 N-H2N--02 2.635(2) 162 XY, Z

3 O3-H30-02 2.705(2) 175 X, =y+1/2,z+ 1/2
1b-1

1 N-HIN--O1 2.727(2) 147 X, =y+1/2,z+1/2

2 N-H2N-O1 3.321(2) 147 X, Y, Z

3 N-H2N--02 2.796(2) 154 XY, Z

4 03-H30-04 2.757(2) 174 Xx+1,y+1/2,z+1/2

5 O5-H50-02 2.545(2) 167 XY, Z

6 C7-H?-04 3.237(2) 125 XY, Z

7 C9-H9--0O5 3.502(2) 167 XYy, z-1

8 C21-H21A-01 3.282(2) 145 XY, Z

9 C23-H23A-03 3.527(2) 170 X, =y+1/2,z+1/2

10 C32-H32-03 3.350(2) 145 x=1,y+1/2,z-1/2

11 C40-H40-05 3.305(2) 135 X -y+1,z+2
1cl

1 N-HIN-O2 2.658(2) 158 XY, Z

2 0O3-H10-01 2.705(2) 166 XY, Z

3 05-H20-02 2.574(2) 167 XY, Z

4 C7-H7-0O5 3.176(2) 122 XY, Z

5 C22-H22A-04  3.456(3) 154 -X+3/2,y+1/2,z

6 C23-H23B-03  3.307(3) 132 x+2,y-1/2,z+ 1/2

7 C24-H24A-01 3.385(3) 157 x=1/2,y, -z+ 1/2

8 C24-H24B-04  3.287(3) 152 -X+3/2,y+1/2,z

9 C37-H37-03 3.373(3) 173 -X+3/2,y-1/2,z

Struktury €chto soli jsou vystainy pomoci nabojem podporovanych silnych
vodikovych interakci typu O—HO a N-H-O, v piipact adukti 1b-1 a 1c1l doprovazenych
slabSimi kontakty typu C—HO. Také struktury &hto latek maji vrstevnaty charakter.
Vodikové vazby ve strukturdch jednotlivych latekoys jako v pedchazejici ¢asti
pro p'ehlednost rozliSeny padovymicisly, ktera jsou v textu uvedena v kulatych zavorka

a vztahuiji se Kislovani v tabulce vodikovych interakci 2.5.3.2.
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Obrazek 2.5.3.3 (a) Centrosymetricky agregat dvou anioatdvou kationt poutany d¢mi

vodikovymi vazbami (1, 2) ve strukeilb. (b) Vyiez z dvojvrstvy rovno¥¥né s rovinou
(100) ve struktie 1b.2 Atomy vodiku CH skupin byly v obrazku 2.5.3.3b pehlednost

vynechany.

& Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsq -y + 1/2,z+ 1/2; ii: x + 1, -y, =z + 1.

Elementéarni bika latky 1b je zobrazena na obrazku 2.5.3.2. Struktura télions®
podobré jako soli 2-hydroxyethylamonia vrstevnaty charaki#&de vSak jsou ferrocenylové
zbytky vice zantené do jednotlivych vrstev. V ramci jedné dvojvysspolu v této strukiie
interaguji d¥ vrstvy iontovych par, které jsou jedna kdruhé nasmy polarnimi
hydroxylovymi, amoniovymi a karboxylatovymi skupmaa snérem vré jedné dvojvrstvy
a vstic sousednim dvojvrstvam jsou orientovany téuolarni ferrocenylové zbytky,
methylové skupiny a ethylenowétizce kationi. Zmininé vrstvy jsou ve strukia latky 1b
rovnokEzné srovinou (100). Tyto dvojvrstvy jsou vybudogancelkem itemi

intermolekularnimi nabojem podporovanymi vodikovyimierakcemi NP—H1N--010 (1),
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NY—H2N--027) (2) a 03-H30-027) (3) (tabulka 2.5.3.2). Prvni dvz nich poutaji dva
anionty a dva kationty vramci centrosymetrickéhgregatu (dimeru iontovych p@r
na obrazku 2.5.3.3a. Vodikova vazba mezi hydroxykationtu a karboxylatovou skupinou
aniontu (3) pak tyto agregaty navzajem spojuje §obk 2.5.3.3b). Ve stru osyc pak
muzeme v ramci jedné vrstvy najit rovridiné rady kationt a aniont, které interaguji
s op&né nabitymi ionty sousedni vrstvy v ramci jedné dvsjvy. Vyiez z takové dvojvrstvy
rovnokEzné s rovinou (100) je znazémna obrazku 2.5.3.3b.

Obrazek 2.5.3.4 Elementarni bitka aduktulb-1.

Krystalova struktura aduktlb-1 se znan¢ liSi od struktury soliLb a je podobna spiSe
strukturdm soli 2-aminoethanolia-5a. Na obrazku 2.5.3.4 je znazénma elementarni hika
tohoto kokrystalu. Podoknjako v gipact nékterych vySe zmiénych latek 8a a 5a), také
v pripac 1b-1 je vzdalenost atomu kysliku hydroxylu a atomu klwsamoniové skupiny
v ramci jednoho Kationtu relatigrkratka (2.861(2) A). #padna intramolekularni interakce
N—H1N--O3 v&ak opt vykazuje pili§ ostry theld NHO (tentokrat 104°). Také zde jsou
vrstvy poutané siti vodikovych vazeb rovibié s rovinou, na kterou je kolma dsetna
Sroubova osa, podobrjako je tomu u latelRka a 7a. Jedna se o rovinu (010). Vodikove
interakce nalezené ve strukdutéto latky jsou uvedeny v tabulce 2.5.3.2. Natézazde
geometrické uspgadani N'—H2N--017) (2) a N"—H2N--027) (3), které niZe vypovidat
o existenci trojgedového kontaktu mezi amoniovou a karboxylatovonkdni skupinou.
Jeho geometrie vSak vyznatmpreferuje druhou ze zminych interakci (3, srovnani
v tabulce 2.5.3.2).

Na obrazku 2.5.3.5a je zobrazerfeg/ z dvojvrstvy vodikovych interakci ve struidu
latky 1b-1. Zobrazenyietzec propaguje ve siru osy a pomoci silnych kontakt
NO-HIN-017 (1), NY-H2N--017 (2), NY—H2N--0X) (3), O3-H30-04 (4)

a O5-H50-027 (5) mezi karboxylovou funini skupinou molekuly kyseliny
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ferrocenkarboxylové a karboxylatovym aniontem. Bdal zmirgny intermolekularni kontakt
je z nich nejkratsi (2.545(2) A). Jedné se o idgani velmi podobné tomu ve struiduatky
6aH (vodikovd vazba O4-H4(01, tabulka 2.5.2.5). Zméné silné intermolekularni
vodikové vazby jsou ip vystaviE krystalové struktury aduktdb-1 patrré podporovany
slab&imi kontakty C7-H704 (6), C9-H9-05 (7), C21-H21A-017) (8), C23-H23A-03
(9), C32-H32:03 (10) a C40-H40605 (11), které na obrazku 2.5.3.5a nejsou
pro p‘ehlednost vykresleny. Je nutnéumanit, Ze vzdalenosti potencialniho akceptoru
a donoru jsou zejména ¥kierych gipadech (7 a 9) zdaé a tyto kontakty jsou proto pouze
hypotetické. Dva ze slabych kontak{7, 11) gispivaji ke komunikaci mezi jednotlivymi
dvojvrstvami (obrdzek 2.5.3.5b). Na obrazku 2.9%3& patrny motiv vodikovych interakci
05-H50--02") (5), C7T-H7--04 (6), C9—H9-05 (7) a C40-H4005 (11), podle kterého je
budovanietzec ferrocenylovych zbyik ve snéru osy c. Na tomto motivu se podileji
molekuly ferrocenkarboxylové kyseliny a ferroceri@tylatové anionty dvou sousednich

vrstev.

Obréazek 2.5.3.5 (a) Retézce vodikovych interakci orientované vessmosya ve struktiie

1b-1. Vodikové atomy CH-skupin byly praghlednost vynechany. (Retzce vodikovych
interakci orientované ve smu c ve struktiie 1b-1. Atomy vodiku, které se néastni

vodikovych vazeb, byly profghlednost vynechany.

& Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsq -y + 1/2,z+ 1/2; ii:x + 1, -y + 1/2,z+ 1/2;iii: X, y, z— 1;iv: X, -y + 1, 2+ 2.

Ackoli latka 1c1 krystalizuje v jiné krystalové soustamez je tomu v fipacdt aduktu
1b-1, miZzeme u krystalovych struktur obou aduktajit ukité podobnosti. Ob struktury
vykazuji relativik velké mnoZstvi slabych kontdkttypu C-H-O (tabulka 2.5.3.2).

Elementarni biika aduktulcl je vyplnitna osmi vzorcovymi jednotkami na obrazku 2.5.3.6.
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Obrazek 2.5.3.6 Elementarni bitka aduktulc 1.

Vrstevnata struktura kokrystallcl je vybudovana z agregaiedné molekuly volné
kyseliny 1, jednoho ferrocenkarboxylatového aniontu a jedn{yydroxyethyl)dimethyl-
amonioveho kationtu. Tytofit ¢astice jsou k sab poutany temi vodikovymi vazbami
NO—H1IN--027 (1), 03-H10-017 (2) a 05-H20-02” (3) (obrézek 2.5.3.7a). Poslédn
jmenovany kontakt je analogicky vaz5-H50--02") ve struktiie sloweniny 1b-1. Tyto
dvé vazby existuji mezi tymiz furdkimi skupinami a pochopiteintedy vykazuji velmi
podobné vazebné délky a uhly (tabulka 2.5.3.2).

