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Abstrakt: Prace se zabyva charakterizaci molekularnich krystalt pomoci rentgenové strukturni
analyzy. Pro studium byly vybrany baze  N-carbamimidazoylisonikotinamid
a 1-fenylguanidin s potencialem pro vyuziti na generovani druhé harmonické frekvence, byly
pfipraveny jejich soli s anorganickymi kyselinami. Byl podrobné&ji studovéan fdzovy pfechod u
dusi¢nanu 4,6-diaminopyriminidinia pomoci rentgenové difrakce a diferencni kalorimetrie.

Tento fazovy ptechod je spojeny s thermosalientnim jevem, zpisobujici vyskok krystalu.

Klicova slova: thermosalience, rentgenova difrakce, nelineédrni optika,

N-carbamimidazoylisonikotinamid, 1-fenylguanidin, 4,6-diaminopyrimidin.

Summary: Diploma thesis covers characterization of molecular crystals by X-ray structural
analysis. N-carbamimidazoylisonikotinamid and 1-phenylguanidin were chosen, because their
potential use in second harmony generation. Their salts with inorganic acids were prepared and
determined their structures. Phase transition of 4,6-diaminopyrimidinium nitrate was studied
by x-ray diffraction and differential scanning calorimetry. This phase transition is accompanied

by thermosalient effect, causing that the crystals jump.

Keywords: thermosalient, jumping crystal, X-ray diffraction, non-linear optics,

N-carbamimidazoylnikotinamid, 1-phenylguanidin, 4,6diaminopyrmidin.
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Seznam zkratek

HAR — Hirshfeld atom refinment

NLO — nelinearni optika

SHG — generovani druhé harmonické frekvence

CHD - cyklohexan-1,3-dion

KDP — dihydrogenfosforecnan draselny

OXTB — oxitropium bromid

IMACET — N‘-2-propylydenu-4-hydroxybenzohydrazidu (IMACET)
N-carbam — N-carbamimidazoylisonikotinamid

Cambridge Structure Database — (CSD)

PheG — 1-fenylguanidin

DPGP — N,N°‘-difenylguanidinia

TPG — N,N’,N""trifenylguanidinia

DAP — 4,6-diaminopyrimidin

2,4-DAP — 2,4-diaminopyrimidin

pyr-4-karb — kyselina pyrimidin-4-karboxylova

G - guanidin

siran [GH, Hpyr-4-karbx]nc — siran guanidiana 4-karboxylpyrminidinia, Pn
PheGHNO; — dusi¢nan fenylguanidinia

PheGH-H2PO4 — dihydrogenfosforec¢nan fenylguanidinia
PheGH-HSO - hydrogensiran fenylguanidinia

2PheGH-SO4 — siran bis(phenylguanidinia)

DDAP-HT — dusi¢nan 4,6-diaminopyrimidinia, vysokoteplotni faze
DDAP-LT — dusi¢nan 4,6-diaminopyrimidinia, nizkoteplotni faze

DDAP-LTuyst — dusi¢nan 4,6-diaminopyrimidinia, nizkoteplotni faze, z krystalizace



1 Uvod

1.1 Rentgenova difrakce

Jednou z nejucinnéjSich metod pro stanoveni struktury pevnych latek je difrakce
rentgenového zafeni na krystalickych vzorcich, a to zejména pro uplnost informaci, které
o struktuie poskytuje, tak i pro jeji relativné snadnou dostupnost v laboratornich podminkach.
Monokrystalova analyza tak poskytuje informaci o poloze vSech atomil v elementarni buiice,
ana jejich zéklad¢ také o chemickych vazbach, kovalentnich i nekovalentnich, jako jsou
halogenové mustky a vodikové vazby. Polykrystalicka analyza pracuje s praskovymi vzorky,
poskytuje informace o kvalitativnim i kvantitativnim slozeni materialu, informace o realné
struktute vzorku (velikost ¢astice, deformace zrn atd.) a je bézn€ vyuzivana v prumyslu.

Nejvetsi  limitaci rentgenové difrakce v oblasti chemie, (pfi soucasné urovni
experimentalnich zafizeni), je kvalita méfeného monokrystalu, kterd se zfetelné¢ projevi ve
schopnosti urcit pozice vodikovych atomt. Vodik hraje vyznamnou roli v chemii a struktuie
latky. Rentgenova difrakce probihd na elektronech a vodikovy atom ma pouze 1 elektron,
pricemz tézist¢ elektronové hustoty je posunuto mimo jadro. Elektronova hustota vodiku je
rozmisténa podél vazby.

Nejbeznéjsi zpisobem urceni polohy H atomi je nejdiive vyieSeni polohy ostatnich
atomil a nasledné dohledani H atomti'. Polohy atomti vodiku védzané na uhliku lze na zakladé
chemickych znalosti, znamych vzdalenosti a uhli predikovat, a v soucasnosti se pro standardni
stanoveni dopocitavaji do té€chto ,,idedlnich* poloh. Vodiky, které maji volnost v torznich
uhlech, napt. hydroxylové, methylové skupiny, jsou umistény poté pomoci diferencni mapy.
Diferencni mapa zobrazuje rozdil elektronové hustoty modelu oproti experimentélni
elektronové hustoté. Nasledné uptesnéni metodou nejmensich ctverct probiha za predpokladu
tuhého télesa, kdy atom vodiku pfebird zmény polohy atomu, na ktery je vazan. Vodiky vazané
na jiné atomy je potfeba nalézt na diferenéni mapé a jejich polohy upiesnit v optimalnim
ptipadé vCetné isotropnich teplotnich parametri.

Pfesnéj$i metodou je neutronova difrakce’. Difrakce tepelnych neutrondi probiha na
jadie prvku, vodik ma velmi dobry rozptylovy faktor neutronii. Velkou nevyhodu je silny
nekoherentni rozptyl 'H, ktery zvySuje pozadi méfeni. 'H je ve vzorcich nutno nahradit
deuteriem, protoze *H nevykazuje témé&f zadny nekoherentni rozptyl. Nejéastéji je neutronova
difrakce vyuzivana pro analyzy hydridi kovi. Dalsi nevyhodu neutronové difrakce je vysoka

nakladnost zatizeni oproti rentgenové difrakci.



Z divodu naro¢nosti na velikost krystalu a ceny neutronové difrakce, ale zaroven
vysokém zajmu o vodikové atomy, kvuli jejich dulezitosti v krystalovém inzenyrstvi a
biochemickych procesech, jsou vyvijeny zplsoby k ur¢eni polohy atomid pomoci rentgenové
difrakce piimo srovnatelné témi z neutronové difrakce’. Jednou z nich je novy model uréovani
polohy atom pomoci Hirshfeld atom refinment (HAR). Ten pii vypoctu Fourierské
transformace oproti béznému modelu volnych sférickych elektronovych hustot atomti, vyuziva
jejich na miru vypoctené nesférické elektronové hustoty. Ty jsou ziskdny z kvantové
chemickych vypocti pomoci Hirshfeldova schéma. Tim jsou do vypoctu zahrnuty i zmény
elektronové hustoty vlivem chemickych vazeb a vysledné poloha ,,jader jimi neni ovlivnéna.
Vysledky jsou ve velmi dobré shod¢ s neutronovou difrakci. Doba vypoctu se vsak prodlouzi
v ptipadé vétsich molekul az na ne€kolik dnti. Zaroven neni zatim mozné metodu pouzit na
zesitované struktury nebo velké molekuly jako jsou proteiny.

Dalsi moznosti je vyuzit rentgenové difrakce o vysokém rozliSeni, to umoziuje urceni
poloh atomi velmi piesné*. Data se pak zpracovavaji metodou ,mixed refinement”, kdy
nevodikové atomy jsou uptfesnény na zaklad¢ vysokouhlovych difrakci. Vodikové atomy jsou
pak uptfesnény z difrakci o nizkém uhlu. Dilezité je zafixované prodlouzeni vazeb na primérné
délky X-H zndmé z neutronové difrakce a nasledné zapocteni odhadu anizotropniho teplotniho

pohybu vodikd.

1.2 Krystalové inZenyrstvi

Od pocatku bylo cilem krystalového inzenyrstvi predikovat krystalovou strukturu, ze
znalosti molekul tvofici krystal®. Rostouci vypo&etni schopnosti umoznily spo¢itat izotropni
potencidly molekul, nicméné jejich znalost nestaci k rozpoznani anizotropnich vlastnosti béhem
tvorby krystalu, které jsou dlsledkem mezimolekularnich interakci. Nejsilngj$i a
nejvyznamnéj$i mezimolekularni interakci je Casto tvorba vodikovych mustkd. Krystalové
inZenyrstvi se pokousi porozumét t€émto pochodlim a pomoci téchto znalosti vytvaret krystaly
s zadanymi vlastnostmi. Zadanou vlastnosti miize byt napiiklad rozpustnost latky, to je velmi
dilezité pro medicinské aplikace. Rtizné polymorfy mohou zachovévat Zadanou vlastnost, ale
dovoluji vyhnuti se patentim, které jsou Casto svazany s krystalovou strukturou dané latky.
Jednou z aplikaci je také vytvareni krystalti vykazujici nelinearni optické vlastnosti (NLO) jako
napt. generovani druhé harmonické frekvenci (SHG), coz je zamér i této prace.

Intermolekuléarni interakce stoji za vytvofenim motivu (nejcastéji dvou molekulového

agregatu) v krystalové struktuie®. Ridicim faktorem je pak vnéjsi sféra molekul. Vzajemna



interakce je ddna jejich chemickym slozenim a tvarem, ktery musi byt kompatibilni (v ptipadé
velkych molekul). Obecné l1ze povazovat vysledné uspotadani v krystalické pevné latce jako
minimalizovani odpudivych sil mezi molekulami. Polymorfismus molekulovych krystall je
ocekavany vysledek dany velkou paletou intermolekulovych interakei, davajici za vznik mnoho
termodynamickych minim. BohuZel nelze urcit, které z minim zvitézi a Casto jsou dosazitelné
pouze termodynamicky metastabilni.

Jednou z prvnich praci, kterd vyuzila slabych vodikovych interakci, bylo tuspésné
zabudovani kationtu [Cr(n®-CeHe)2]" do sité aniontl cyklohexan-1,3-dionu (CHD)’. Byla jiz
znama struktura, kdy 6 anionti CHD obklopovaly uspotadané molekuly benzenu. Diky slabé
vodikové interakci C-H...O=C, paramagneticky kation [Cr(n®-CsHp)2]" zlistal nezavisly a délky
vazeb Cr-C a C-C jsou stejné jako u krystalu [Cr(n®-CsHs)2].

Vodikové vazby se povazuji za tii centrové, Ctyt elektronové, proton sdilejici vazby typu
D-H...A%’. Silu vodikové vazby urcuje slabsi z interakci s protonem. Silné vodikové vazby
15-45 kcal.mol™ jsou symetrické, kratké, linearni, s kovalentni povahou, oproti tomu slabé
vodikové vazby 1-4 kcal.mol! jsou nesymetrické, lomené s elektrostatickou povahou. Na
pomezi 5-15 kcal.mol™! jsou stiedné silné vodikové vazby. Nejsilngj$i mozné vodikové vazby
jsou homonuklearni, protoze sila vazby je jednoznaéné urcena podobnosti D-H a H-A,
v idedlnim pfipadé jsou tyto stavy isoenergetické. Sila vodikové vazby silné koreluje se
vzdalenosti D a A atomn, linearit¢ vazby (<DHA = 180°), a pozici H atomu [D-H] = [H-A].

Slabé vodikové vazby jsou izolované (IHB), ke vzniku silné vodikové vazby je tieba
zapojeni néboje (+, - ,+/-CAHB) nebo rezonance (RAHB)®. Soli organickych a anorganickych
kyselin obsahuji homonuklearni -CAHB a heteronuklearni +/-CAHB silné vodikové vazby, ty

se n¢kdy nazyvaji solnymi mistky.

2 Teorie

2.1 Nelinearni optika (NLO)

Nelinearni optika popisuje zménu polarizace v materialu, ktera je nelinedrné zavisla na
intenzit& svétla (Rovnice 1)!°. Prvnim objevenym nelinearnim jevem bylo generovani druhé
harmonické frekvence (SHG) vroce 1961'!. Stalo se tak rok po vynalezu laseru, krystal
kifemene vyzatoval zafeni o vinové délce 347,2 nm, po ozafeni rubinovym laserem, A = 694,3

nm. Pouze laserové svétlo je totiz dostateCné intenzivni, aby dochazelo k NLO jevim.



P () = o[y VE®) + xPE®) +xVE@®) +..] (1)
P(t) — polarizace prostiedi
E (t) — intenzita elektrického pole
¥V — opticka susceptibilita

€0 — permitivita vakua

Veli¢ina y™ je fad nelinearni susceptibility, pokud x=1 jedna se o linearni optickou
susceptibilitu!®. Nejbéznéji dochazi k jeviim druhého, popt. tietiho fadu. Vyssi fady jsou jiz
malo pravdépodobné. Na mikroskopické urovni lze popsat polarizaci jednotlivé molekuly
v krystalu (Rovnice 2). Tenzor hyperpolarizability B je dobrym voditkem, zda molekula bude
vykazovat NLO druhého fadu.

p=aE+ BE*+ yE3 + - 2)
p — polarizace molekuly
a, B,y — tenzory polarizibility

E — intenzita elektrického pole

Bylo empiricky zjisténo, ze NLO druhého fadu je silngjsi, pokud je molekula
elektronicky asymetricka nebo je delsi konjugovana vazba mezi substituenty'?. Byly rozvijeny
kvantové chemické vypocty pro urceni B ab initio. Parametr B je také silné¢ ovlivnén geometrii
molekuly, kterou zaujima v krystalu.

Linearni optické jevy v nekovovych pevnych latkach Ize vysvétlit pomoci popsani
atomu jako harmonického oscilatoru!'®. NLO je zptisobeno tim, Ze atom se nechova jako idedlni
harmonicky oscildtor a potencialni energie elektronu neni parabola. Anharmonicita mize mit
centrum symetrie. V piipad¢ centrosymetrického prostiedi je vyslednd polarizace slozenou
funkei pouze lichych harmonickych médu, oproti tomu u necentrosymetrického prostredi je
polarizace slozenou funkci lichych i sudych harmonickych modta. Dusledkem toho, miize
k NLO druhého tadu dochéazet pouze u necentrosymetrickych krystala.

SHG je nelinearni opticky jev druhého tadu, pii kterém dochéazi k zaniku dvou
dopadajicich fotont o frekvenci ®, za vyzafeni fotonu o frekvenci 2. SHG mize probihat
v prostiedi, které ma y® > 0, diky tomu mize vzniknout nelinearni polarizace. Dalsi podminkou

pro u¢inné generovani druhé harmonické frekvence je shodnost fadzi mezi dopadajicim

a vznikajicim zafeni (Rovnice 3), Ak = 0, aby doslo k zesilovani viny béhem Sifeni krystalem.
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Ve sméru Sifeni vzniklého zareni, musi byt atomové/molekulové dipdly usporadany tak, aby

doslo ke konstruktivnimu pfispéni.

Ak =2k, —ky,  (3)

k- vlnovy vektor

Dokonalou shodnost fazi vétSinou vyluCuje disperze elektromagnetického zateni.
Nejbéznéjsi zpusob, jak shodnosti fazi dosahnout je vyuziti dvojlomu opticky anizotropnich
krystalti. SHG se tim omezuje na nekubické a necentrosymtrické prostorové grupy.

SHG ma praktické vyuziti k vyrobé laseru o vlnové délce, kterda je jinak tézko
dosazitelna!®. Zelené laserové ukazovétko tvoii Nd:YAG laser, ktery vytvaii zafeni o vinové
délce 1,06 um a krystal fosfore¢nanu titanylu-draselného, ktery pomoci SHG konvertuje
puvodni zéafeni na vysledné zéateni o vlnové délce 0,53 um. Dihydrogenfosforecnan draselny
(KDP) patii mezi prvni krystaly, které se zaCaly vyuzivat na zménu frekvence zareni a optické
spinani. KDP je vyuzivan dodnes, pfevazné diky snadné piipravé z vodnych roztokii a moznosti
krystaly KDP dopovat organickymi barvivy, které zvysuji u¢innost SHG'. KDP je také bran

jako standard pro uc¢innost SHG.

2.2 Fazové prechody v pevnych latkach

Fazové prechody v pevnych latkach maji velky vyznam ve vyvoji a vyrob¢é materiald,
v nasledujicich odstavcich jsou zminény zakladni pojmy dle definici IUPAC".

Faze je slozka materialu, kterd je shodna svym chemickym a fyzikdlnim sloZzenim.
Béhem fazového prechodu dochédzi ke zméné faze latky v dasledku vnéjSich vlivi, jako je
teplota, tlak, magnetické a elektrické pole, poptipad€ pnuti materialu. Krystalizace je pak proces
(fazovy ptrechod), kdy vznika krystalicka latka z roztoku, taveniny, plynu nebo jiné pevné faze.
Moznost chemické slouceniny existovat za riznych podminek v riiznych krystalovych
strukturach se nazyva polymorfismus (v pfipadé€ prvkl alotropie).

Fazové prechody v pevnych latkdch mohou byt vratné, kdy systém piejde zpét do
ptvodni fAze pouhym obracenim procesu'®. Pokud vratny pechod neprobiha za stejné vnéjsi
podminky (napf. rozdilné teploty), vykazuje fazovy piechod hysterezi. Nevratné fazové
prechody jsou takové, kdy systém neptechazi snadno do pocatecni faze: Napiiklad po zméné

TiO2 z anatasu na rutil, je nutna rekrystalizace z taveniny, ¢i roztoku ke vzniku anatasu.
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Alotropicky fazovy piechod, oznacuje zménu krystalové struktury prvku. Monotropni
pfechod je nevratny piechod z metastabilniho polymorfu na stabilni polymorf. Naptiklad
fazovy ptrechod aragonitu, ktery je metastabilni za atmosférického tlaku, na kalcit u CaCOs.
Naopak polymorfni (enantiotropni) piechod je vratny proces zmény krystalické faze za dané
teploty a tlaku napiiklad zména kiemene na tridymit u SiO».

Podle zmény ve strukturnim motivu Ize rozdélit fazové prechody na rekonstruktivni,
kdy dochézi k pteruSeni primarnich vazeb a vytvoreni novych, kdy neni bezprostfedni vztah
mezi pavodni a novu krystalovou strukturou, naptiklad zména grafitu v diamant. Displacivni
(smykovy) ptechod je takovy, pfi kterém dochdzi k posunuti jednoho nebo vice typii atomu
v krystalové struktufe bez toho, aniz by doslo k pferuSeni primarnich vazeb. Naptiklad pfechod
mezi B-kiemenem a tridymitem. Order-disorder je fazovy prechod pii kterém se méni stupen
usporadani v systému.

Féazovy prechod v pevné fdzi mezi krystalickymi strukturami miize byt spojen se
zménou miizkovych parametrii ale zachovanim prostorové grupy (symetrii zachovavajici
prechod), ptikladem je fazovy piechod télesné centrované kubické mtizky céru, béhem chlazeni
na o 10 % hustsi formu. Podgrupa-nadgrupa fazovy ptechod je spojeny se zménou symetrie ve
struktufe. Prostorovd grupa méné symetrické faze je vzdy podgrupou prostorové grupy vice
symetrické faze. Prikladem je piechod nizkoteplotni faze kifemenu z P312 na P6,22
vysokoteplotni fazi kiemenu. Symetricky specificky ptfechod je dilatacni fazovy prechod.
Béhem néhoz se prodluzuje nebo zkracuje krystalova struktura v jednom nebo vice
krystalografickych smérech, symetrie v téchto smérech zlstavéa zachovana.

Féazové prechody jsou Casto provazeny vznikem modulovanych krystald, které nemayji
klasickou 3D symetrii'®. Polohy atomii se odchyluji od poloh definovanych v priimérné buiice.
To se projevuje vznikem satelitnich difrakci. Zavedenim vicerozmérného prostoru (super-
prostor, 3D+d), lze popsat tyto odchylky periodickou funkeci a satelitni difrakce zavedenim
dalsich +d vektort. Pokud zlstava zachovana translacni symetrie, superbuiika je racionalnim
nasobkem primeérné bunky, Takova struktura se nazyva souméfitelnd a lze popsat pomoci
superbunky bez zavedeni superprostoru. Nesoumétitélné struktury ztraci translacni symetrii
elementarni buniky v 3D prostoru a jejich difrakéni obraz lze popsat jako prumét z 3D+d
prostoru. Superburika je iracionalnim nasobkem elementéarni buiiky. Teplota fazového prechodu
mezi souméfitelnou (tzv. ,,uzamceny stav‘) a nesoumcfitelnou fazi je zavisla na zplisobu
piipravy krystalu napf. u Rb2ZnCls se pohybuje v rozmezi 128-190 K!7.

Ferroicky fazovy piechod je obecny pojem popisujici ferromagneticky, ferroelasticky

a ferroelektricky fizovy prechod!®. Spoleény prvek téchto zmén je, e samotna struktura latky
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se méni velmi malo, ale dochazi ke zméné elementarni bunky a snizeni symetrie. SniZeni
symetrie umoziuje vznik domén v materialu. Doména zahrnuje oblast, kde material ma stejny
smér spontanni vlastnosti (polarizace, magnetizace, vnitini pnuti), ¢im vétsi je sniZzeni symetrie
tim vétsi je pocet rtiznych typt domén. Zesilovanim pole dochdzi k rozSifovani prave téch
domén, které¢ maji shodny smér spontanni vlastnosti s polem. Zrusenim vnéjsiho pole ferroické
materialy zachovavaji spontanni vlastnost. Domény bez piisobeni vnéjsiho pole nemohou
pfechazet jedna v druhou. Pro vyruseni je tfeba pouzit stejné silné pole v opacném sméru.
Ferroické ptrechody vykazuji hysterezi, kdy spontanni vlastnost nezavisi pouze na sile pole, ale
také na predchozim stavu systému. Ferromagneticky pfechod je nejdéle znamy ferroicky
ptechod, dochazi ke zméné spontanni magnetizace v disledku vnéjsiho magnetického pole.
Ferroelasticky ptechod je indukovany mechanickym napétim ve vhodném sméru. SniZzeni
symetrie elementarni buiikky vede ke zméné€ vnitiniho pnuti. Ferroelektricky pfechod je spojeny
se zménou spontanni polarizace, vyvolany vnéj$im elektrickym polem.

Magneticky fazovy prechod je mezi fazi susporadanymi a fazi s neusporfadanymi
magnetickymi momenty (paramagnetické faze). Uspofadané faze mohou byt ferromagnetické,
kdy magnetické momenty atomu jsou paralelné¢ uspofddany. Antiferomagnetické kdy
usporadani je antiparalelni, ferrimagnetické uspofadani je také antiparalelni, ale magnetické
momenty nejsou shodné a materidl vykazuje spontanni magnetizaci. Teplota, pii které¢ dochazi
k prechodu na magneticky uspotddanou fazi se nazyva Curicho teplota, v pfipadé
antiferomagnetika Néelova teplota. Pfechod mezi antiferomagnetickou fazi a ferromagnetickou
fazi probihd vyménnou interakci mezi atomovymi magnetickymi momenty.
Antiferromagnetickou mtizka lze reprezentovat jako dvé ferromagnetické podmiizky.

Féazové prechody lIze také klasifikovat podle termodynamickych parametri systému.
Bé&hem fazového prechodu jsou volnd Gibbsova (Helmholtzova) energie obou fazi shodné a
méni se v systému kontinualng'®. Nicméné dle jejich derivaci Ize uréit fad fazového piechodu.
Pokud se méni nespojité prvni parcidlni derivace (molarni entropie/objem), jedna se fazovy
prechod prvniho tadu. Ptikladem je zména CsCl pii 752 K na strukturni typ NaCl. Plasticky
pfechod je fazovy pifechod prvniho fadu, nizkoteplotni fdze piechazi na smérové
neuspofadanou vysokoteplotni fazi za silné zmény enthalpie.