Obrézek 2.5.3.7 (a) Silné vodikové interakce ve struiguatkylcl. (b) Cast systému

slabych vodikovych interakci ve strukguatkylc1.2

@ Operace symetrie pro symetricky sdruzené atomyijsex + 3/2,y + 1/2,z; ii: =x + 2,y — 1/2, -z + 1/2; iii: x— 1/2,y, =z + 1/2.
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Zminéné agregaty obsahujici vzdy pouze jednu symetnaaavisloucast struktury
1cl jsou pospojovany do struktury dvojvrstev rovébiych s rovinou (001) pomoci
slozitého systému slabSich kontaktypu C-H--O. Na g&chto interakcich, participuji
piedevsim CH-skupiny katioit To je vidt na obrazku 2.5.3.7b. Vysledna struktura vSak
piipomina svym vrstevnatym usigolanim spiSe krystalove struktury soli 2-aminoeaihan
které jsou vSak vybudovany silnymi vodikovymi vaztiaTo miZe vypovidat o rozhodujicim
vyznamu elektrostatickych interakci jako takovychi budovani podobnych vrstevnatych

struktur.

2.6 Infraervena spektra

2.6.1 Interpretace inftg@rvenych spekterjpravenych soli

Pro potvrzeni struktury a sloZzeni jednotlivych katbyla pouZita také infegervend
spektroskopie. Infigervena spektra vSech soli byl&imsna metodou na fchod v nujolove
suspenzi ve gdni infr&ervené oblasti, a proto jsowkteré pasy analyt v jednotlivych
spektrech fekryty pasy pislusejicimi nujolu. Jedna se o intenzivni pasy2p00—-3000 crt
valertnich vibraci C—H vazeb, pasy deforn&ch vibraci C—H vazeb ip 1463 cm?
a 1377 cit a mér intenzivni pas kolébavé (,rocking®) vibrace €skupin i 722 cm™.

V infracervenych spektrech lateka—7a, 6aH, 1b, 1b-1 a 1¢c-1 je moZné pozorovat
charakteristické vibrace ¢kterych funknich skupin. B pfifazovani absogmich pag
ve spektrechéchto slodenin je vSak nutné postupovat opétrneba’ se jednotlivé funéni
skupiny ®&astni slozitych systéinvodikovych interakci, které byly popsany tegchozi
kapitole. V nasledujicich odstavcich budou protoepovany pouze dkteré relativi
intenzivni pasy vyskytujici se v rozmezich Whiocharakteristickych pro dané typy vibraci.

V infraéervenych spektrech latdla—5a, 7a, 1b, 1b-1 alc-l miZzeme zaznamenat pasy
pfi 1000 cm® a 1100 crt, které jsou charakteristické pro monosubstituovaeévaty
ferrocenu. Ve spektrech vSech latek se dale vygkyttenzivni roz&iené pasy v oblasti
2300-3000 cnit, které pislusi valetinim vibracim vazeb N—-H amonia. Tyto pasy se
piekryvaji s pasy valémich vibraci vazeb C—H nujoluiiHes& vétSich hodnotach viribi
(nad 3000 cit) se zpravidla vyskytuje jeden nebo vice Siroky@sip které mohou byt
piisouzeny valetnim vibracim vazby O-H hydroxylu (2-hydroxyethyl)anmého kationtu
nebo karboxylu molekuly volné kyseliny (vipact latek6aH, 1b-1 alcl).
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Déle jsou v infréervenych spektrechtipravenych (2-hydroxyethyl)amonnych soli
patrné pésy deformimich vibraci skupiny Nb& J6(NH3), které se vyskytuji v oblasti
1500-1650 cnt. Vinotty takto Fisouzenych pdsjsou uvedeny v tabulce 2.6.1.1. Tyto pasy
se casto pekryvaji (vyjimkou je samadejmé spektrum latky7a) s pasy antisymetricke
valertni vibrace karboxylatové skupiny (téfzcela jsou takovym Zgobem pekryty
ve spektru latkyba). Ve spektru latkyla se navic ve stejné oblasti vyskytuje abgorpas
valertni vibrace vazby C=C (1638 ch), ktery patré absorpci deformaci NHskupiny
piekryva. V oblasti valefnich vibraci vazeb €C se pak ve spektru latla vyskytuje dublet
s absorpnim maximem § 2215 cm?, respektive 2193 cmh To je patrid zagicinéno

Fermiho rezonanci s kombitrd frekvenci gkterych ze skeletalnich vibra®.

Tabulka 2.6.1.1 Tabulka vin@gta absorgnich maxim pas deformanich vibraci vazeb N-H
amonnych skupin katioatpro latkyla—3a, 6a, 6aH a7a.

Latka la 2a 3a 6a 6aH 7a
O(NHs) [cm?] 1632 1642 1633 1629 1630 1648, 1518

Ve spektrech latekla—6a si navic niZzeme vSimnout Sirokého pasu v oblasti
2100-2200 cit. V piipads latky 6aH pozorujeme podobny pas s maximein 3900 cm™.
Tyto pésy pravépbodobr prislusi kombinanim frekvencim fundamentalnich vibraci
kationtu.

Ve vibranim spektru latkylb nalézdme pasiisluSici deforméni (,scissoring®)
vibraci skupiny NH s vinaitem 1652 crit. V pripads aduktulb-1 je Zejme tento pas fekryt
absorpci karbonylové valémi vibrace. Obdobna situace pdatrnastava pro adukicl
a deformani pas pisluSici skupita NH.

Anion se Vv infréervenych spektrech fipravenych latek projevuje relatiyn
intenzivnimi pasy antisymetrické a symetrické vatgnvibrace karboxylatové fuki
skupiny (latky la—6a, 6aH, 1b, 1b-1 a 1c¢1) nebo sulfonatové furki skupiny (latka7a).
Ve spektru ferrocensulfonatu (2-hydroxyethyl)amdmgsou patrné intenzivni&tené pasy
antisymetrické a symetrické vatam vibrace sulfonatové fugki skupiny s absotmimi
maximy @ hodnotach vinsta 1226 cm* a 1180 crt, respektive 1047 crh, 1026 cm'

a 1013 crit.

Ve spektrech karboxylatla—6a, 6aH, 1b, 1b-1 a 1c1 jsou dobe patrné absoyni
pasy antisymetrické valéni vibrace O-C—Oy,(O—-C-0) (tabulka 2.6.1.2), zatimco pasy
symetrické valetni vibrace stejné skupiny jsatasto pekryty absorpci nujolu (1463 ¢
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a 1377 cit!) a Zejme také dalsimi pasy, jako jsou Kiidadu absorpceifslusici deformaci
C—O-H kationtu, které se praygbdobr# vyskytuji v podobné oblasti (cca 1300-1400Hm
Symetrické valetni vibraci karboxyladtovych skupin proto bylofifazeno absotmi

maximum pouze ve spektru nejjednodussfigravenych soli, latkyta (1389 cm?).

Tabulka 2.6.1.2 Tabulka vingtt absorgnich maxim pas antisymetrické valemi vibrace
karboxylatové funkni skupiny pro latkyla—6a, 6aH, 1b, 1b-1 alcl.

Latka la 2a 3a 4a 5a b6a 6aH 1b 1b1 1c1

vo(O—C—0) [cn] 1523 1576 1581 1557 1587 1517 1521 1541 1561 1552

V tabulce 2.6.1.2 si izeme povSimnout podobnych hodnot ab&oigh maxim pas
vibraciv{O-C—-0) (kolem 1520 c) pro soli kolaminu s kyselinami, v jejichZ strukdch je
karboxylova skupina vazanaimo k ferrocenovému jadrul (@ 6). V ostatnich fipadech se
absorgni maxima takovych pésvyskytuji @i vyssich hodnotach viri.

Ve spektrech kyselych s@aH, 1b-1 alcl je mozné pozorovatehteré pasy spojené
s vibracemi karboxylové furtki skupiny. Pedrg se jedna o péas valém vibrace vazby C=0,
v(C=0) (tabulka 2.6.1.3). Ve spektrecithito latek také iveme pozorovat relatiensiroky
intenzivni pas kolem 1250 ¢ (tabulka 2.6.1.3), jehoZtpodcem je Pejmé deformani
vibrace C—O-Hg(C—-0O-H), karboxylové furiini skupiny pravépodobr spazena s valami
vibraci vazby C-O této skupiny.

Tabulka 2.6.1.3 Tabulka vin@td absorgnich maxim pasvalertni vibrace C=0
a deformani vibrace C—O—-H karboxylu pro latiéaH, 1b-1 alcl.

Latka 6aH 1b-1 1c1
¥(C=0) [cm'] 1690 1671 1679
5(C—O-H) [cm'] 1263 1246 1263

V krystalovych strukturach lateléaH, 1b-1 a 1cl se vyskytuji relativé silné
vodikové vazby O-HO") mezi karboxylovymi a karboxylatovymi skupinami. Tae
projevuje zejmeéna ve spektru p&jmenované soli, ve které zn¢imé vodikoveé interakci
piislui nejkratsi vzdalenost-@ v ramci tohoto souboru latek (2.479(2) A, tabuik5.2.5,
strana 49). V infréerveném spektru latk§aH (obrdzek 2.6.1.1, pro porovnani je zobrazeno
i infracervené spektrum sofia) miZeme pozorovat v oblasti cca 800—1600 twelmi Siroky

absorgni pas, ktery fekryvaji ostatni uzsi pasy vyskytujici se v téttasth. Rivodcem této
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absorpce je paténpraw silna vodikova interakce O-+0) 84V literatute byla totiz popsana
fada krystalickych kyselych soli dvojsytnych karblaxych kyselid® i analogickych
slowenin kyselin jednosytny@f v jejichZ infraervenych spektrech je patrné podobné
absorgni kontinuum. Tento jev iejm¢ doprovazi pray systémy s velmi kratkymi

symetrickymi, ale i nesymetrickymi, vodikovymi inascemi®*

Obrazek 2.6.1.1 Porovnani infréervenych spekter (400—4000 Tinlatek6a a6aH
s vyzn&enou oblasti 800-1600 chf*
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90+

au—f
m-f
Eﬂé
50-5
40-2
30—?
zu-f
%01
16a
80+

70+

Relativni transmitance [%]

su-f
su—f
e
0]

20+

b . . . . ' . . . . i f . . . ' i . . . . i . . . : i : . . . ! .
4000 3500 3000 25 00 1500 1000 500

w
Vinoéet [1/em]

2.6.2 Studium rozkladu soli 2-(methylamino)ethareRt+(dimethylamino)ethanolu

pomoci infr&ervené spektroskopie

P¥i rozboru infr&ervenych spektetb alcl se ukazalo, Ze inftarvena spektrathto
dvou latek Bhem suSeni v evakuovaném exsikatoru podstupdjtéuzmeny. Za &elem
vyswtleni pozorovanych zém byly tyto latky definova# vystaveny snizenému tlaku
a zvySené teplét Oblasti 400-1800 crh infratervenych spekter ziskanych pro latkb
v ramci obou experimeint(1b-2, 1b-3) jsou zobrazeny spolu se spektry latdk a 1b-1
na obrazku 2.6.2.1.
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Infratervené spektrurhtb-1 (obrazek 2.6.2.1)ifsluSicerstvé latcelb. Spektrumlb-2
(obrazek 2.6.2.1) poskytla latkdb po dok jednoho tydne v evakuovaném exsikatoru
nad HSO,. Je na &m patrné pekryti pasu deformimi vibrace skupiny Nbi (1652 cm?)
pasem valeni vibrace C=0 (1672 cr). Dal$i dobe viditelnou znsnou je posunuti maxima
absorgniho pasu antisymetrické valen vibrace karboxylatove fukki skupiny
k 1559 cm® od pivodnich 1541 cit a vyskyt Sirokého pasuipl250 cmit. Dalsi ti spektra,
ktera poskytl stejny vzorekilb-1) po dvou, tech actyiech tydnech umishi v evakuovaném
exsikatoru nad k80O, nevykazuji dalSi zeémy v porovnani se spektrehin-2. Spektrumlb-3
(obrazek 2.6.2.1) pak poskytla latkb po zaliivani na teplotu 100 °C po dobstiphodin.

Z obrazku 2.6.2.1 jeiejmé, Ze toto infréervené spektrum je prakticky totoZzné se spektrem
1b-1.

Obrézek 2.6.2.1 Porovnani viezi z infraservenych spekter (400-1800 cinlatky
1b (1b-1) a spekter ziskanych po rozkladu této I&&ysnizeného tlakdg-2) a zvySené
teploty (Lb-3) se spektrertb-1.

Relativni transmitance [%]

B r B . . '
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200 ' Ty
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Latka 1b se tedy pisobenim zvySené teploty rozklada patma aduktlb-1. To je
v souladu s hmotnostnim dbytkem spojenym s termick@zkladem f teplo& 100 °C,

ktery¢ini 15 % a je tedy jenom o malcitgi nez ¢ekavany Ubytek spojeny se ztratou
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poloviny 2-(methylamino)ethanolu (12 % hmotnosti)s& podobné zmin¢ ziejmé dochazi
také dlouhodobymisobenim sniZzeného tlaku.

Podobna zrma je pozorovana v inféarvenych spektrech aduktlicl. Oblasti
400-1800 crit infracervenych spekter ziskanych pro tuto latku v rammp experimerit
(1c1-3, 1c1-4, 1c¢1-5) studujicich rozklad latky za snizeného tlakespektive zvySené
teploty (tentokrat 150 °C) jsou zobrazeny na olwa2l6.2.2 spolu se spektry vychoziho
aduktu 1c1 (1c1-1, 1c1-2) a kyselinyl. Adukt 1c1l ziejm¢ dlouhodobym psobenim
shizeného tlaku podstupuje rozklad az na ferroabokalovou kyselinu. K podobnémuwjd

patrre dochazi g termickém rozkladu této latky za teploty 150 °C.

Obrézek 2.6.2.2 Porovnani viezi z infratervenych spekter (400-1800 cinlatky 1c-1
(1c1-1, 1c1-2) a spekter ziskanych po rozkladu této |&&ysnizeného tlakd ¢1-3, 1¢-1-4)
a zvyseneé teplotyl¢-1-5) se spektrem kyselirly

T
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Spektralcl-1 alcl-2 (obrazek 2.6.2.2)ifsluSicerstvé kyselé solicl, ktera byla
po izolaci jejich krystdl suSena standardnim igombem po dobu 30 minut v evakuovaném
exsikatoru. Frakce, kterd poskytuje spektraimil-2 vSak sestava z drofjich krystalki,
nez je tomu vfppact frakce, kterd poskytuje spektrudcl-1. To je patrd davodem
odliSnosti pozorovanych v jejich spektrech. RozKi#ly 1c1 za snizeného tlaku jeggme
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(pochopitel®) rychlejSi pro mensi krystalky. Ve spektta-1-2 pozorujeme oproti zaznamu
1c-1-1 daldi pas valemi vibrace C=0O (absoépi maximum pi 1657 cm?) a také relativni
Ubytek intenzity pasuifsouzeného antisymetrické vaten vibraci karboxylatové furini
skupiny. Krystalicky podil poskytujici inféervené spektrunic-1-2 byl podroben dalSimu
rozkladu dlouhodobymgsobenim sniZzeného tlaku. Po prvnim tydnu tohot@rxentu tak
bylo ziskano spektrumic-1-3 a po druhém tydnu spektrubc-1-4 (obrazek 2.6.2.2). Zde
sledujeme fedevsim dal§i nast relativni intenzity tve karbonylového pasuipl657 cm’®
na Ukor jeho maxima {1678 cm' a také postupné vymizeni pastispusiciho
antisymetrické valemi vibraci karboxylatu (1552 crf). Patrny je i posun absdamiho
maxima pasu, ktery bylfigouzen deform#mi vibraci C—-O-H od fwodnich 1263 cit
k 1283 cmi®.

Infracervené spektrumic:1-4 se shoduje se spektrem kyselingtejré jako spektrum
1c1-5 (obrazek 2.6.2.2) ziskané tiaddnim latkylc1l na 150 °C po dobu jedné hodiny. S tim
spojeny hmotnostni Ubytekini 18 %, coZ je v dobrém souladu ie@pokladanou ztratou
2-(dimethylamino)ethanolu (16 % hmotnosti aduktu).

Pro kontrolu byl spolu s latkamib a 1c-1 snizenému tlaku dlouhoddbystaven také
ferrocenkarboxylat (2-hydroxyethyl)amonngaj a adukt solilb s ferrocenkarboxylovou
kyselinou (b-1). Za dobu trvani experimentu nebyly pozorovanyngadramatické zgmy

v infracervenych spektrech poslednmirgnych latek.

2.7 Teploty tani

Teploty tani vSech fipravenych soli se vyskytuji v intervalu 100-200 “Tento @j je
v n¢kterych gipadech doprovazen rozkladnymi procesy, které sgeymji vyvojem plynu

a vyraznou zrénou zbarveni vzorku sfrem k tmavsim odstim.

2.8 Termogravimetricka &teni

Termicky rozklad latekla, 1b, 1b-1 a 1c1 byl studovan termogravimetrickou analyzou.
Ziskané kivky TGA (thermogravimetric analysis — termogravineka analyza) a SDTA
(simultaneous differential thermal analysis — &mma diferegni termicka analyza) jsou

zobrazeny na obrazku 2.8.1. Z termoglaj@ patrne, Ze rozkladné procesy postihujici tyto

a4
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Obrazek 2.8.1 Ktivky TGA a SDTA pro latkyla, 1b, 1b-1alcl.
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Na kivce TGA latky 1a je patrny hmotnostni Ubytek, ktegni 42 % paateni
hmotnosti, pi teplotach 160-220 °C. Takova ztrata patsouvisi se sloAjSim rozkladem
latky. Tento Ubytek je spojen sed&va endotermickymi procesy (pikyipl89 a 209 °C),
jak je patrné z#vky SDTA. To souhlasi s bodem tani této latkyriteyl urcen jako 165 °C.
DalSi endotermické rozkladné procesy probihaji 2nrezi teplot 360—-460 °C. ¢mto
procesm prislusi ubytek hmotnosti 33 %.

Z SDTA kiivky latky 1b vyplyva, Ze tato latka podstupuje vyrédzndotermicky &
v rozmezi teplot 110-140 °C (pikid26 °C). V tomto pipact se patra jedné o tani, nelvo
teplota tani latkylb byla standardnim postupem cena jako 107-108 °C. Nasleduji
endotermické procesy v rozmezi teplot 160-230 °R fi 205 °C). Na kivce TGA této
latky je patrny nejprve pozvolny ubytek hmotnosiéimajici jiz pi 110 °C. Rychlost zgmy
hmotnosti se postupns @ibyvajici teplotou zvySuje a ustava a# feplog 220 °C acita
celkem 44 % hmotnosti navazky. Tento Ubytek hmdiruestrré opst souvisi se slozSim

rozkladnym procesem. Podabjako v @gipact soli 1a probihaji dalSi endotermické rozkladné
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procesy v rozmezi teplot 360-460 °C isjusi jim dalSi hmotnostni Ubytek v celkové vysi
34 %.