V pfipad¢ fazového piechodu druhého fadu, se nespojit€ méni az druhé parcialni
derivace Gibbsovy energie (tepelnd kapacita, teplotni roztaznost, stlacitelnost), piikladem je
skelny ptechod, kdy z podchlazené taveniny, béhem chlazeni vznika tuhé amorfni sklo. Lambda
pfechod oznacuje fazovy piechod druhého fadu, pti kterém se nespojité meéni tepelna kapacita

systému.
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Parametr uspotadani #n(T) fazového piechodu je zvoleny kvantitativni parametr
systému, popisujici jeho stupeti uspoiadani'®. Parametr uspofadani se méni s teplotou a vymizi
nad teplotou prechodu. Casto se jedna o makroskopickou vlastnost systému jako je magnetizace
(M) v piipadé magnetického prechodu. Pro fazové prechody v pevnych latkach pak #(T) urcuje
rozsah, jak se lisi atomova geometrie méné symetrické faze oproti vice symetrické fazi.
Order-disorder ptechodech ukazuje stupeit usporadani atomid nebo molekul na velké
vzdalenosti, v ptipad¢ displacivniho ptechodu popisuje malé posuny v atomovych nebo
molekulovych uskupenich. Zavislost parametru uspofadani na vnéjsi podmince (napf. teplota)
urcuje fad fazového prechodu. Pokud se #(T) méni kontinualné do teploty fazového prechodu,
jedna se o fazovy ptechod druhého tadu (To = T¢). Pokud #(T) vykazuje propad, teplota To >Te,
jednd se o fazovy ptechod prvniho tadu. To je teplota, do které je dand faze jeste
termodynamicky stabilni.

Fazové piechody prvniho fadu jsou vétSinou pomalé a spojené s presunem atomi®’.
Diftzni procesy probihaji na dlouhé vzdélenosti (az nékolik stovek meziatomovych
vzdalenosti) nebo kratké vzdalenosti (1-2 meziatomové vzdalenosti) a jsou typické pro slitiny.
Diftizni proces na dlouhé vzdalenosti, vyzaduje rozpadnuti jednotné struktury v materialu. Pii
fazové premeéné oceli dochézi ke zméné austentitu zeleza (FCC) na ferrit (BCC). Austentit mize
obsahovat az 8 % uhliku, ale ferrit pouze 0,2 %. V oceli proto vznika dalsi nova faze karbidu
zeleza. Rychlost pfemény je dana rychlosti difuze uhlikovych atomt. Diftze na kratké
vzdalenosti jiz nevede k rozloZeni struktury a je typicka pro polymorfni pfemény v kovech.
Diftize atoml je krok urcujici rychlost pfemény, proto pokud dojde ke zméné teploty
nadkritickou rychlosti dochdzi k martensitickému typu pfechodu. Atomy se piesouvaji pouze
o ¢ast meziatomovych vzdalenosti, tedy stejné atomy spolu sousedi i po pfechodu. Tato zména
muze nastat pouze koordinovanym pohybem atomi, rychlost fazové pfemény se miiZe bliZit aZ
rychlosti zvuku v materidlu. Vyvolané pnuti v materialu je kompenzovéano vznikem dislokaci

nebo vnitinich dvojcat. Martenzit je tetragonalni faze vznikajici pti kaleni oceli z austenitu.

2.3 Thermosalientni jev

Thermosalience je jev, pii1 kterém dochazi k vyskoku krystalu disledkem zmény teploty,
a to az nékolik centrimetrti. Nicméné¢ tento jev nebyl podrobnéji zkouman a byl povazovan spise
za zajimavost. Prvni publikace o ,,skakacich* krystalech vysly uz v 80. letech minulého stoleti.
Prvnim takto pfipravenym krystalem byl (fenylazofenyl)palladium hexafluoroacetoacetonat

v roce 19832!,
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Jedna z prvnich krystalografickych praci na skakajicim krystalu byla publikovana
v roce 199322, Studovany byly fazové piechody (+/-)3,4-Di-O-acetyl-1,2,5,6-tetra-O-benzyl-
myo-inositolu. Bylo zjisténo, ze prave prechod mezi fazemi II-1II je spojen s thermosalientnim
chovanim. Fazova zména II-111 je doprovdzena pouze malym posunutim molekul vii¢i sobg,
prostorova grupa zustdva zachovana (P2i/c). Byla zaznamendna hystereze miizkovych
parametrd, pfechod II—III nastaval pti cca 60 °C a zpétny prechod pii 40 °C. Celkova
konformace molekuly byla v obou fazich podobnd, nicméné¢ muselo dojit k vyrazné rotaci
benzylové skupiny béhem fazového prechodu. Vodikové vazby ve struktufe ziistaly zachovany.
Nicméné molekula byla piilis§ komplikovana, aby se podafilo uspokojivé vysvétlit jev
,»skakani“. Bylo navrzeno, ze spolecny pohyb boc¢nich fetézct zptisobuje makroskopicky skok
krystalu.

S rozvojem dostupnosti rozlicnych analytickych metod, bylo v neddavné dobé
publikovano né&kolik praci, jejichz autofi se snazili objasnit pficinu thermosalience na
molekularni Grovni®}. Zaroven se zvysil zdjem o nové materidly schopné pfeménit tepelnou
energii v mechanickou praci. Je zndmo, ze tato vlastnost je typicka pro kapalné krystaly
a polymery obsahujici azobenzen. Nicméné krystaly bézné nejsou schopny vydrzet mechanické
pnuti vzniklé mikroskopickymi zménami mtizky a dochézi k rozttisténi jednotlivych krystala.
Byl studovan fazovy piechod oxitropium bromidu (OXTB), ktery je spojeny
s thermosalientnim jevem. Féazovy piechod vykazuje teplotni hysterezi a zachovava
prostorovou grupu (P212121), nicméné dochazi k anizotropni zméné objemu elementarni buniky
o 80 A3. Obg& faze se podaiilo pfipravit z krystalizaénich roztokdi a analyzovat pomoci
monokrystalové analyzy. Studium struktury odhalilo flexibilitu esterového mistku, protoze
molekuly se liily v konformaci rozdilnou vzajemnou polohou hydroxy- a fenylové skupiny.
Zvyseny tepelny pohyb atomt ve fenylovém kruhu, vysokoteplotni fize OXTB ukazuje na
urcitou volnost ve struktufe. Protoze thermosalientni pfechod pfipomind martenziticky piechod,
mél by byt spojen s mechanickym vinénim. Podafilo se zmé&fit zvukovou vinu, vznikajici béhem
fazového prechodu OXTB. Zvukova vlna je vyvolana spoleénym posunem atomi uvnitt
krystalu. Rychlost fizové pfemény byla odhadnuta na zhruba 107 s. Déle bylo zjisténo, ze
neexistuje piimy vztah mezi umisténim krystalu a smérem skoku. Délka skoku pak byla vétsi
pfi fazové premené spojené se zahiivanim neZz s chlazenim. Autofi prace dosli k zavéru, ze
thermosalientni jev ma dvou krokovy mechanismus. Nejdiive dochazi ke zméné konformace
urcitého procenta molekul. Tato konformace je nestabilni v dané krystalové struktute a vytvari
nap¢ti, které se nasledné jednorazove uvolni béhem skoku a zaroveil se molekuly vrati do velmi

podobné konformace vzhledem k vychozimu stavu.
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Studium molekuly 1,2,4,5-tetrabrombenzenu (TBB) ovSem ukézalo, Ze nelze uplatnit
vy$e popsany mechanismus?*. TBB nema rozdilné konformace molekuly. Nicméné fizova
pfeména B—v je doprovazena anizotropni zménou objemu strukturni buiiky a zachovanim
prostorové grupy P21/a*>. Monokrystal obou fazi se sklad4 z vrstev TBB, mezi nimiz neni Z4dna
vazebna interakce. Molekuly TBB jsou ale ve vrstvach propojeny velmi slabymi interakcemi
Br-Br a Br-H..Br. Elasti¢nost materialu je tedy zaru¢ena pootacenim molekuly TBB vzhledem
k rovin€ vrstvy. Tim vznikd napéti, které je pak nasledné uvolnéno soucasné s navratem
molekul TBB blizko ptivodni polohy. Diky tomu, ze TBB krystaluje jako dvojce, podatilo se
pripravit analogii bimetalového prouzku. Pokud jedno z dvoj¢at prochazi opatrnou fazovou
pfeménou, kterd je spojena s makroskopickou zménou krystalu (disledek zmény strukturni
buiky), cely dvojkrystal se zohyba podobné¢ jako bimetalicky prouzek.

Nejnovejsi  studie na  krystalech  N‘-2-propylydenu-4-hydroxybenzohydrazidu
(IMACET) a jeho deuterovanych analogii ukézala, Ze v tomto piipad€ hraji velkou roli
vodikové vazby (sila interakce se méni u deuterovanych variant)?¢. Fazovy prechod 1—II je
spojen s thermosalientnim jevem, zaroven deutarece H atomi vodikovych vazeb, vede k
mnohem vétSimu teplotnimu posunu u thermosalientniho piechodu oproti reverzibilnimu
ptechodu [I<1II (Obrazek 1). Vodikové vazby vykazuji urcitou flexibilitu a zpomaluji fdzovou
pfeménu (vznika vnitini pnuti krystalu). Zaroven v souhlasu s pfedchozimi studiemi opét

dochdzelo k anizotropni zméné objemu strukturni buniky a makroskopické zméné¢ morfologie

krystalu. DSC méfeni ukazalo, zZe thermosalientni fazovy pfechod I—1I je ireverzibilni.

IMACET IMACET-D, IMACET-Dg
H.C CH H,C CH D CD
3 \C/ 3 3 \C/ 3 3C\C/ 3
[ 1l I
’|‘ N \
NoH N.p Oy N~H
y P /0 y /0
Form | Form Form |

415—423 Kl 406 — 408 Kl 425 — 428 K

Form Il Form Il Form Il
353 KlTSm K 349 Kszsi' K 354 KlTSBZ K
Form il Form Il Form Il

(Obrazek 1) Schéma fazovych prechodiit IMACET a deuterovanych analogii. Pfevzato z prace
Strong and Anomalous Thermal Expansion Precedes the Thermosalient Effect in Dynamic

Molecular Crystals, Panda, M. K. et al. Sci. Rep. 6, 29610 (2016).
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Struktury materialfi, jeZz vykazuji thermosalientni pfechod lze rozdélit do tii t¥id?’.
Ttida I zahrnuje rovinné a rigidni molekuly, struktura se sklada z vrstev a neobsahuje silné
vodikové vazby, piikladem je TBB. Thermosalientni jev je zptuisoben absenci jakékoliv silné
intermolekulové interakce, ktera by absorbovala vnitini napéti zplisobené anizotropni
deformaci, a brzdila moznost molekulérnich dislokaci. Tiida II zahrnuje objemné, flexibilni
molekuly s mnoha substituenty navazané na centralnim jadie, potencionalni mista pro silné
vodikové interakce jsou stericky nedostupnd, piikladem je OXTB. Thermosalience je
zpusobena volnosti molekul v konformaci, kdy postupnym zahtivanim se méni konformace
molekul do bodu, kdy vzniklé napéti je uvolnéno prechodem do jiné faze a dojde k prodlouzeni
vzdélenosti mezi molekulami. Nové molekuldrni usporadani je 1épe prizpiisobeno nové
konformaci a uvolni tak napéti. Posledni Ttida III tvofi struktury, které maji silné vodikové
interakce, ale tvofi vrstevnaté struktury, ptikladem je IMACET. Navrhnutym mechanismem

thermosalience je kolektivni posunuti vrstev nad sebou.

3 Vybrané organické molekuly

3.1. N-carbamimidazoylisonikotinamid (/V-carbam)
@] NH

"NH3

(Obrazek 2) N-carbamimidazoylisonikotinamid

N-carbam byl vytipovan jako potencidlni baze pro generovani SHG. V literatute nebyla
tato baze prozkoumana a Cambridge Structure Database (CSD) neobsahuje zadnou strukturu

této molekuly nebo jeji soli.
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3.2. 1-fenylguanidin (PheG)

HoMN NHz

T

SN

=
(Obrazek 3) 1-fenylguanidin

Guanidinium bylo studovano jiz v 90. letech, jako kation vhodny pro krystalizaci
materiald  vykazujicich SHG jev?®. Byl piipraven necentrosymetricky krystal
L-hydrogenvinanu guanidinia, ktery dosahoval stejného SHG efektu jako mocovina.
Ve struktufe polyaniontovych fetézcli L-hydrogenvinanu se nachazely ortogonalni kanalky,
které obsadilo guanidinium. Stabilizace struktury byla jeSté podpoiena vodikovymi miustky.
Guanidin diky svému Lewisovsky bazickému charakteru, je tedy vhodny pro tvorbu krystalové
struktury s vodikovymi vazbami s riiznymi organickymi nebo anorganickymi anionty.

Derivaty guanidinu byly dale zkouméany, naptiklad N, N’-difenylguanidin. Mravencan
difenylguanidinia vykazoval 1,8x vétsi SHG efekt nez standard KDP %°. Krystal byl pfipraven
smichanim ekvimolarniho mnozstvi kyseliny a baze, ve smési ethanol-voda. Prostorova grupa
byla P2icn.

Chloristan N,N‘-difenylguanidinia (DPGP), je zéastupcem semiorganickych NLO
materiald®®. Krystalizace probihala v roztoku voda-ethanol s ekvimolarnim zastoupenim
kyseliny chlorist¢ a DPGP. DPGP pak vykazovalo 1,4x vétsi SHG efekt nez KDP.

Dal$im derivatem byl N,N",N""trifenylguanidin (TPG), jehoz soli s kyselinou mravenci,
benzoovou, a m-methoxy benzoovou, byly ziskany krystalizaci z vodnych roztokl kyseliny
a TPG®!. Soli krystalovaly v necentrosymetrickych grupach, ale vykazovaly vyrazné nizsi SHG
jev neZ mocovina i nez samotny TPG.

Byla publikovéna struktura monohydratu uhli¢itanu bis(fenylguanidinia)®?. Bezbarvé
krystaly vhodné pro monokrystalovou analyzy, byly ziskany rekrystalizaci za pokojové teploty
z destilované vody. Prostorova grupa byla P2,/c. Fenylguanidiniovy kation navdzany pouze na
uhli¢itan mél konformaci 54,2°, fenylguanidiniovy kation spojeny vodikovymi vazbami

1 s molekulou vody mél konformaci 79,7°.
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3.3. 4,6-diaminopyrimidin (DAP)

HaMN MNH2
W

N \\\\\\/ N
(Obrazek 4) 4,6-diaminopyrmidin

Na katedfe anorganické chemie byly jiz diive pfipraveny, urCeny struktury a
publikovany soli 4,6-diaminopyrmidinu (DAP) s prvnimi péti dikarboxylovymi kyselinami®>.
Krystalizace probihala za pokojové teploty z vodnych roztoki DAP a pfislusné kyseliny.
Vsechny struktury obsahovaly centrum symetrie a byly proto nevhodné pro generovani SHG.
Interakce n—m elektronti byla pouze u soli s kyselinou Stavelovou a malonovou, vyssi kyseliny

Byly pfipraveny a publikovany soli podobného derivatu 2,4-diaminopyrmidinu
s anorganickymi  kyselinami**. Jednalo se o chlore¢nan 2,4-DAP, tetrahydrat
hydrogenfosforec¢enan 2,4-DAP, dihydrat selenanu 2,4-DAP a dusi¢nan 2,4-DAP, které
krystalizovaly v triklinickém systému, prostorové grupé¢ Pl. Hemihydrat chloridu
2,4-DAP krystalizoval v centrosymetrické prostorové grupé C2/c. Krystalizace byla provadéna
ve stechiometrickém poméru ocekavanych soli, z vodnych roztokd. Byly zjistény tii motivy
vodikovych vazeb mezi 2,4-DAP kationty (Obrazek 5). Motiv II se vyskytoval pravé pouze u
dusi¢nanu 2,4-DAP.

i H
H 3N—H""N’3’ \ 4N_H’ Nz ) H ;N—H————N/: N
IN—\< >7N\| (,—\(N = w;\}{ —

7 IN---- H—N3 H i = . 7/ AN ----H—N4
e A |N4< H S Y
H ’ H H

IN—H H ‘P'
H (D "o H (1)
(Obrazek 5) Motivy vodikovych vazeb 2,4-DAP u soli s anorganickymi kyselinami; obrazek je
ptevzat z ,,The study of crystal structures and vibrational spectra of inorganic salts of

2,4-diaminopyrimidine., Matulkova, 1. et kol., J. Mol. Struct. 1103, 82-93 (2016).3*.



4 Cil prace
Cilem prace je piipravit krystaly dusikatych bazi N-carbamimidazoylisonikotinamidu a
1-fenylguanidinu z vodnych roztok mineralnich kyselin. Takto pfipravené krystaly nésledné
charakterizovat pomoci rentgenové strukturni analyzy a jeji vysledky interpretovat. V ptipade
necentrosymetrickych krystalii poté zjistit jejich schopnost generovat druhou harmonickou
frekvenci. Dale pokusit se objasnit thermosalientni jev pozorovany béhem fazového piechodu
dusi¢nanu 4,6-diaminopyrimidinia pomoci rentgenové strukturni analyzy a diferencni

kalorimetrie.

5 Experimentalni ¢ast
5.1. Priprava krystali
Krystalizacni roztoky byly pfipraveny z piedem zakoupenych bazi a pfipravenych
roztokl kyselin, souhrn v tabulce [Tabulka 1]. Roztok kyseliny byl pfidan k rozpusténé bazi
v destilované vod&. Krystalizace probihala zkadinek za laboratorni teploty. Souhrn
krystaliza¢nich roztoki jsou uvedeny v tabulkdch pro N-carbam [Tabulka 2] a
1-fenylguanidin [Tabulka 3]. Byl u¢inén pokus pfipravit fazi vzniklou kyselou hydrolyzou
N-carbamu kyselinou sirovou (viz Vysledky) ptfimo, a to pfidanim ekvimoldrniho mnozstvi
kyseliny pyridin-4-karboxylové do vodného roztoku rozpusténého hemiuhli¢itanu guanidina

s 2M kyselinou sirovou.

[Tabulka 1] Pouzité chemikalie

Latka Vyrobce

N-Carbam 99%, Sigma-Aldrich
1-fenylguanidin 99%, Sigma-Aldrich
2,4 diaminopyrimidin 99%, Sigma-Aldrich
kyselina pyridin-4-karboxylova |99%, Sigma-Aldrich
kyselina borita p.a., Lachema
kyselina chlorovodikova 35%, p. a., Lach-Ner
kyselina dusi¢na 65%, p. a., Lach-Ner
kyselina fosfore¢na 85%, purum, Lachema
kyselina sirova 96%, p. a., Lach-Ner
hemiuhli¢itan guanidinu 99%, Sigma-Aldrich
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[Tabulka 2] Krystalizacni roztoky N-Carbamu

kyselina Iz}(;nlf)r krystalizace
2M HNO3 1:1 X
0.5M H3PO4 1:2 X
0.5M H3PO4 1:1 X
2M H;3POq4 2:1 X
2M H2SO4 1:1 v
2M HCl 1:2 X
2M HCl 1:1 X
0.5M H3BO3 1:1 X

[Tabulka 3] Krystalizacni roztoky PheG

kyselina I()Enllgr krystalizace
2M HCI 1:1 X
2M HCI 1:2 X
2M HNO;3 1:1 v
2M H2S04 1:1 v
2M H2S04 2:1 v
0.5M H3POq4 1:1 v
0.5M H3BOs 1:1 N4

Vysokoteplotni faze DDAP (DDAP-HT) byla ptipravena dle jiz vyzkouSeného postupu
na katedie, kdy byl ptfidan 2M roztok HNO;3 v ekvimolarnim mnozstvi k rozpusténému DAP
v destilované vodé. Krystalizace probihala za laboratorni teploty. Nizkoteplotni faze
DDAP-LTkryst. byla pfipravena stejnym postupem v 40% methanolu, poté byla kadinka

uzaviena do exsikatoru s KOH jako susSidlem, krystalizace probihala za teploty -20 °C.

5.2. Monokrystalova analyza
Vhodny krystal pro meétfeni byl vybran pod mikroskopem a nésledné zméfen
difraktometrem Nonius Kappa CCD s ploSnym detektorem ApexIIl firmy BRUKER
s grafitovym monochromatorem pii vinové délce 0,71073 A (MoKoa) a chlazen kryostatem
Cryostream Cooler 700, Oxford Cryosystems. Teploty méfeni jsou uvedeny u popisu
jednotlivych struktur. Teplotni méfeni byla provadéna za postupného chlazeni a nasledném

ohfevu. Intensity difrakci byly korigovany na absorpci metodou multi-sken programem

21



SAINT 32%, struktury byly feseny pfimymi metodami SHELXT?3®, a upiesnény metodou
nejmensich ¢tvercii na F2 (SHELX1.201837) do konvergence. Grafické zobrazeni struktury bylo
provedeno v programu PLATON?*. Atomy vodiku byly nalezeny na diferenéni mapé
elektronové hustoty. Ty z nich vazané na atom uhliku byly pfepocteny do idealnich poloh a
upfesiiovany s predpokladem tuhého télesa. Jejich isotropni teplotni parametry byly fixovany
na 1,2 nasobek teplotniho parametru piislusného atomu uhliku. Atomy vodiku vdzané na N a
O byly v nékterych ptipadech volné upfesnény s isotropnimi teplotnimi parametry. Vysledné
cify naméfenych struktur 1ze nalézt v Ptiloze 1 k praci.

Krystalografickd data pro vzorek siranu [GH, Hpyr-4karbx], (CsN1HsO2) (C1N3He)
(SO4), Mr = 280,27, ortorombickd soustava, prostorovd grupa Pbca. Mtizkové parametry
a = 123639 (4), A, b = 13.1068 (4) A, ¢ = 14.9954 (5) A, objem zakladni buiky
V=2430.02 (14) A3, poget vzorcovych jednotek Z = 8. Vypocitana hustota Dy = 1,532 mg m™.
Bezbarvy krystal o rozmérech 0,81 x 0,72 x 0,70 mm byl upevnén na Lindemann kapildru a
meéfen pii teploté 120(2) K. Data byla redukovana na absorpci metodou multi-sken
(1 = 0,293 mm™). Celkovy podet mé&fenych difrakci 7897 do maximalniho thlu (Gmax = 27,5°),
2786 difrakci bylo symetricky nezavislych (R = 0,020) a 2354 pozorovanych dle kritéria
1>20(I). Atomy vodiku na N a O byly izotropné upiesnény. Upfesnéni konvergovalo
(A/Gmax = 0,001) s vyslednymi R-faktory, R = 0,031 pro pozorované difrakce a wR(F?) = 0,088,
GOF = 1,06 pro 211 uptesiovanych parametrt a v§ech 2786 difrakci. Kone¢na mapa diferencni
elektronové hustoty neobsahovala Zadna maxima pfifaditelnd atomim, zbytkova maxima Apmax
=0,27, Apmin =-0,42 - A3,

Krystalografickd data pro vzorek siranu [GH, Hpyr-4karbx|nc, (C¢N1HsO2) (C1N3He)
(SO4), Mr = 280,27, monoklinicka soustava, prostorovd grupa Pn. MfiiZkové parametry
a=17,0313(2) A, b=13,08193) A, c = 12,7389(3) A, f=96,2140(10)°, objem zékladni buiiky
V'=1164,87(5) A3, poet vzorcovych jednotek Z = 4. Vypocitana hustota Dx = 1,598 mg m™.
Bezbarvy krystal o rozmérech 0,755 x 0,490 x 0,224 mm byl upevnén na Lindemann kapilaru
a méfen pii1 teplot¢ 150(2) K. Data byla redukovdna na absorpci metodou multi-sken
(u = 0,307 mm™). Celkovy po&et mé&tenych difrakci 9250 do maximalniho Ghlu (Gmax = 27,5%),
5095 difrakei bylo symetricky nezavislych (R, = 0,0286) a 4744 pozorovanych dle kritéria
1>20(I). Atomy vodiku na vSech atomech byly nalezeny na diferencni mapé¢ elektronové
hustoty a pfepocCitiny do poloh sidealizovanou geometrii. Upiesnéni konvergovalo
(A/omax = 0,001) svyslednymi R-faktory, R = 0,0334 pro pozorované difrakce a
wR(F?) = 0,0756, GOF = 1,052 pro 333 upfesiiovanych parametri a viech 5095 difrakci.
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Kone¢nd mapa diferencni elektronové hustoty neobsahovala zddna maxima pfifaditelna
atomtim, zbytkova maxima Apma = 0,210, Appuin =-0,403 e. A3

Krystalograficka data pro vzorek dusi¢nanu 1-fenylguanidinia, (C7N3Hio) (N103),
Mr = 198,19, triklinickd soustava, prostorova grupa P-1. Miizkové parametry
a =6,9503(3) A, b = 7,11053) A, ¢ = 10,6990(5) A, a = 92,744(2)°, B = 107,8000(10)°,
y = 113,8580(10)°, objem zakladni buiiky ¥ = 451,40(3) A3, pocet vzorcovych jednotek Z = 2.
Vypoditana hustota Dy = 1,458 mg m™. Bezbarvy krystal o rozmérech 1,064 x 0,567 x 0,438
mm byl upevnén na Lindemann kapilaru a méfen pfi teploté 150(2) K. Data byla redukovana
na absorpci metodou multi-sken (z = 0,116 mm™). Celkovy pocet méfenych difrakci 3812 do
maximalniho uhlu (Gne = 27,5°), 1971 difrakei bylo symetricky nezavislych (Ri» = 0,0207) a
1816 pozorovanych dle kritéria /> 2a(I). Atomy vodiku na N byly izotropné uptesnény.
Upftesnéni konvergovalo (A/6nax=0,001) s vyslednymi R-faktory, R = 0,0346 pro pozorované
difrakce a wR(F?) = 0,0919, GOF = 1,045 pro 168 upiesiiovanych parametrii a viech 1971
difrakci. Kone¢na mapa diferencéni elektronové hustoty neobsahovala zddnd maxima
piifaditelnd atomdm, zbytkovd maxima Apmax = 0,319, Apmin =-0,214 e.A7.