Na SDTA kivce aduktulb-1 je patrny posun procesu tani této latkyesm k vySSim
teplotam oproti latcelb. Teplota tani zde byla nezavisle na termogravicigir analyze
standardnim zZisobem uwfena jako 129 °C. Tento vyrazrendotermicky & je na Kivce
SDTA latky 1b-1 patrny v rozmezi teplot 130-160 °C (pik p46 °C) a navazuji naén
v rozmezi 160-230 °C endotermické rozkladné pro¢piyy pi 192 a 207 °C). To souhlasi
S pozorovanim pozvolného vyvoje plynu z taveniblyl pii teplog 150 °C v pitbéhu
stanovovani teploty tani této latky. Podélako u latky 1b, zde prvni Ubytek hmotnosti
patrré spojeny se slozitym rozkladnym procesentiza zvolna po fekroieni teploty tani
a ustava azipteplot 230 °C. Takeé pibeh této ztraty, kteréini 37 % hmotnosti vzorku, je
podobny jako u jednoduché sdb. Fri teplotach 360-460 °C &pprobihaji dalSi rozkladné
procesy, které jsou doprovazeny Ubytkem hmotridistjicim ot 37 % mivodni navazky.

Na TGA Kkivce kokrystalulcl je patrny Ubytek hmotnostinici 17 % v rozmezi
teplot 110-180 °C. Tato ztrata odpovida ztrat(dimethylamino)ethanolu (16 % hmotnosti
aduktu). To je vsouladu s pozorovanym Sirokym rezim teploty tani této latky
pii 110-130 °C, nasledovanym vyvojem plynié geplog 150 °C. Tato ztrata je spojena
s endotermickym procesem patrnym tiwée SDTA (100-190 °C, pikipl46 °C). Déle jsou
na této kivce pro latkulcl patrné dva endotermické&jd pri teplotach 220-250 °C (pik
pii 236 °C) a 250-280 °C (pikiip265 °C), z nichz prvni je spojen &tSimi hodnotami
tepelného toku. Naikice TGA je zaznamenan dalSi ubytek hmotnosti odaici 36 %
navazky v rozmezi 230-270 °C. Tato &ra iz patri souvisi s rozkladem ferrocenového
skeletu. Posledni zaznamenané rozkladné endote¥mpicicesy probihajici v rozmezi teplot

360—460 °C a jsou spojeny s Ubytkem hmotnostiyktieri 27 % navazky.
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3 Zavér

V rdmci této prace bylaipravena série krystalickych solékierych ferrocenovych kyselin
s 2-aminoethanolem.iiPneutraliz&nich reakcich byly pouzity kyseliny ferrocenkarblmua
(1), 2-ferrocenyloctova 2), 3-ferrocenylpropionova 3§, 3-ferrocenylakrylova 4),
3-ferrocenylpropiolova¥), ferrocen-1,1"-dikarboxylovéy) a ferrocensulfonové’y. Byly tak
ziskany stabilni dale definované krystalické sdlia-7a a také kyselat$ hydrogen-ferrocen-
1,1 -dikarboxylat (2-hydroxyethyl)amonngaH. Fi piipraw byly vzaty v potaz odliSné
rozpustnosti jednotlivych produktv reakni sneési a podle nich byl postup fipravy
optimalizovan. HEpravené soli byly charakterizovany jadernou maigketi rezonanci
(*H NMR), infraervenou spektroskopii, elementarni analyzou a Klaventgenovou
strukturni analyzou.

V krystalovych strukturach fgpravenych soli byly pozorovany komplikované
dvojrozmérné systémy elektrostaticky podporovanych silnyddikovych vazeb. Klasické
vodikové vazby typu N-HO a O-H-O jsou v gipravenych strukturach patrrasistovany
i slabSimi kontakty typu C—HO. Dvojroznérné si¢ vybudované za pomociédhto
intermolekularnich kontakt jsou z pravidla ve styku se stejnymi sousedningtwami
prostednictvim van der Waalsovych kontakiezi ferrocenylovymi jadry, které z nich
vycnivaji. Vyjimkou je @il 6a, v niz jsou takové planarni struktury navzjem jepp
kovalentré ferrocen-1,1"-diylovou spojkou. OdlisSnosti systémtermolekularnich interakci
ve strukturacha—7a a6aH byly diskutovany a fdpadreé porovnany s podobnymi strukturami
popsanymi Vv literatie.

Ve struktde latky 6aH byla pozorovana relatiénkratkd silna intermolekularni
vodikova vazba mezi karboxylovou a karboxylatovankéni skupinou O—H-O"). Tato silna
interakce je v souboru pozorovanych vodikovychrakei v ramci této prace nejkratsi.

Navic se Bhem gipravy kyseliny7 poddilo ziskat krystalovou strukturu jejiho
dihydratu. Ziskané krystaly:2H,O obsahuji kation kD," tvoreny dv¥ma molekulami vody,
které rovnocenh sdileji proton poskytnuty kyselinou vramci velrkratké symetrické
vodikové interakce.

S cilem prozkoumat podobné systémy kyselinge stavebnimi bloky obsahujicimi
(2-hydroxyethyl)amoniovy strukturni motiv, které akS nejsou schopny tvib tolik
vodikovych interakci jako (2-hydroxyethyl)amonnytika, se podélo piipravit krystalickou
siul této kyseliny s 2-(methylamino)ethanolemib) a také kokrystaly této soli a soli

s 2-(dimethylamino)ethanolem s ferrocenkarboxylowyselinou v ponsru 1:1 (latkalb-1,
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respektivelcl). Takové systémy vSak jiZzgmé nedosahuji stability solia-7a a 6aH. Byl
pozorovan rozklad latekb na aduktlb-1 a latky1c-1l na vychozi kyselind. Tyto dtje byly
posléze studovany pomoci infeavené spektroskopie a termogravimetrické analyzy.
Ve strukturach latekicl a 1b-1 byly pozorovany podobné silné vodikové vazby mezi
karboxylovou kyselinou a karboxylatovym anionterkga latky6aH.

Tato studie navazala naiejSi prace, jejichz fednttem bylo zkoumani vystavby
krystalovych struktur soli obsahujicich ferrocengédro a (2-hydroxyethyl)amonnigtzec
v rdmci jednoho iont(® Krystalové struktury takovych latek maji také vésnvrstevnaty

charakter.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Tetrahydrofuran (THF) pouzity jako rozpoédiio pro neutralizace bylipd pouzitim¢istén
destilaci od sodiku a benzofenonového ketylovélttikabu pod atmosférou argonu nebo
pireciStén zd&izenim Inovative Technology Pure Solv PS-MD-5. itipraw latky 6aH byl
pouzit kome¢ni absolutni ethanol (Sigma-Aldrich). Ostatni rozfdla (Lach-Ner) pouzita
pii krystalizacich nebylaisténa.

P¥i reakcich byly pouzity chemikalie firem Sigma-Aldh (2-(methylamino)ethanol,
2-(dimethylamino)ethanol) a Lachema (2-aminoethar®lAminoethanol byl fed pouzitim
vakuow predestilovan. Kyseling—7 byly pripraveny podle postupuvedenych v literate.”

4.2 Pouzité analytické metody

Spektra'™H NMR pro latkyla-7a, 6aH, 1b, 1b-1 a 1c1 byla msfena na spektrometru Varian
UNITY Inova 400 i rezonani frekvenci 399.95 MHz. # méreni *H NMR spekter byl
pouZit tetramethylsilan jako interni standard. \K§ex spektra byla #tena v DMSO-8
pri teplog 25.0 °C.

Infracervenda spektra lateka—7a, 6aH 1b, 1b-1 a 1cl byla méfena pomoci FTIR
spektrometru NEXUS NICOLET system 6700. Byla paufiansmisni metodadieni infra-
cervenych spekter pevnych latek v kapilarni wstwvjolové suspenze analytu mezi okénky
z KBr. Spektra byla protiovana ve sedni IR oblastiv rozmezi 400-4000 ¢mse
spektralnim rozliSenim 4 crh Hodnoty vingti relativre Sirokych pas byly zaokrouhleny
na nasobky 5 ci.

Elementarni analyza CHN pro latkya—7a, 6aH, 1b, 1b-1 a 1cl byla provedena
na [istroji Perkin EImer 2400 Series Il CHN pracujicira klasickém spalovacim principu.
Stanoveni siry v latcéa prokehlo titratnim stanovenim.

Termogravimetricka gfeni kivek TGA a SDTA pro latkyla, 1b, 1b-1 alcl byla
provedena naifstroji SETSYS Evolution 16/18 SETARAM Instrumerndat v rozmezi teplot
20-500 °C s rychlosti davu 10 °Gmin™ v atmosfée Ar (ochranny plyn) a N(nosny plyn).

Teploty tani latekla—7a, 6aH, 1b, 1b-1, a 1c1 byly méteny na kapilarnim bodotavku
BUCHI Melting Point B-540 za rychlosti n#stu teploty 1 °@nin™.
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Rentgenostrukturni &eni byla provedena na difraktometru Nonius KappaCCD
opatenym chladiem vzorku Cryostream firmy Oxford Cryosystemsla-{4a),
nebo na difraktometru Bruker APEX-1l CCDb&-7a, 6aH, 1b, 1b-1, 1cl a 7-2H,0)
pii teplo& 150(2) K. Bylo pouzito zZ#&ni MoKa monochromatizované grafitovym
monochroméatorem o vinové délck = 0.71073 A. Nawiena data byla korigovana
na absorpci zéni pomoci metod, které jsou sdésti softwaru difraktometru. Data byla
analyzovana balkem program, které jsou satasti softwaru difraktometru. Struktury byly
vyifeSeny pimymi metodami pomoci programu SIR871a-4a) nebo SHELXS-9% (5a-73,
6aH, 1b, 1b-1, 1c1 a 7-2H,0) a ugesrény metodou nejmensicktverdi zalozenych na?
programem SHELXL-97® Vodikové atomy véazané katém dusiku a kysliku byly
identifikovany na mapach rozdilové elektronové btyst Ostatni vodikové atomy
(ve skupinach Ck byly umistny do teoretickych poloh. Polohychto vodikovych atorin
byly upfesrény s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi 1.2 méku (pro vodiky
methylovych skupin latekb-1 alc1 pak 1.5 nasobku) anizotropnich teplotnich fakjejich
vazebnych partnér V pripact latky 7a byly do teoretickych poloh umisty i vodikove
atomy vazané k atoim dusiku a kysliku. Polohgdhto atond byly upgresrény s izotropnimi
teplotnimi faktory rovnymi 1.5 nasobku anizotrogmieplotnich faktar jejich vazebnych
partne.

Disorderovany cyklopentadienylovy kruh ve striaktliatky 7a byl umistén do dvou
pozic s relativnim postem zastoupeni 0.80:0.20 a jeho uhlikové atomy lggsiovany
izotropre. Veskeré geometrické vypty byly provedeny pomoci programu PlatSn.
Smerodatné odchylky vyptienych hodnot byly zaokrouhleny na jedno misto dlgamich
byly zaokrouhleny také udané hodnoty. Vybrané Ilalggjrafické udaje pro soli
karboxylovych kyselin s 2-aminoethanoleba6a a 6aH jsou uvedeny v tabulcd.2.1
Obdobné udaje pro latkyb, 1b-1, 1c1, 7-2H,0 a7ajsou uvedeny v tabulcg2.2

Krystaly latek 1a (oranzova destka, 0.22x0.20x0.15 m# 2a (hnido-oranZova
destitka, 0.28x0.25x0.10 m#)) 3a (Zlutd destika, 0.30x0.25x0.10 mi)) 4a (servena
destitka, 0.27x0.22x0.10 mi)) 5a (Serveno-oranZova deskia, 0.52x0.16x0.05 mi)) 6a
(oranzova tyinka, 0.43x0.35x0.09 mi)y) 6aH (oranzové prizma, 0.68x0.53%x0.33 Mnva
(Zluta tyinka, 0.55x0.16x0.10 mijy 1b (oranZova destka, 0.48x0.39x0.16 mij) 1b1
(hnédé prizma, 0.39x0.35%0.23 nijra 1c1 (oranZové prizma, 0.75%0.25x0.08 frahodné
pro strukturni analyzu byly odebrany #gpusnych matéych louhi pred ukoenim
krystalizace.
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Tabulka 4.2.1 Tabulka krystalografickych dat pro st@ninyla—6a a6aH.>>¢

la 2a 3a 4a S5a 6a 6aH
Vzorec G_gHﬂFGNQ C14H19FGNQ C]_5H21F€NQ C15H19FGNQ C15H17FGNQ C16H24FeNzOe C14H17FeNQ,
M [g-mol™] 291.13 305.15 319.18 317.16 315.15 396.22 335.14
Krystalova soustava monoklinickd monoklinicka moalimikk&d monoklinickd triklinick& triklinick& triklnicka
Prostorova grupa P2i/c (€. 14) P24/n P2i/c (¢. 14) P2/c(¢.14) P-1¢.2) P-1(¢. 2) P-1 €. 2)
a[A] 15.9484(4) 6.0588(1) 19.1568(4) 17.8091(3) 7.4928(2) 6.0388(2) 7.4722(3)
b [A] 5.9479(1) 30.0379(7) 7.8564(2) 7.4593(2) 0.2698(3) 10.9794(4) 8.3210(3)
c[A] 13.5398(5) 7.8581(2) 9.7562(7) 10.6899(6) 18.2665(5) 13.3518(5) 11.4075(4)
a ] 90.00 90.00 90.00 90.00 87.519(1) 96.@J5(  78.735(1)
BI°] 98.757(1) 101.592(1) 93.209(2) 93.985(2) 8.816(1) 92.405(2) 74.056(1)
7 [°] 90.00 90.00 90.00 90.00 89.352(1) 103(@y7  85.502(1)
V [A3 1269.41(6) 1400.95(5) 1466.0(1) 1416.65(9) 0285(7) 855.47(5) 668.62(4)
Z 4 4 4 4 4 2 2
F (000) 608 640 672 664 656 416 348
« (MoKa) [mm™] 1.187 1.079 1.035 1.071 1.081 0.917 1.150
Celkovy paet difrakci 20214 17562 25326 29730 17379 12751 6311
Rint [%0]? 1.91 1.98 3.12 2.96 3.59 2.00 1.80
Patet nezavislych difrakci 2915 3185 3217 3487 6450 1739 3064
Paset pozorovanych difrakli 2421 2778 2403 2769 5035 3558 2960
Patet parametr 163 172 181 181 361 226 190
R (pozorované difrakce) [%] 2.77 2.87 3.07 3.20 3.49 2.54 2.20
R (vSechny difrakce) [%] 3.75 3.58 5.26 4.93 5.26 2.98 2.31
WR (v8echny difrakce) [98] 7.13 7.59 7.56 7.41 7.80 6.00 5.66
wy 0.0355 0.0337 0.0383 0.0348 0.0318 0.0242 0.0258
w, 0.3569 0.7066 0.0000 0.3714 0.1632 0.4480 0.3803
Ap [eA -0.30, 0.38 -0.38, 0.28 -0.29, 0.25 -0.35, 0.29 0.37,0.36 -0.27,0.34 -0.39, 0.30
*Rint = ZlFo2 - F02> |/ZF02- Plo> 26(1o). “R= (Fol = F)/XIFol-

IWR = {T [W(Fo? = FAISWFAA Y2 kdew = [67F2 + WiP)? + WoP) 2 P = (Fo2 + 2FA)/3.
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Tabulka 4.2.2 Tabulka krystalografickych dat pro staniny1b, 1b-1, 1c-1, 7-2H,0 a7a®°¢

1b 1bl 1lcl 72H,0 7a
Vzorec Q4H19FGNQ C25H29F€2N05 C26H31F62N05 C10H14F6058 C]QH]]FGNQS
M [g-mol™] 305.15 535.19 549.22 302.12 327.18
Krystalova soustava monoklinick& monoklinicka ontmmbicka monoklinick& ortorhombické
Prostorova grupa P2i/c (¢. 14) P2i/c (€. 14) Pbca(c. 61) P2:/m (€. 11) Pca2; (¢. 29)
a[A] 10.5020(2) 9.9626(2) 13.3551(2) 6.8539(3) 14.3750(7)
b [A] 13.1636(3) 24.8733(4) 11.2494(3) 10.8369(4) 5.8470(2)
c[A] 10.9397(2) 9.6145(2) 32.2598(7) 7.8708(3) 32.454(2)
a ] 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
BI°] 115.388(1) 107.5166(7) 90.00 92.579(1) 020.
7 [°] 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
V [A3 1366.29(5) 2272.02(8) 4846.6(2) 584.01(4) 28R)
Z 4 4 8 2 8
F (000) 640 1112 2288 312 1360
« (MoKa) [mm™] 1.107 1.315 1.235 1.475 1.267
Celkovy paet difrakci 9390 18311 20504 7242 17860
Rint [%0]? 1.83 2.11 2.80 1.52 3.58
Patet nezavislych difrakci 3137 5212 5286 1410 5019
Paset pozorovanych difrakei 2883 4623 4311 1356 4830
Patet paramefr 173 299 309 88 307
R (pozorované difrakce) [%] 2.23 2.44 2.94 2.04 5.17
R (vSechny difrakce) [%] 2.49 2.97 4.24 2.12 5.36
WR (v8echny difrakce) [%6] 5.75 5.77 6.71 5.59 13.83
wi 0.0242 0.0243 0.0257 0.0300 0.0510
w, 0.6205 1.1694 2.7984 0.2599 14.7183
Ap [eA -0.25, 0.36 -0.24, 0.39 -0.24, 0.31 -0.34,0.44 0.69, 0.93
*Rint = ZlFo2 - F02> |/ZF02- Plo> 26(1o). “R= (Fol = F)/XIFol-

IWR = {T [W(Fo? = FAISWFAA Y2 kdew = [67F2 + WiP)? + WoP) 2 P = (Fo2 + 2FA)/3.
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Struktura dihydratu ferrocensulfonové kyselifgH,O byla utena z dat ziskanych
difrakci rentgenového #éni na krystalu (h¥fdo-oranzovy blok, 0.45x0.31x0.26 mm
ziskaném krystalizaci sléeniny 7 z vrouci snisi rozpou&tdel EtO/pentan (1:1) pomalym

ochlazenim az na —20 °C.