Krystalografick4 data pro vzorek dihydrogenfosforecnanu 1-fenylguanidinia, (C7N3H12)
(P104), Mr = 233,25, Mr = 233,17, ortorombické soustava, prostorova grupa Pbca Mtizkové
parametry a = 9,9822(3), b = 7,7094(2) A, ¢ = 26,7087(9) A, objem zakladni buriky
V = 205542(11) A3, pocet vzorcovych jednotek Z = 8. Vypo&itand hustota
D, = 1,507 mg m. Bezbarvy krystal o rozmérech 1,727 x 1,425 x 0,220 mm byl upevnén na
Lindemann kapildru a méfen pfi teploté¢ 150(2) K. Data byla redukovana na absorpci metodou
multi-sken (u = 0,267 mm™). Celkovy pocet méfenych difrakci 9832 do maximalniho uhlu
(Omax = 27,5°), 2338 difrakci bylo symetricky nezavislych (R, = 0,0153) a 2088 pozorovanych
dle kritéria />20(I). Atomy vodiku na N a O byly izotropné¢ upfesnény. Upiesnéni
konvergovalo (A/Gmax = 0,001) s vyslednymi R-faktory, R = 0,0350 pro pozorované difrakce a
WR(F?) =0,0766, GOF = 1,073 pro 184 upiestovanych parametrli a vSech 2338 difrakci.
Konecnd mapa diferencni elektronové hustoty neobsahovala Zadnd maxima pfifaditelnd
atomiim, zbytkova maxima Apmax = 0,280, Apmin = -0,420 e.A.

Krystalografickd data pro vzorek hydrogensiranu 1-fenylguanidinia, (C7N3Hio)
(H1S104), Mr = 233,25, monoklinicka soustava, prostorova grupa P21/c, Mtfizkové parametry
a=9,3753(8) A, b =25,934(2) A, c = 13,1527(11) A, B = 108,809(2)°, objem zékladni buiiky
V = 3027,2(4) A3, pocet vzorcovych jednotek Z = 12. Vypocitand hustota
Dy = 1,535 mg m™. Bezbarvy krystal o rozmérech 1,286 x 0,986 x 0,514 mm byl upevnén na

Lindemann kapildru a méfen pfi teploté¢ 150(2) K. Data byla redukovana na absorpci metodou
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multi-sken (x = 0,320 mm™). Celkovy podet métenych difrakci 24 744 do maximalniho uhlu
(Omax =27,5%), 7012 difrakci bylo symetricky nezéavislych (R;,» = 0,0171) a 6275 pozorovanych
dle kritéria /> 20(1). Atomy vodiku na N a O byly nalezeny na diferen¢ni mapé elektronové
hustoty a upiesitovany za predpokladu tuhého télesa. Uptesnéni konvergovalo (A/gmax = 0,001)
s vyslednymi R-faktory, R = 0,0367 pro pozorované difrakce a wR(F?) = 0,0829, GOF = 1,043
pro 406 uptesiiovanych parametri a vSech 7012 difrakci. Kone¢né mapa diferen¢ni elektronové
hustoty neobsahovala zddnd maxima pfifaditelnd atomtim, zbytkova maxima Appax = 0,317,
Apmin = -0,434 e. A3,

Krystalografickd data pro vzorek siranu bisl-fenylguanidinia, 2(C7N3Hio) (S104),
Mr = 368,42, , monoklinickd soustava, prostorova grupa P2i/c, Mtizkové parametry
a=21,6274(7) A, b=7,0732(2) A, ¢ =24,8283(9) A, f=104,8570(10)°, objem zakladni buiiky
V = 3669,94(15) A3, pocet vzorcovych jednotek Z = 8. Vypocitana hustota
D, = 1,333 mg m™. Bezbarvy krystal o rozmérech 0,999 x 0,288 x 0,170 mm byl upevnén na
Lindemann kapilaru a méfen pfi teplot€¢ 150(2) K. Data byla redukovana na absorpci metodou
multi-sken (x = 0,208 mm™). Celkovy podet métenych difrakci 51 812 do maximalniho Ghlu
(Omax = 27.5°), 8440 difrakci bylo symetricky nezéavislych (Ri» = 0,0263) a 6722 pozorovanych
dle kritéria / > 20(I). Atomy vodiku na N byly izotropné upiesnény. Upfesnéni konvergovalo
(A/omax = 0,001) svyslednymi R-faktory, R = 0,0509 pro pozorované difrakce a
WR(F?) =0,0974, GOF = 1,032 pro 587 upiesiiovanych parametri a vSech 8360 difrakci.
Kone¢na mapa diferencni elektronové hustoty neobsahovala z4dnd maxima pfifaditelna
atomiim, zbytkova maxima Apmax = 0,316, Apmin = -0,550 e.A.

Krystalograficka data pro vzorek monohydratu uhli¢itanu bisfenylguanidinia,
2(C7N3Hip) (C103) (H201) , Mr = 350,38, , monoklinickd soustava, prostorova grupa P2i/c,
Miizkové parametry a = 13,0255(4) A, b=10,6274(3) A, c = 13,0141(4) A, f=106,5480(10)°,
objem zakladni butiky V= 1726,89(9) A3, pocet vzorcovych jednotek Z = 4. Vypocitana hustota
D = 1,348 mg m™. Bezbarvy krystal o rozmérech 0,387 x 0,377 x 0,350 mm byl upevnén na
Lindemann kapilaru a méten pii teploté 150(2) K. Data byla redukovéana na absorpci metodou
multi-sken (z = 0,100 mm™). Celkovy pocet méfenych difrakci 26 628 do maximalniho thlu
(Omax =27.5%), 3971 difrakci bylo symetricky nezéavislych (Rin = 0,0211) a 3275 pozorovanych
dle kritéria /> 20(I). VSechny atomy vodiku byly izotropné upfesnény. Upfesnéni
konvergovalo (A/Gmex = 0,001) s vyslednymi R-faktory, R = 0,0452 pro pozorované difrakce a
wR(F?) =0,0919, GOF = 1,004 pro 314 upiesiovanych parametrii a vSech 3971 difrakci.
Kone¢nd mapa diferencni elektronové hustoty neobsahovala Zadnd maxima pfifaditelna

atomiim, zbytkova maxima Apmax = 0,228, Appmin = -0,239 e. A
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Krystalograficka data  pro vzorek  vysokoteplotni faze dusi¢nanu
4,6-diaminopyrmidinia, (C4N4H7) (N103), Mr = 173,15, monoklinicka soustava, prostorova
grupa P2i/c, Mrfizkové parametry a = 20,7781(5) A, b = 98831(3) A,
c=18,5527(4) A, f=99,9670(10)°, objem zakladni butiky ¥ =3752,33 A3, pocet vzorcovych
jednotek Z = 20. Vypocitana hustota D, = 1,532 mg m™. Bezbarvy krystal o rozmérech
0,940 x 0,820 x 0,640 mm byl upevnén mezi do sebe zasunuté Lindemannovy kapilary a méten
pii teplot& 230(2) K. Data byla redukovéna na absorpci metodou multi-sken (u = 0,131 mm™).
Celkovy pocet méfenych difrakci 19 445 do maximalniho thlu (Gnax = 26,0%), 7329 difrakci
bylo symetricky nezavislych (R, = 0,0283) a 5378 pozorovanych dle kritéria I > 20(1). Atomy
vodiku na vSech atomech byly nalezeny na diferen¢ni mapé elektronové hustoty a piepocitany
do poloh s idealizovanou geometrii. Upfesnéni konvergovalo (A/gmaex = 0,001) s vyslednymi R-
faktory, R = 0,0645 pro pozorované difrakce wR(F?)=0,1171, GOF = 1,020 pro 549
uptesiiovanych parametrii a vS§ech 7329 difrakci. Konecnd mapa diferen¢ni elektronové hustoty
neobsahovala 7zadna maxima prfifaditelna atomim, zbytkovd maxima Apmuw = 0,368,
Apmin=-0,285 e.A3.

Krystalograficka data pro vzorek nizkoteplotni faze dusi¢nanu
4,6-diaminopyrmidinia, (CsN4H7) (NO3), Mr = 173,15, monoklinickd soustava, prostorova
grupa P2i/c, Mrfizkové parametry a = 7,7412) A, b = 9872(3) A,
c =12,758(4) A, objem zékladni butiky ¥ = 763,5(4) A3, po&et vzorcovych jednotek Z = 4.
Vypo&itana hustota D, = 1,506 mg m>. Bezbarvy krystal o rozmérech 0,940 x 0,820
x 0,640 mm byl upevnén mezi do sebe zasunuté Lindemannovy kapilary a méfen pii teploté
150(2) K. Data byla redukovéana na absorpci metodou multi-sken (x = 0,129 mm™). Celkovy
pocet méfenych difrakci 3690 do maximalniho thlu (One = 27,5%), 1678 difrakei bylo
symetricky nezédvislych (R = 0,0674) a 1093 pozorovanych dle kritéria /> 20(I). Atomy
vodiku na vSech atomech byly nalezeny na diferen¢ni mapé¢ elektronové hustoty a prepocitany
do poloh s idealizovanou geometrii. Uptesnéni konvergovalo (A/gme = 0,001) s vyslednymi R-
faktory, R = 0,0986 pro pozorované difrakce a wR(F?)=0,2165, GOF= 1,068 pro 109
upiesiiovanych parametrii a vSech 1678 difrakci. Kone¢na mapa diferencni elektronové hustoty
neobsahovala 74dnd maxima pfifaditelnd atomim, zbytkovd maxima Apmex = 0,421,
Apmin=-0,335 €. A7,

Krystalografickd data pro vzorek nizkoteplotni faze (z krystalizace) dusi¢nanu
4,6-diaminopyrmidinia, (CsNsH7) (N103), Mr = 173,15, , monoklinické soustava, prostorova
grupa P2i/c, Miizkové parametry a = 7,781(3) A, b = 9,9054) A,
c=12,803(4) A, p =128,504(15)°, objem zékladni buriky ¥ = 772,2(5) A>, poéet vzorcovych
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jednotek Z = 4. Vypocitana hustota D, = 1,489 mg m™. Bezbarvy krystal o rozmérech 1,238 x
0,617 x 0,640 mm byl po vyjmuti z lednice na podchlazenou Petriho misku urychlené vybran
pod mikroskopem, pfichycen na Lindemanovu kapilaru a umistén na difraktometr do teploty
250K (tato operace trvala do 3 minut). Data uvedena v této €asti jsou z méfeni pii teploté
150(2) K. Data byla redukovana na absorpci metodou multi-sken (u = 0,127 mm™). Celkovy
pocet métenych difrakci 4823 do maximalniho thlu (Gne= 27,5%), 1655 difrakci bylo
symetricky nezavislych (Ri,= 0,0165) a 1476 pozorovanych dle kritéria /> 20(I). Atomy
vodiku na vSech atomech byly nalezeny na diferencni mapé elektronové hustoty a prepocitany
do poloh s idealizovanou geometrii. Upfesnéni konvergovalo (A/Gma = 0,001) s vyslednymi
R-faktory, R = 0,0335 pro pozorované difrakce a wR(F?) =0,0843, GOF = 1,078 pro 138
upiesiiovanych parametrti a vSech 1655 difrakci. Kone¢na mapa diferen¢ni elektronové hustoty
neobsahovala 74dnd maxima pfifaditelna atomim, zbytkovd maxima Apu. = 0,284,

Apmin = —0,296 G.A_S.