4.3 Rozklad soli 2-(methylamino)ethanolu a 2-(dimgtmino)ethanolu
za zvySené teploty a snizeného tlaku

Navazka krystalického vzorkilb a 1c1 (vzdy 20.0 mg) byla rozloZzena za zvySené teploty
zahivanim na vzduchu na teplotu 100 °Cb) a 150 °C {c1) po dobu 5 hodin 1)
nebo 1 hodinyXc1). Vzorek byl ochlazen ponechanim v evakuovanérikatesu nad NaOH
za laboratorni teploty. Hodnota ubgtkhmotnosti (3.6 mg, 18 % prdéb, 3.0 mg, 15 %
pro 1c1) urcena po ochlazeni vzorku na laboratorni teplotu.

V jiném experimentu byla navazia, 1b, 1b-1 alc1 (vzdy cca 10 mg) byla umésta
do evakuovaného exsikatoru (7 Torr) nagSBy. Vzorky pro infr&ervenou spektroskopii
byly odebirany vzdy po débednoho tydne. Sledovani vzdrinfratervenou spektroskopii
bylo ukoréeno po uplynutttyi (pro solila a 1b), respektive dvou (kyselé sdb-1 alcl)
tydna.

4.4 Riprava krystalickych soli

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium ferrocenkarboxylétg)

Do Schlenkovy zkumavky byla navazena ferrocenkaylomé kyselina (46.0 mg, 0.2 mmol)
a poté v ni byla ustavena argonova atmosféra. Kysddyla rozpusha v THF (1 ml)
a vznikly roztok byl pevrstven THF (10 ml). Poté byl do zkumavky opatpiidan roztok
2-aminoethanolu v THF (2 ml 0.1 M, 0.2 mmol). Zkwka byla ponechana stat v klidu
a temnu wkolik dni, dokud nedoslo k vyl@eni krystal soli 1a. Mateiny louh byl oddlen
od produktu, ktery byl promyt dvakrat diethyleth@ra jednou pentanem a naslédiosusen
v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Produkt bylaiglko oranZové deskovité krystalky
(28.4 mg, 49 %).
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la: Teplota tani: 165 °CH NMR (399.953 MHz, DMSO0)3 = 2.72 (Siroky t3Juy = 4.9 Hz,

2 H, CH,NH3), 3.49 (Siroky t3Jun = 4.9 Hz, 2 H, €,0H), 4.15 (s, 5 H, §Hs), 4.28 (Siroky
S, 2 H, GHy), 4.58 (Siroky s, 2 H, §4) 4.5-5.5 (Siroky s, 4 H, Nd€H,CH,OH) ppm. IR
(Nujol): v = 3345 (br m), 2725 (br m), 2650 (br m), 2560rthr 2200 (br w), 1632 (m), 1542
(s), 1523 (vs), 1389 (s), 1360 (m), 1327 (m), 1a¥y 1214 (w), 1186 (m), 1138 (m), 1106
(m), 1061 (m), 1035 (m), 1021 (m), 1003 (w), 91@)(v857 (w), 841 (w), 814 (m), 787 (m),
593 (w), 554 (m), 502 (m), 486 (m), 468 (w), 44 \cm *. Vyposteno pro GsHiFeNG
(291.13 g-mol): C 53.63, H 5.89, N 4.81 %, nalezeno: C 53.78,09, N 4.66 %.

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium 2-ferrocenylacet@a)

Do malé zkumavky byla navazena 2-ferrocenyloctowsekna (49.0 mg, 0.2 mmol).
Zkumavka byla vyplachnuta argonem. Navazka bylpuéggna v THF (0.1 ml) a vznikly
roztok byl gevrstven THF (0.2 ml). Nasledrbyl opatr@ pridan roztok 2-aminoethanolu
v THF (2 ml 0.1 M, 0.2 mmol). Zkumavka byla utama a ponechana stat v klidu a temnu
nékolik dni, dokud nedosSlo k vyl@eni krystal soli 2a. Mate&ny louh byl oddlen

od produktu, ktery byl promyt dvakrat diethylethara jednou pentanem a naslédysusen

v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Produkt byl arisjako h&do-oranzové deskovité
krystalky (26.7 mg, 44 %).

2a: Teplota tani: 120-122 °CH NMR (399.953 MHz, DMSO0)d = 2.68 (Siroky m, 2 H,
CH,NH3), 3.11 (Siroky s2 H, CH,CsHy4), 3.46 (Siroky s, 2 H, B,0OH), 4.03 (Siroky s, 2 H,
CsHg), 4.10 (s, 5 H, €Hs), 4.16 (Siroky s, 2 H, &), 4.0-6.0 (Siroky s, 4 H,
NH3CH,CH,OH) ppm. IR (Nujol):v = 3225 (br m), 2765 (br m), 2640 (br m), 2480 ribr,
2165 (br m), 1642 (m), 1576 (vs), 1536 (m), 14038),(\L392 (vs), 1366 (s), 1333 (m), 1286
(m), 1274 (m), 1256 (m), 1249 (m), 1227 (w), 118W) 1144 (m), 1104 (m), 1076 (s), 1060
(m), 1049 (m), 1042 (m), 1020 (s), 996 (m), 983,@&7 (m), 902 (w), 875 (w), 851 (m), 823
(m), 812 (m), 681 (m), 637 (w), 577 (M), 506 (J14m) cm™. Vypoiteno pro GsHioFeNG
(305.15 g-mof): C 55.10, H 6.28, N 4.59 %, nalezeno: C 54.86,22, N 4.37 %.

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium 3-ferrocenylpropitinéa)
Do malé zkumavky byla navaZzena 3-ferrocenylpropidnéyselina (51.4 mg, 0.2 mmol).

Navazka byla rozpu&a v THF (0.1 ml) a vznikly roztok byltevrstven THF (0.2 ml).
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Nasled# byl opatr@ pridan roztok 2-aminoethanolu v THF (2 ml 0.1 M, @hiol).
Zkumavka byla uzaena a ponechana stat v klidu a temrilofik dni, dokud nedoslo

k vylouceni krystah soli 3a. Matesny louh byl oddlen od produktu, ktery byl promyt dvakréat
diethyletherem a jednou pentanem a naslegisusen v evakuovaném exsikatoru nad NaOH.
Produkt byl ziskan jako zluté deskovité krystal&2.8 mg, 83 %).

3a: Teplota tani: 133-136 °CH NMR (399.953 MHz, DMSO0)3 = 2.33 (Siroky m3Juy =
7.3 Hz, 2 H, @H4CH,CH,), 2.66 (t,3J4n = 5.5 Hz, 2 H, E,NH3), 3.43 (t3Jun = 5.5 Hz, 2 H,
CH,0H), 4.02 (Siroky zdanlivy 1) = 1.7 Hz, 2 H, GHa), 4.09 (Siroky zdanlivy tJ” = 1.7, 2
H, GHa), 4.11 (s, 5 H, €Hs), 4.5-5.5 (Siroky s, 4 H, NiCH,CH,OH) ppm. IR (Nujol):v =
3270 (br s), 2620 (br s), 2480 (br m), 2125 (br1®33 (s), 1581 (vs), 1506 (s), 1404 (vs),
1317 (s), 1283 (m), 1244 (s), 1226 (m), 1197 (v)7a (w), 1158 (w), 1137 (w), 1105 (s),
1070 (s), 1041 (m), 1025 (s), 1001 (s), 935 (w)) &), 862 (w), 848 (m), 816 (s), 650 (M),
582 (vw), 520 (m), 500 (m), 485 (s) cmVyposteno pro GsH.1FeNQ; (319.18 g-mof): C
56.44, H 6.63, N 4.39 %, nalezeno: C 56.48, H 8\6%,33 %.

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium 3-ferrocenylakryléfa)

Do Schlenkovy zkumavky byla navazena 3-ferrocenylaka kyselina (51.2 mg, 0.2 mmol)
a poté v ni byla ustavena argonova atmosféra. Ksélyla poté rozpudta v THF (1 ml)

a vznikly roztok byl pevrstven THF (10 ml). Poté byl do zkumavky opéatpiidan roztok
2-aminoethanolu v THF (2 ml 0.1 M, 0.2 mmol). Zkwka byla ponechana stat v klidu
a temnu wkolik dni, dokud nedoslo k vyl@eni krystal soli 4a. Mateiny louh byl oddlen

od produktu, ktery byl promyt dvakrat diethylethmrea jednou pentanem a dosusen
v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Produkt byl&rigkkocervené deskovité krystalky
(53.8 mg, 85 %).

4a Teplota tani: 163-166 °C, rozklatH NMR (399.953 MHz, DMS0)5 = 2.68 (Siroky m,

2 H, CH,NHs), 3.45 (Siroky t3Jun = 5.1 Hz, 2 H, €&,0H), 4.13 (s, 5 H, §Hs), 4.37 (Siroky

S, 2 H, GH,), 4.57 (Siroky s, 2 H, £H4), 4.5-5.5 (Siroky s, 4 H, NsCH,CH,OH), 6.02 (d,

3Jun = 15.1 Hz, 1 H, €H4CHCH), 7.23 (d,%Juy = 15.1 Hz, 1 H, €H4sCHCH) ppm. IR

(Nujol): v = 3200 (br m), 2735 (br m), 2615 (br m), 2535y 2130 (br w), 1638 (s), 1557

(vs), 1527 (s), 1508 (s), 1396 (s), 1366 (vs), 13951338 (s), 1287 (m), 1254 (s), 1178 (m),

1144 (w), 1105 (m), 1081 (s), 1044 (m), 1029 (n®Q1L (m), 983 (s), 966 (m), 930 (m), 877
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(m), 852 (), 840 (), 819 (M), 766 (), 753 (MBIB(M), 548 (vw), 505 (m), 495 (m), 484
(m), 416 (vw), 405 (vw) cit. Vypoiteno pro GsHigFeNG; (317.16 g-mol): C 56.80, H
6.04, N 4.42 %, nalezeno: C 56.52, H 6.29, N 4.28 %

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium 3-ferrocenylproptaléa)

Do Schlenkovy zkumavky byla navaZzena 3-ferrocemgmiova kyselina (50.8 mg,
0.2 mmol) a poté v ni byla ustavena argonova aténasfKyselina byla poté rozpega

v THF (1 ml) a vznikly roztok byl fevrstven THF (10 ml). Poté byl do zkumavky opétrn
piidan roztok 2-aminoethanolu v THF (2 ml 0.1 M, éhtéhol). Zkumavka byla ponechana
stat v klidu a temnudkolik dni, dokud nedoSlo k vyl@eni krystah soli. Mate&ny louh byl
odcklen od produktu, ktery byl nasletipromyt dvakrat diethyletherem a jednou pentanem
a vysusSen v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Ptdnjliziskan jako oranzové deskovité
krystalky (44.0 mg, 70 %).

5a Teplota tani: 162 °C, rozkladd NMR (399.954 MHz, DMSO)d = 2.86 (t,Juy = 5.4
Hz, 2 H, GH2NHs), 3.60 (t,Jqn = 5.4 Hz, 2 H, ©,0H), 4.22 (s, 5 H, &Hs), 4.28 (zdanlivy t,

J =1.9 Hz, 2 H, GHy), 4.46 (zdanlivy tJ = 1.9 Hz, 2 H, GH,), 5.5-6.0 (Siroky s, 1 H, @),
8.12 (Siroky s, 3 H, N3) ppm. IR (Nujol):v = 3455 (br m), 3270 (br m), 2640 (br m), 2215
(m), 2193 (m), 2145 (br w), 1640 (m), 1587 (vs)245m), 1408 (m), 1357 (vs), 1334 (s),
1274 (m), 1248 (m), 1208 (w), 1164 (vw), 1105 ()79 (m), 1067 (m), 1055 (m), 1045
(m), 1027 (m), 1000 (m), 975 (vw), 954 (m), 878 Jv@&64 (vw), 820 (s), 782 (m), 684 (m),
638 (w), 605 (vw), 527 (m), 510 (s), 490 (s), 467),(451 (m) cm. Vyposteno pro
CisHiFeNQ; (315.15 g-mof): C 57.16, H 5.44, N 4.45 %, nalezeno: C 56.915.18, N
4.34 %.

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium ferrocen-1,1"-dikaxilatu ©a)

K roztoku ferrocen-1,1"-dikarboxylové kyseliny (34ng, 0.2 mmol) v THF (20 ml) v 50ml
jednohrdlé hruskovité lsae vyplachnuté argonem byl za stadlého mich&dap roztok
2-aminoethanolu v THF (4 ml 0.1 M, 0.4 mmol). VZdiksuspenze byla michana po dobu
30 minut i laboratorni teplat a poté ponechana stat 3iin20 °C a pak odsata. Produkt byl
promyt THF, dvakrat EO a jednou pentanem. Zluty praskovy produkt bylprd#n

v MeOH (cca 3 ml). Vznikly roztok bylignesen do zkumavkyjgvrstven MeOH (cca 3 ml)
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a nasleda diethyletherem (cca 30 ml). P&kolika dnech stani v klidu a temnu se zessim
vyloucily oranzové jehlicovité krystaly produktu. Produbyl odséat, promyt dvakrat £
a pentanem. Produkt (70.7 mg, 89 %) byl suSen kumxaaném exsikatoru nad NaOH.

6a Teplota tani: 173-175 °C, rozkldtH NMR (399.953 MHz, DMSO)5 = 2.74 (Siroky s, 4
H, CH2NHs), 3.50 (Siroky t3Jun = 5.2 Hz, 4 H, €,0H), 4.24 (zdanlivy tJ = 1.8 Hz, 4 H),
4.41 (zdanlivy tJ° = 1.8 Hz, 4 H) (€l ve fc), 5.0-6.5 (Siroky s, 8 H,HRCH,CH,OH) ppm.
IR (Nujol): v =3370 (br m), 3330 (br m), 2720 (br m), 2640rtYr 2550 (br m), 2175 (br w),
1629 (m), 1562 (m), 1517 (vs), 1355 (vs), 13381881 (m), 1214 (w), 1186 (m), 1130 (m),
1064 (m), 1039 (m), 1023 (m), 1015 (m), 917 (w)3 &Bw), 850 (w), 836 (m), 821 (w), 811
(m), 783 (s), 601 (m), 560 (M), 517 (s), 493 (n®9 4vw), 452 (W), 416 (m) cm. Vypoiteno
pro GigHo4FeNsOg (396.22 g-mal): C 48.50, H 6.11, N 7.07 %, nalezeno: C 48.36,09, N
6.84 %.

Priprava (2-hydroxyethyl)amonium hydrogen-ferrocebh=dikarboxylatu ¢aH)

Smes ferrocen-1,1"-dikarboxylové kyseliny (54.9 md thmol) a 2-aminoethanolu (12.2 mg,
0.2 mmol) byla za pomoci sonifikace rozpim ve vroucim EtOH (4 ml). Vznikly roztok byl
povaen s aktivnim uhlim a za horkaefiltrovan pges teflonovy filtr do 10ml zkumavky.
Zkumavka byla uzaena a ponechana zvolna vychladnout na laboratephdtt. Vylowené
krystaly latky6aH byly odsaty, promyty dvakrat vychlazenym (-20 &2potropickym lihem
a vysuseny v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. &ylziskan produkt (46.0 mg, 69 %)

jako oranzové prizmatické krystalky.

6aH: Teplota tani: 173-175 °C, rozklatH NMR (399.954 MHz, DMS0)5 = 2.86 (Siroky s,

2 H, CH;NH3), 3.60 (Siroky s2 H, CH,OH), 4.29 (Siroky zdanlivy tJ” = 1.7 Hz, 4 H), 4.50
(Siroky zdanlivy t,J = 1.7 Hz, 4 H) (&l ve fc), 5.0-6.0 (Siroky s, 5 H, CQD
NH3CH,CH,OH) ppm. IR (Nujol):v = 3350 (br m), 3190 (br m), 2720 (br m), 2630 ribr,
2490 (br m), 1900 (br w), 1690 (m), 1630 (m), 1%681, 1521 (m), 1359 (m), 1346 (s), 1263
(vs), 1209 (m), 1183 (m), 1166 (vs), 1071 (vs), A Qd), 1033 (s), 1018 (vs), 987 (m), 925
(m), 852 (m), 837 (m), 818 (m), 801 (s), 788 (M0 q{m), 608 (w), 594 (m), 544 (vs), 512
(m), 495 (s), 477 (m), 444 (m), 418 (m) ¢mVypoiteno pro GsH1FeNG; (335.14 g-motl):

C 50.17, H 5.11, N 4.18 %, nalezeno: C 50.05, I2,9\03.93 %.
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Priprava (2-hydroxyethyl)amonium ferrocensulfonats)(

K roztoku dihydratu ferrocensulfonové kyseliny @@ng, 0.2 mmol) v THF (2 ml) v 10ml
jednohrdlé slzovité hge vyplachnuté argonem byl za stalého michéfdap roztok
2-aminoethanolu v THF (2 ml 0.1 M, 0.2 mmol). VZdiksuspenze byla michana po dobu
30 minut @i laboratorni tepldt a poté ponechana stat 3 i p20 °C a odsata. Produkt byl
promyt THF, dvakrat EO a jednou pentanem. Zluty praskovy produkt bylprd#n

v MeOH (cca 1 ml). Vznikly roztok bylignesen do zkumavkyjgvrstven MeOH (cca 1 ml)
a nasleda diethyletherem (cca 20 ml). P&kolika dnech stani v klidu a temnu se zessim
vyloucily Zluté jehlicovité krystaly produktu. Produkt Ibypdsat, promyt dvakrat ED

a pentanem. Produkt (46.4 mg, 71 %) byl suSen kumxaaném exsikatoru nad NaOH.

7a Teplota tani: 187 °CH NMR (399.953 MHz, DMSO)3 = 2.86 (Siroky t2Juy = 5.0 Hz,

2 H, CHyNHs), 3.58 (t,°Jun = 5.0 Hz, 2 H, ©,0H), 4.07 (zdanlivy tJ' = 1.9 Hz, 2 H, GHa,),
4.19 (s, 5 H, €Hs), 4.31 (zdanlivy tJ = 1.9 Hz, 2 H, €H,), 5.14 (3iroky s, 1 H, C}¥DH),
7.68 (Siroky s, 3 H, ChNH3) ppm. IR (Nujol):v = 3330 (br m), 2725 (br m), 2665 (br m),
1648 (w), 1591 (w), 1518 (m), 1339 (w), 1310 (Wg6% (w), 1226 (s), 1180 (vs), 1126 (m),
1105 (m), 1079 (s), 1047 (s), 1026 (s), 1013 (rApAL(W), 968 (m), 870 (w), 839 (w), 823
(m), 812 (m), 657 (s), 543 (vw), 499 (m), 484 (M & Vypoiteno pro GH./FeNQS
(327.18 g-mot): C 44.05, H 5.24, N 4.28, S 9.80 %, nalezeno:3®% H 5.00, N 4.18,
S 10.1 %.