5.3. Polykrystalova analyza
Vzorek DDAP byl nadrcen na praSek a méfen v kapilare, z divodu vyskoku krystalu
béhem fazového prechodu HT—LT. Méfeni probihalo na difraktometru Rigaku Smartlab
v Bragg-Brentanové uspofadani, pfi Cu Ka, v rozsahu 20 = 5-45°. Difraktogramy byly
vyhodnoceny pomoci cifii monokrystalové analyzy v softwaru Fullprof*® pro upfesiiovani
polykrystalovych difraktogramii. s grafickym pluginem WinPLOTRt* . Difraktogramy a

vyhodnoceni jsou ptilozeny v Ptiloze 2.

5.4. Vibracéni spektroskopie
InfraCervend spektra byla zméfena za pokojové teploty metodou DRIFTS (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Tramsform Spectroscopy) na FTIR spektrometru Thermo
Scientific Nicolet 6700 srozliSenim 2 cm’, vrozsahu 400-4000 cm. Vzorek byl
homogenizovan spolu s KBr praSkem (v poméru cca 1:20).
Ramanova spektra na jednotlivych krystalech byla zméfena pomoci Ramanova
mikroskopu Thermo Scientific DXR Raman Microscope v rozsahu 50-3200 cm! s rozlisenim

3 cm’!

, vykon laseru byl 10 mW, zafeni mélo vlnovou délku 780 nm. Spektrometr byl
kalibrovan za pouziti emisnich linii neonu (kalibrace vlnové délky), Ramanovych pésii

polystyrenu (kalibrace frekvence laseru) a standardnich zdroji bilého svétla (kalibrace
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intenzity). Vibracni spektroskopie byla zaméfena na ucelen¢j$i skupinu latek obsahujici

fenylguanidin.

6 Vysledky a diskuze

6.1. Siran N-carbamimidazoylisonikotinamidu
Strukturni analyza
Strukturni motiv bezbarvého krystalu siranu N-carbamu, ukézal, ze doslo ke kyselé
hydrolyze N-carbamu, za vzniku guanidinu (G) a kyseliny pyridin-4-karboxylové (pyr-4-karbx)
(Obrazek 6). Jedna se tedy o krystal slozeny ze tii molekul, struktura je centrosymetricka

krystaluje v prostorové grupé (Pbca).

(Obrazek 6) Strukturni motiv krystalu siranu [GH, Hpyr-4-karbx], T = 150 K, Teplotni

parametry jsou nakresleny na hladin€ pravdépodobnosti 50 %.

JelikoZz existuje 1 necentrosymetrickd modifikace této latky, byl krystal zméfen
v teplotnim rozsahu 120-280 K, velikost kroku byla 10 K. V rozmezi téchto teplot v§ak nebyl
zaznamenan zadny fazovy pfechod. Zména miizkovych parametrii je tedy linearni s teplotou,

dana teplotni roztaznosti krystalu (Obrazek 7).
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(Obrazek 7) Mtizkové parametry siranu [GH, Hpyr-4-karbx] (Pbca), T = 120-280 K.

Ve struktufe nachazime GH a Hpyr-4-karbx vrstvu, propojené skrz vodikové mistky
diky tetraedru siranového aniontu (Obrazek 8). Siranové anionty nejsou propojené mezi sebou.
Guanidiniové kationty jsou ve vrstvé propojené mezi sebou skrz vodikové vazby na siranovém
aniontu, oproti tomu vrstva 4-karboxypyrimidinia tvofi fady, které nejsou mezi sebou propojené

skrz vodikové vazby.

(Obrazek 8) Pohled dle mifizkového parametru a, na strukturni bunku siranu

[GH,Hpyr-4-karbx], 1ze vidét propojené vrstvy GH a Hpyr-4-karbx.
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V siranovém aniontu nejsou vSechny vazby S—O ekvivalentni, vazba S1-03 je delsi o
zhruba 0,03 A [Tabulka 4]. Tento kyslikovy atom tvoii dva vodikové miistky s jednou
molekulou Hpyr-4-karbx skrz kysely kyslik O1 a druhé molekuly skrz dusik N1 [Tabulka 5].
Dtivodem prodlouzeni vazby S1-O3 a jeji zeslabeni jsou silnéjsi vodikové vazby. V pripadé
dusiku N1 je to kvuli podileni se jeho valencnich elektronu na aromatickém systému. Vazba
O1-H6...03 je silna, protoze se jedna homonuklearni vodikovou vazbou.

Pfi porovnéni vazeb uvnitt konjugovaného systému a samotného aromatického kruhu
Hpyr-4-karbx s kyselinou isonikotinovou, lze pozorovat zvyraznéni deformace symetrie

kruhu*!.

[Tabulka 4] Délky vazeb siranového aniontu v siranu [GH, Hpyr-4-karb].

S1-  Délka vazby (A)
05 1,465(1)
06 1,470(1)
04 1,471(1)
03 1,508(1)

[Tabulka 5] Vodikové vazby ve struktuie v siranu [GH, Hpyr-4-karb].

D-H...A D-H(A) H.AA) D..AA) <(DHA)(°)
O1-H6...03 0,89(2) 1,70(2) 2,594 (1) 173 (2)
N1-HI1...03?% 0,88(2) 1,76 (2) 2,633 (2) 175 (2)
N2-H7...04 0,83 (2) 2,07(2) 2,895(2) 173 (2)
N3-H10..04° | 0,85(2) 2,08(2) 2,926(2) 172 (2)
N3-H9...05 0,88(2) 2,05(2) 2,930(2) 173 (2)
N4-H12...05¢ | 0,86 (2) 2,12(2) 2,977 (2) 177(2)
N2-H8...06° 0,80 (2) 2,13(2) 2,931(2) 172 (2)
N4-H11..06° | 0,85(2) 206(2) 2,915(2) 177 (1)
Symetrie: a) -x+1/2, -y+1, z+1/2; b) x+1/2, y, -z+1/2; ¢) X, -y+3/2, z-1/2

Ve vzorku vzniklém hydrolyzou N-carbamu kyselinou sirovou, se tvoii i druhd
modifikace pfedchozi latky. Struktura krystalizovala v necentrosymetrické grupé Pn. Bohuzel
se ji nepodafila znovu pfipravit z krystaliza¢nich roztokli N-carbamu a kyseliny sirové.
Krystalizacni roztoky ptipravené z kyseliny pyrimidin-4-karoboxylové, kyseliny sirové a
guanidinu vedly také pouze k centrosymetrické struktuie Pbca. Strukturni motiv siranu

[GH, Hpyr-4-karbx]nc jsou dv¢ iontové trojce, siranu, guanidinia a Hpyr-4-karbx (Obrazek 9).
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C7R
N4R

(Obrazek 9) Strukturni motiv krystalu siranu [GH, Hpyr-4-karbx]nc, T = 150K, Teplotni

parametry jsou nakresleny na hladiné pravdépodobnosti 50 %.

Struktura obsahuje vrstvy guanidiniovych kationti a Hpyr-4-karbx vzajemné propojené
skrz vodikové mustky pies siranovy aniont (Obrazek 10) Vodikové vazby ve struktute shrnuje
tabulka [Tabulka 6]. Guanidinova vrstva stejn¢ jako v Pbca je provazana vodikovymi vazbami
ptes kyslikové atomy siranového aniontu. Vrstva Hpyr-4-karbx, ale obsahuje slabou vodikovou
interakci oproti struktufe Pbca, mezi N1B dusikem a O2A kyslikem. Tato interakce konkuruje
vodikové interakci NB-H4B...O3A, ptfitomné 1 v Pbca struktufe. Ob¢ interakce jsou
srovnateln¢ silné a pod ostrym uhlem. Délky vazeb v siranovych aniontech shrnuje tabulka
[Tabulka 7], efekt prodlouzeni délky S-O3, kviili siln€j$im vodikovym vazbam lze pozorovat i

v necentrosymetrické struktuie.
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(Obrazek 10) Pohled podle osy a, na strukturni butiku siranu [GH, Hpyr-4-karbx]nc, 1ze vidét
vrstvy GH a Hpyr-4-karbx.

[Tabulka 6] Vodikové vazby ve struktuie siranu [GH, Hpyr-4-karbx]nc.

D-H...A D-H(A) H..A(A) D..A(A) <(DHA)(°)
N1B-H4B...02A? 0,83 2,194  2,810(3) 131
NI1B-H4B...03A® 0,83 2,197  2,871(3) 138
O1A-H1A...O3A 0,95 1,571 2,521(3) 175
N3A-H3AA..O4A 0,88 2,051 2,920(4) 169
N4A-H4AB...04A® | 0,88 2,097  2,914(3) 154
N2A-H2AA...O5A 0,88 2,013 2,883(3) 170
N4A-H4AA...O5A° | 0,88 2,106 2,959(3) 163
N2A-H2AB...06A¢ | 0,88 2,051  2,892(3) 160
N3A-H3AB...06A° | 0,88 2,152 2,940(4) 149
O1B-H1B...03B 0,79 1,769  2,546(3) 169
NI1A-H4A...03B 0,88 1,776 2,649(3) 171
N3B-H3BB...04B¢ | 0,88 2,002 2,877(3) 173
N4B-H4BB...04B° | 0,88 2,009  2,853(3) 160
N4B-H4BA...05B¢ | 0,88 2,068  2,901(3) 158
N2B-H2BB...05B 0,88 2,068  2,926(3) 165
N3B-H3BA...O6B' | 0,88 2,079 2,943(3) 167
N2B-H2BA...06B° | 0,88 2,103 2,931(3) 156

Symetrie: a) x+1, y, z-1; b) x+1/2, -y+1, z+1/2; ¢) x-1/2, -y+1, z+1/2; d) x+1/2, -y, z+1/2;
e) x+1,vy, z; f) x+1/2, -y, z+1/2.

31



[Tabulka 7] Délky vazeb siranového aniontu v siranu [GH, Hpyr-4-karbx]nc.

S002— Délka vazeb (A) [ S001— Délka vazeb (A)
O5A 1,469(3) 0O6B 1,466(3)
04A 1,4762)  |O5B 1,4712)
06A 1,476(2)  |04B 1,474(2)
O3A 1,500(2) O3B 1,505(2)

6.2. Dusi¢nan fenylguanidinu (PheGH-NQO3)
Strukturni analyza
Strukturnim motivem je iontovy par kyseliny a baze (Obrazek 11). PheGH' je
v konformaci kdy torzni thel CIN1C2C7 je 53°. Bezbarvy krystal PheGHNO3 vykazuje pouze
centrum symetrie (P-1) (Obrazek 12).

(Obrazek 11) Strukturni motiv PheGH-NO3, T = 150 K, Teplotni parametry jsou nakresleny na
hladin¢ pravdépodobnosti 50 %.

(Obréazek 12) Strukturni buitka PheGH-NO3, vrstvy PheGH™ a dusi¢nanového aniontu.

32



Struktura obsahuje vrstvy guanidiniového kationtu provazaného skrz dusi¢nanovy anion
a vrstvu fenylovych kruhd, které vzajemné nejsou provazany, nicméné dochdzi k posunuté
sandwichové n-m interakci (obrazek 12).

Dusi¢nanovy anion nema vSechny vazby stejné¢ dlouhé, Ize pozorovat korelace mezi
silou vazeb N-O a vodikovych vazeb N-H [Tabulka 8, 9]. Nejsiln¢jsi vazba N1-O3 je
zpuisobena tim, ze atom O3 se podili pouze na jedné vodikové vazbé. Vzdalenost
N3-H3AA...O3 je sice 2,937 A, ale thel této vazby by byl 106,6 °, a je tedy jiz ptili§ ostry na
vodikovou vazbu. Vazby C1-N v PheGH" jsou ekvivalentni.