Priprava (2-hydroxyethyl)methylamonium ferrocenkangaiu (1b)

K roztoku ferrocenkarboxylové kyseliny (46.1 mg,2@mol) v THF (2ml) v 10ml
jednohrdlé hruskovité lsae vyplachnuté argonem byl za stadlého mich&dap roztok
2-(methylamino)ethanolu v THF (2 ml 0.1 M, 0.2 mindReakni smés byla dale michana
po dobu 30 minut a odpena na vakuove ratai odparce. Olejovity krystalizujici odparek byl
rozpusén za pomoci sonifikace a zvySené teploty v dostetiem objemu ethyl-acetatu (4 ml)
tak, aby po ochlazeni na laboratorni teplotu néizuiiesyceny roztok. Vysledny roztok byl
za laboratorni teploty ipnesen fes teflonovy filtr do zkumavky. Bika a filtr byly
vyplachnuty ethyl-acetdtem (1 ml). Vrstva ethyltate ve zkumavce byla opatrn
pievrstvena nadbytkem hexanu (cca 10 ml). Rkolika dnech stani v klidu a temnu se

ze snési vylowily hnédo-oranzové Siroké jehlicovité krystaly produktuodukt byl odséat,
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promyt dvakrat hexanem a pentanem. Hygroskopiclodydet (39.2 mg, 64 %) byl suSen
po dobu 30 minut (dlouhodobé vystaveni sniZzenénakutl patri@ rozklada produkt)

v evakuovaném exsikatoru nad NaOH.

1b: Teplota tani: 107—108 °CH NMR (399.954 MHz, DMSO)5 = 2.40 (s, 3 H, B3NH,),
2.73 (t,%3un = 5.3 Hz, 2 H, EI3NHy), 3.55 (t,°J4n = 5.3 Hz, 2 H, E,0H), 4.15 (s, 5 H,
CsHs), 4.29 (Siroky zdanlivy tJ° = 1.7 Hz, 2 H, @H.), 4.60 (Siroky zdanlivy t)° = 1.7 Hz, 2
H, CsH,), 5.0-6.5 (Siroky s, 3 H, NbCH,CH,OH) ppm. IR (Nujol):v = 3130 (br m), 2775 (br
s), 2525 (br m), 2365 (br m), 2160 (br m), 1975why 1652 (s), 1541 (vs), 1357 (vs), 1344
(vs), 1294 (m), 1258 (m), 1239 (m), 1215 (w), 1185, 1170 (m), 1149 (s), 1104 (m), 1093
(m), 1060 (m), 1052 (m), 1043 (m), 1031 (m), 1084,(1004 (m), 983 (m), 926 (w), 908
(vw), 879 (vw), 862 (w), 847 (m), 837 (m), 830 (816 (vs), 786 (m), 737 (m), 602 (m), 560
(m), 508 (vs), 487 (m), 445 (m), 434 (m) ¢mVyposteno pro GsHidFeNQ; (305.15
g-molY): C 55.10, H 6.28, N 4.59 %, nalezeno: C 55.256,16, N 4.29 %.

Priprava aduktu (2-hydroxyethyl)methylamonium fernoka&boxylatu s ferrocenkarboxylo-
vou kyselinou (1:1)Xb-1)

K roztoku ferrocenkarboxylové kyseliny (46.1 mg,2@&mol) v THF (2ml) v 10ml
jednohrdlé hruSkovité laae vyplachnuté argonem byl za stalého mich&idap roztok
2-(methylamino)ethanolu v THF (1 ml 0.1 M, 0.1 mindReakni snes byla dale michana
po dobu 30 minut a odpena na vakuové ratai odparce. Olejovity krystalizujici odparek byl
rozpusén ve vroucim ethyl-acetatu (1 ml). Roztok byl piwras aktivnim uhlim, za horka
prefiltrovan ges teflonovy filtr do 1ml bi&ky. Filtr byl promyt ethyl-acetatem (0.1 ml).
Roztok byl znovu uveden k varu a naskegmnechan pomalu vychladnout. Po vychladnuti
na laboratorni teplotu byl ma&tey louh oddlen od ziskanych krystallb-1. Tmaw hnédé
krystaly produktu byly promyty dvakrat hexanem atpeem. Produkt (38.4 mg, 72 %) byl

susSen v evakuovaném exsikatoru nad NaOH.

1b-1: Teplota tani: 129 °C, 150 °C rozkldt NMR (399.954 MHz, DMSO)5 = 2.44 (s, 3

H, CHsNH), 2.80 (Siroky t2Ju = 5.2 Hz, 2 H, El,NH), 3.59 (Siroky t3Juy = 5.2 Hz, 2 H,

CH,OH), 4.17 (s, 10 H, &Hs), 4.34 (zdanlivy tJ = 1.9 Hz, 4 H, GHy), 4.63 (zdanlivy tJ) =

1.9 Hz, 4 H, GHy4), 5.0-7.0 (velmi Siroky s, 4 H, CAONH,CH,CH,0OH) ppm. IR (Nujol):v

= 3325 (br m), 2725 (br m), 2530 (br m), 2475 (Qr 8445 (br m), 1940 (br vw), 1900 (br
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vw), 1671 (s), 1561 (s), 1411 (m), 1354 (s), 1387 1246 (s), 1214 (m), 1189 (m), 1182 (m),
1165 (s), 1151 (s), 1106 (m), 1078 (m), 1052 (rAR7L(s), 1009 (m), 998 (m), 926 (m), 868
(w), 847 (w), 824 (s), 814 (m), 804 (m), 795 (m3674m), 736 (s), 655 (vw), 601 (vw), 594
(vw), 552 (m), 508 (s), 486 (m), 472 (m), 434 (wm<é Vypoteno pro
Ci1sH16FeNQ;-CiiH1oFeG (535.19 g-mal): C 56.10, H 5.46, N 2.62 %, nalezeno: C 56.01, H
5.36, N 2.45 %.

Priprava aduktu (2-hydroxyethyl)dimethylamonium feeokarboxylatu s ferrocenkarboxylo-

vou kyselinou (1:1)Xc1)

K roztoku ferrocenkarboxylové kyseliny (46.0 mg,2@mol) v THF (2ml) v 10ml
jednohrdlé hruskovité lsae vyplachnuté argonem byl za stadlého mich&dap roztok
2-(dimethylamino)ethanolu v THF (2 ml 0.1 M, 0.2 i Reakni sneés byla dale michana
po dobu 30 minut a odpena na vakuoveé ratai odparce. Olejovity krystalizujici odparek byl
rozpusén za pomoci sonifikace a zvySené teploty v ethgtaiu (1.5 ml). Po vychladnuti
na laboratorni teplotu byl vysledny roztokepesen fes teflonovy filtr do zkumavky. Bka
a filtr byly vyplachnuty ethyl-acetatem (1 ml). Wa ethyl-acetatu ve zkumavce byla opatrn
pievrstvena nadbytkem hexanu (cca 10 ml). Rkolika dnech stani v klidu a temnu se
ze smési vylowily hnédé deskovité krystaly produktu. Produkt byl odgirpmyt dvakrat
hexanem a pentanem. Produkt (31.4 mg, 57 %) byrsgp® dobu 30 minut (dlouhodobé

vystaveni snizenému tlaku patmozklada produkt) v evakuovaném exsikatoru nad NlaO

1c1: Teplota tani: 110-130 °C, 150 °C rozklad. NMR (399.953 MHz, DMSO)5 = 2.21
(s, 6 H, G43NH), 2.39 (Siroky t>Juy = 6.2 Hz, 2 H, El,NH), 3.48 (t,°J4y = 6.2 Hz, 2 H,
CH,0OH), 4.21 (s, 10 H, &15), 4.42 (Siroky zdanlivy tJ = 1.9 Hz, 4 H, GH,), 4.69 (zdanlivy

t, J = 1.0 Hz, 4 H, @Hy), 5.5-7.0 (velmi Siroky s, 3 H, CGONHCH,CH,OH) ppm. IR
(Nujol): v = 3150 (br m), 2725 (br m), 2625 (br m), 2585rt); 2475 (br m), 2050 (br vw),
1975 (br w), 1679 (vs), 1552 (vs), 1410 (m), 1368,(1342 (s), 1263 (vs), 1219 (w), 1186
(m), 1154 (vs), 1107 (m), 1089 (m), 1051 (w), 1@8%9, 1026 (m), 1000 (m), 987 (m), 927
(w), 887 (vw), 875 (vw), 838 (m), 827 (m), 812 (mig9 (w), 775 (vw), 599 (vw), 548 (m),
508 (s), 485 (m), 474 (m), 458 (w), 431 (w) ¢mVypoiteno pro GsHziFeNGy-CiiHioFeO
(549.22 g-mol): C 56.86, H 5.69, N 2.55 %, nalezeno: C 56.85,54, N 2.22 %.
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5 Seznam pouzitych zkratek

DMSO dimethylsulfoxid

Cg geometricky #td pentahapticky koordinovaného cyklopentadienyiovée
kruhu

Cp pentahapticky koordinovany cyklopentadienyl

CSD Cambridge Structura Database

dppf 1,1"-bis(difenylfosfino)ferrocen

Et ethyl

Fc ferrocenyl

fc ferrocen-1,1"-diyl

FTIR Fourier transform infrared

HBN hydrogen-bonded network

Me methyl

MON metal-organic network

MOMN metal-organometallic network

NMR nuklearni magneticka rezonance

SBU secondary building unit

SDTA simultaneous differential thermal analysis

TGA thermogravimetric analysis

THF tetrahydrofuran
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