[Tabulka 8] Vazebné délky dusi¢nanového aniontu v PheGH-NOs.

N4—  Délka vazby (A)
03 1,238(1)
02 1,253(1)
01 1,261(1)

[Tabulka 9] Vodikové vazby ve struktuie PheGH-NO:s.

D-H...A D-H(A) H..A(A) D..A(A) <DHA (°)
N3-H3B...03? 0,868 2,16 2,975(2) 157
N2-H2A..02? 0,889 2,18 3,016(1) 157
N3-H3AA...O2 0,898 2,19 3,077(2) 169
N1-H1...01 0,883 1,97 2,849(2) 171
N2-H2B...01! 0,863 2,13 2,952(2) 159
Symetrie: a) x-1,y, z; b) x-1, y-1, z
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Vibracni spektroskopie
Vibraéni spektra PheGH-NO3 jsou v Obrazku 13. Vibraéni pasy byly uréeny pomoci
literatury*>*3. Naméfena spektra odpovidaji zjisténé struktute, spektra obsahuji vibra¢ni pasy

PheGH" i dusi¢nanové aniontu, spojené vodikovymi vazbami [Tabulka 10].

! I ! I ' I ! I ' I ! I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

K-M jednotky

Ramanova intenzita

Vlnocet (cm™)

(Obrazek 13) DRIFTS a Ramanovo spektrum PheGH-NOs.
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[Tabulka 10] Pfifazeni vibracnich pastt PheGH-NOs.

1C Raman Prifazeni 1€ Raman Prifazeni
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3390mb v N-H...O 1134m 0 C-H (Ph)
3330mb 1079m
3200mb 1045m 1049s vi NO3”
3080m 1029m 1034w vCN;3
3066m v C-H 1015m 1019w 6 C-H (Ph)
3035mb ? 1004m v C-C (Ph)
3016mb 993w v C-H (Ph)
3000mb 966vw
2942w 914vw
2898w 858vw 860vw
2861w 840vw
2774w 823m v2 NO3~
1683s 6 NHz, v C-N 756s 768yw v C-H (Ph)
1651s 718m 721vw  va NOs3”
1648s 694s v kruh (Ph)
1616s 665s v kruh (Ph), 6 NCN
1599s 1603vw v C-C (Ph) 649s
15865 6 NHz, v C-N 620vw & kruh (Ph),
1575m 606s Y N-H...O
1498s v C-C (Ph) 553m § NCN, t NH;
1473m 490m ?
1405s v3 NO3’ 373vw
1385s 279vw
1324s 129m miizkové mody
1289m 0 C-H (Ph) 90vs
1270m 1271vw
1178vw 0 C-H (Ph), p NH2
1167vw
1157m

Pouzité zkratky a symboly: Ph — fenyl; v — valen¢ni vibrace; 6 — rovinna deformacni vibrace;

vy — mimorovinna deformacni vibrace; T — torzni vibrace; p — ,,rocking* vibrace.
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6.3. Dihydrogenfosforecnan fenylguanidinu (PheGH-H,PO4)
Strukturni analyza
Strukturni motiv PheGH-H,PO4 je iontovy par baze a kyseliny (Obrazek 14). PheGH"
je v konformaci, kdy torzni uhel C3C2NICI je 55°. PheGH-H2PO4 krystaluje jako bezbarvy
krystal v prostorové grupé Pbca.

(Obrazek 14) Strukturni motiv PheGH-H2PO4, T = 150 K, Teplotni parametry jsou nakresleny
na hladiné pravdépodobnosti 50 %.

Ve struktufe muizeme pozorovat ,sloupce dihydrogenfosforecnanovych aniontl
spojenych vodikovymi mistky, které jsou nejsilnéjsi v celé¢ struktufe (Obrazek 15),
[Tabulka 11]. Jedna se totiz o homonuklearni vodikové vazby. Struktura neni zcela zesitovana,
obsahuje vrstvy fenylovych kruhti, které nejsou nijak propojeny skrz vodikové vazby, nicméné
dochéazi mezi nimi k slabym n-m interakcim.

Atomy O3 a O4 se ucastni tii vodikovych vazeb, diky tomu se podileji vSechny bazické
vodiky na stabilizaci struktury, O3 a O4 se mohou podilet aZ na tiech vodikovych vazbach,
diky zapojeni rezonance. O4 se vaZe pomoci dvou vodikovych vazeb k jedné molekule
PheGH". Vodikové vazby maji vliv na vazebné vztahy dihydrogenfosfore¢nanovém aniontu
[Tabulka 12], bézné¢ HaPO4 kompenzuje zkraceni v disledku P=0O vazeb prodlouzenim P-OH

vazeb, aby primérna délka P—O byla stejna**. Nicméné protoze O2 se podili na vodikové vazbé

1 jako akceptor, je délka vazby P-O2 vétsi.
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(Obrazek 15) Pohled podle osy a na strukturni buiiku Phe GH-H>PO4.

[Tabulka 11] Vodikové vazby ve struktuie PheGH-H2PO4.

D-H..A D-H(A) H..A(A) D..A(A) <(DHA) (")
N1-HI...04* | 0,846 2,00  2,882(2) 156
N2-H2B...03" | 0,825 221 2,955(2) 150
N2-H2A...02 | 0,857 2,17 3,02902) 178
N3-H3B...04* | 0,886 2,16 291202 149
N3-H3A...03 | 0,888 1,95  2,821(1) 168
01-H9...04° | 0,850 1,77 2,618(1) 173
02-H8...03° | 0,812 1,83 2,636(1) 172

Symetrie: a) -x+2, y-1/2, -z+3/2; b) x-1/2, y, -z+3/2; ¢) -x+3/2, y-1/2, z

[Tabulka 12] Délka vazeb v dihydrogenfosfore¢nanovém aniontu.

P1-  Délka vazby (A)

04 1,504(1)
03 1,5089(9)
01 1,5664(9)
02 1,589(1)
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Vibracni spektroskopie
Vibracéni spektra PheGH-H2PO4 jsou na Obrazku 16. Vibracni pasy byly ur€eny pomoci
literatury*>* . Spektra obsahuji vibra¢ni pasy PheGH" i dihydrogenfosfore¢nanového aniontu

[Tabulka 13] a shoduji se tak s vysledky ze strukturni analyzy.

K-M jednotky

Ramanova intenzita

v,

I
2500

— ; . . .
4000 3500

| I I |
3000 2000 1500 1000 500
Vinoget (cm™)

(Obrazek 16) DRIFTS a Ramanovo spektrum PheGH-H>POs.
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[Tabulka 13] Pfifazeni vibracnich pastt PheGH-H>PO4.

IC Raman Piifazeni IC Raman Pfifazeni
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3320sb vX-H...O 918vw vi POy
3150sb 883m 883vw vy C-H (Ph)
3085m 865m 860w
v C-H
3075m 755m 768vw
2827w ? 721vw 722vw
1668vs 6 NHz, v C-N 699m
v kruh (Ph), d NCN
1631vs 654vw
1595vs 1605w v C-C (Ph) 614vw 619vw d kruh (Ph)
1582vs 0 NHz, v C-N 575vw 0 NCN, t NH»
1498m v C-C (Ph) 537m 534vw  v4PO4, vX-H..O
1467w 494m 483vw
va PO4, Tt NH»
1421vw 1424vw  ? 461w
1258m 1256w o POH, & C-H (Ph) 419vw ?
1181m 1181w 369vw
0 C-H (Ph), p NH»
1169w 302w
1097m v3 PO4 185w  miizkové mody
1027 1034 150
m Y 5 C-H (Ph),v CN; 5
1017m 126vs
999w v C-C (Ph) 90vs
977m vy C-H (Ph) 75s
943m 946vw v3 POy 58s

Pouzité zkratky a symboly: X =N, O; Ph — fenyl; v — valen¢ni vibrace; d — rovinna deformacni

vibrace; y — mimorovinna deformacni vibrace; t — torzni vibrace; p — ,,rocking* vibrace.
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6.4. Hydrogensiran fenylguanidinu (PheGH-HSOy4)
Strukturni analyza
Strukturnim motivem bezbarvého krystalu PheGH-HSO4 jsou tii iontové pary kyseliny
a baze (Obrazek 17). Krystal patti do prostorové grupy P21/c.

(Obrazek 17) Strukturni motiv PheGH-HSO4, T = 150 K, teplotni parametry jsou nakresleny
na hladiné pravdépodobnosti 50 %.

Struktura obsahuje ,,sloupce” hydrogensiranovych aniontl spojenych vodikovymi
vazbami, které jsou nejsiln€jsi v celé struktufe [Tabulka 14]. Kazdy hydrogensiranovy anion
ma pak vodikové vazby na dvé molekuly fenylguanidinovych kationtii a dva dal$i anionty. Mezi
fenylovymi kruhy dochazi =m-m interakcim, Zzadny paralelni posuvny typ nevykazuje

PheGH"3(C15-C20) (Obrazek 18, 19).

(Obrazek 18) Pohled na sloupce HSO4 a PheG v elementéarni buiice PheGH-HSO4.
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(Obrazek 19) Pohled podle osy b na PheGH-HSO4 na vrstvy ve struktuie.

[Tabulka 14] Vodikové vazby v hydrogen siranu PheGH".

D-H...A D-H(A) H...A(A) D...A(A) <(DHA) (°)
N9-HO09A...01? 0,880 2,128 2,960(2) 158
N5-HO05B...01 0,880 2,042 2,920(2) 176
012-H012...02° 0,846 1,758 2,603(2) 177
N8-HO8A...02? 0,880 2,049 2,916(2) 168
N4-H04...03 0,880 2,000 2,862(2) 166
N8-HO8B...05 0,880 2,000 2,855(2) 164
N3-HO3A...05 0,880 1,967 2,828(2) 166
04-H04C...06 0,745 1,878 2,605(2) 165
N2-HO02A...06 0,880 2,252 3,103(2) 163
N7-H07...07 0,880 2,137 2,995(2) 165
N2-HO02B...09° 0,880 2,100 2,872(2) 146
N6-HO6A...09¢ 0,880 2,034 2,908(2) 172
N5-HO5A...010¢ 0,880 2,110 2,985(2) 172
N3-HO3B...010¢ 0,880 2,220 2,866(2) 130
08-H08C...O11 0,888 1,716 2,602(1) 175
N1-HO1...012° 0,880 2,293 3,104(2) 153

Symetrie: a) x-1, -y+3/2, z-1/2; b) x-1, y, z-1; ¢) x+1, -y+3/2, z+1/2; d) x, -y+3/2, z+1/2.

Ve struktufe se pouze PheGH (1) podili v§emi N-H na siti vodikovych vazeb. N6 a N9
maji jeden vodik, ktery se na vodikovych vazbach nepodili. V ptipadé N6-H06B...04 byl velmi
ostry uhel 136 © a délka vazby 3,235 A. Délka vazby S1-O4 lezi mezi S2-O8 (O8 neméa moznost

se podilet na Zadné vodikové vazbé, jako akceptor) a S3-O12 (O12 je akceptor jedné vodikoveé
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vazby) [Tabulka 18]. To naznacuje, ze N6-HO6B...04 neni silnou vodikovou vazbu, ale vliv
této interakce neni Uplné zanedbatelny. Druhd potencidlni vodikova vazba N9-H09B...06 o
délce 3,087 A, ale ostrém tihlu 126 °, by navic znamenala tfeti vodikovou vazbu pro 06, slabsi
vodikova interakce je ovSem mozna protoze volny elektronovy par na O8 se nepodili na zadné
vodikové vazb& a mize byt zapojen do rezonance. Molekulova konformace PheGH™ je citliva
na vodikové interakce’>, PheGH"(1) ma konformaci 60°, PheGH"2(N6-H06...04) ma
konformaci 57° a PheGH'3(N9-H09B...06) ma konformaci 51°, dle torzniho thlu typu
C7N1C1Cyun.

[Tabulka 18] Délky vazeb hydrogensiranovych aniontd v PheGH-HSO4

S1- Délka vazby (A) [S2— Délka vazby (A) |S3— Délka vazby (A)
03 1,435(1) o7 1,433(1) 010 1,440(1)
Ol 1,449(1) 05 1,451(1) Ol11 1,445(1)
02 1,460(1) 06 1,454(1) 09 1,450(1)
04 1,560(1) 08 1,552(1) 012 1,571(1)

Vibracni spektroskopie
Vibracni spektra PheGH-HSOy4 jsou na Obrazku 20. Vibra¢ni pasy byly ur€eny pomoci
literatury*>*}. Vibraéni spektra obsahuji vibraéni pasy PheGH" i hydrogensiranového aniontu

[Tabulka 19]. Spektra odpovidaji zjisténé struktuie PheGH-SOa.

PANS

T T LI T S—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

K-M jednotky

Ramanova intenzita

Vinocet (cm™)

(Obrazek 20) DRIFTS a Ramanovo spektrum PheGH-HSOs.
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[Tabulka 19] Ptifazeni vibracnich pastt PheGH-HSOs4.

Pouzité zkratky a symboly: X =N, O; Ph — fenyl; v — valen¢ni vibrace; d — rovinna deformacni

1C Raman Prifazeni 1€ Raman Prifazeni
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3310sb vX-H..O 1009w 1006w v C-C (Ph)
3150sb 975w v S-OH
3062m v C-H 887m v C-H (Ph)
1668vs d NHz, v C-N 874w 863w
1632vs 852m v C-H (Ph)
1596s 1606w v C-C (Ph) 758w 765vw
1582vs 1578vw 6 NHz, v C-N 698m v kruh (Ph)
1497m 1502vw v C-C (Ph) 649m 657vw vy kruh (Ph), 8 NCN
1468w 614m 620vw v4 SO4, 0 kruh (Ph)
1417vw ? 592m
0 NCN, 1 NH»
1320w d SOH, v C-C (Ph) | 584s
1302w ? 576s 576vw yX-H...O
1288m d C-H (Ph) 523m 0 NCN, t NH»
1254m 1261w 490m 471vw
1200sh v3 SO4 456m 440vw
1177s 1176w 434w 410vw v2 SO4
1158yw 8 C-H (Ph), p NH: 393vw
1087w 375vw
1070m 277Tvw ?
1051w v SO3 96vs
miizkové mody
1034m v SO3, v CN3 76vs
1020w v SOs, 6 C-H (Ph)

vibrace; y — mimorovinna deformacni vibrace; Tt — torzni vibrace; p —,,rocking* vibrace

6.5.

Strukturni analyza

Strukturnim motivem bezbarvého krystalu 2PheGH-SO4 jsou dvé iontové trojce
(Obrazek 21). PheGH" zaujima t¥i molekularni konformace dle torzniho uhlu C1N1C2Cyrun,
PheGA v konformaci o 100°, PheGB a PheGD s uhlem 30°a 31°, PheGC s tthlem 45°.

2PheGH-SO4 krystaluje v prostorové grupé P2i/c.

43

Siran bisphenylguanidinia (2PheGH-SO4)




CsA 0

c4A

NiR

o~

03a N3
\ s1A
& —ﬁ
ozné

0tA

(Obrazek 21) Strukturni motiv 2PheGH-SO4, T = 150 K, teplotni parametry jsou nakresleny na
hladiné pravdépodobnosti 50 %.

Struktura obsahuje vrstvy siranovych aniontl propojené skrz vodikové mistky na
guanidiniové ¢asti PheG a vrstvy fenylovych kruhli (Obrazek 22). Fenylové kruhy ve vrstvé
maji mezi sebou m-n interakce, nicméné oproti struktufe Pbhca jiz nevykazuji zaddnou m-m

interakci paralelniho posuvného typu.

(Obrazek 22) Pohled podle osy b na vrstvy ve struktufe 2Phe GH-SO4.
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Dva vodiky H3AB, H2CB se nepodili na zadné vodikové vazbé, ani slabé interakei,
protoze v jejich okoli neni zadny akceptorovy atom [Tabulka 20]. Oba siranové anionty
obsahuji kyslik (O2B, O3A) ktery se podili na tfech vodikovych vazbach. To ma vliv na snizeni
symetrie tetraedru siranového aniontu, kdy vazba stémito kysliky je vyrazné delsi

[Tabulka 21].

[Tabulka 20] Vodikové vazby v 2PheGH-SO4.

D-H...A D-H(A) H..A(A) D..A(A) <(DHA) ()
N3A-H3AA...O1A* | 0,921 1,926  2,852(2) 174
N3B-H3BB...O1A" | 0872 2,166  3,007(2) 162
N2A-H2AB...02A | 0,861 2,002  2,860(2) 174
N2B-H2BA...02A° | 0,851 2,032  2.870(2) 168
N2B-H2BB...O3A | 0,843 2,087  2,929(2) 176
N2A-H2AA...O3A* | 0,880 2,032  2.892(2) 165
NI1A-HIA...O3A 0,830 1,994  2,799(2) 163
NI1B-HIB...04A 0,923 1,882  2,802(2) 173
N3B-H3BA...O4A° | 0,876 1943  2.818(2) 175
N3D-H3DB...OIB¢ | 0,880 2218  2.925() 137
N2C-H2CA...OIB | 0,880 1,879  2,741(2) 166
N3C-H3CB...02B | 0,860 2,105  2,957(2) 171
NIC-HIC...02B¢ 0,867 2,016  2.873(2) 170
N2D-H2DB...02B | 0836 2,184  3,017(2) 175
N3C-H3CA...O3B° | 0,869 1,978  2.826(2) 165
N2D-H2DA...03Bf | 0,902 1,947  2,845(2) 173
NID-HID...04B 0,896 1,883  2,773(2) 172
N3D-H3DA...O4B" | 0,880 1956  2.827(2) 170

Symetrie: a) -x, y+1/2y, z+3/2; b) -x, -y, z+1; ¢) x, y-1, z; d) -x+1, -y+1, -z+1; e) (-x+1, y+1/2,
-z+3/2; f) x, y+1, z.

[Tabulka 21] Délky vazeb siranovych anionli v 2PheGH-SOa.

S1B- Délka vazby (A) |S1A— Délka vazby (A)
Ol1B 1,469(1) Ol1A 1,471(1)
O3B 1,472(1) O2A 1,472(1)
0O4B 1,475(1) O4A 1,476(1)
O2B 1,491(1) O3A 1,494(1)
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Vibracni spektroskopie
Vibraéni spektra 2PheGH-SO4 na Obrazku 22. Vibra¢ni pasy byly urceny pomoci
literatury*>*}. Vibra¢ni spektra obsahuji vibra¢ni pasy PheGH" i siranového aniontu a jsou

v souladu se zjisténou strukturou [Tabulka 22].

K-M jednotky

Ramanova intenzita

s
b

= | ' | * | ' | . | : |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vlnodet (cm™)

(Obrazek 22) DRIFTS a Ramanova spektra 2Phe GH-SOy4.
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[Tabulka 22] Ptifazeni vibracnich past 2PheGH-SOs.

IC Raman Piifazeni IC Raman Piifazeni
(cm‘l) (cm‘l) (cm'l) (cm'l)
3320sb vN-H..O 1033s  v; SO4*, vCN;
3155sb 1006m v C-C (Ph)
3069m  vC-H 918vw y C-H (Ph)
1670vs 6 NHz,v C-N 856vw 861m
1632s 757m 768w
1596m  1603vw v C-C (Ph) 697m v kruh (Ph)
1582s 1588vw 8 NHa, v C-N 647m 8 NCN
1497m v C-C (Ph) 619s 619vw  v4 SO4*, § kruh (Ph)
1466w 602m 8 NCN, t NH;
1418w ? 562m 565vw  yN-H...O
1292w 1297vw 8 C-H (Ph) 490m 5 NCN, t NH,
1255w 1257w 459w 439vw va2 SO4*
1193m 6 C-H (Ph), p NH2 279vw 2
1162vw 124s miizkové mody
1122s v3 SO4* 87vs

Pouzité zkratky a symboly: Ph — fenyl; v — valen¢ni vibrace; 8 — rovinnd deformacni vibrace;

vy — mimorovinna deformacni vibrace; T — torzni vibrace; p — ,,rocking® vibrace

6.6. Monohydrat uhlic¢itanu bisfenylguanidinu (2PheGCO; - H,0)
Strukturni analyza
Fenylguanidin s kyselinou boritou vykrystalizoval zroztoku jako monohydrat
uhli¢itanu bisfenylguanidinia. Tato struktura je jiz publikovéna®?. Kyselina borité je velmi slaba

kyselina, a proto mize dochazet k absorpci oxidu uhli¢itého ze vzduchu.

6.7. Dusi¢nan 4,6-diaminopyrimidinia, vysokoteplotni faze
(DDAP-HT)
Strukturni analyza
Strukturni motiv. DDAP-HT se skladd zpéti iontovych parG baze a kyseliny
(Obrazek 23). Krystal byl zméfen v teplotnim rozsahu 290-120 K, jednotlivé kroky mély
velikost 20 K. Po ochlazeni pod teplotu 230 K doslo k fazové pfeméné krystalu na nizkoteplotni
fazi (DDAP-LT). Z teploty 120 K pak nésledoval ohiev krystalu, méteni probihalo v teplotnim
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rozsahu 170-330 K, o kroku 40 K. Fazovy pfechod na DDAP-HT byl zachycen az pii teploté
330 K, ale krystal byl ale natolik poskozen, ze jeho struktura proto nebyla stanovena.

Q3c

02c

03a

N5b

0O3b

(Obrézek 23) Strukturni motiv DDAP-HT, T = 230 K, teplotni parametry jsou nakresleny na
hladiné pravdépodobnosti 50 %.

DDAP-HT krystaluje v prostorové grupé P2i/c. Struktura krystalu je pak tvofena
vrstvami iontovych part, ty jsou propojeny znacnym mnozstvim vodikovych vazeb naopak
mezi vrstvami se vodikové vazby nenachédzi. Vrstvy jsou kolmé na mftizkovy parametr ¢
(Obrazek 24). Mezi DAPH" se tvofi silné homonuklearni vodikové vazby. Stejny motiv
vodikovych vazeb byl u dusi¢nanu 2,4-DAP*, nicméné& zvInéni vrstvy dochazi k naruseni
centra symetrie mezi takto svazanymi kationty DAPH'. Dale pak ve struktufe jsou pfitomny
vodikové vazby mezi DAPH" a dusi¢nanovym aniontem, dvé vazby mezi dusi¢nanovym
anionem a DAPH" jsou ve sméru miiZzkového parametru b [Tabulka 23]. Jeden vodik z obou
amino skupin DAPH" je v pozici mezi dvéma kysliky. Kromé vodiku H6A je vzdy jedna interakce
vyrazné silngjsi s kratSi vzdalenosti D-H...A a <DHA blizkym 180°. Vodik H6A je umistén mezi
dva kysliky O2B a O3B, vzdalenost N6A-H6A...0O2B je 3,190(2) A, tihel vazby je 157°,
vzdalenost
N6A-H6A...03B je 2,977(2) A, a thel vazby je 140°.0ba kysliky se tedy podili na vodikové
interakci srovnateln€, dusi¢nanovy anion B ma nejpodobnéjsi délky vazeb N-O s nejvétSim
rozdilem pouhych 0,006 A. Kysliky typu B, C a E maji vétsi anizotropni teplotni parametry
pfiblizné ve sméru miizkového parametru ¢. To ukazuje na urcity stupenn volnosti, ktera
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zpusobuje napéti ve struktuie. Podobné jako zména konformace u slou€enin, patiici do Ttidy I1

sloucenin vykazujici thermosalientni jev.

[+1]

(Obrazek 24) Pohled podle osy ¢ (nahote), b (dole) na strukturu krystalu DDAP-HT
(T =230 K).
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[Tabulka 23] Vodikové interakce v DDAP-HT, T =230 K.

D-H H.A D..A D-H H.A D..A
D-H...A N ww D-H...A D B
NIA-HIA..OIA |0,87 1,96 2,818(2) |N4A-H4AB...03Ab | 0,87 2,131 2,953(2)
N3B-H3B..OIB  |087 196 2831(2) |N6C-H6CB...03C° | 0,87 2,168 2,974(2)
N3C-H3C..0IC |0,87 1,96 2,827(2) |N4D-H4DB...03C° | 0,87 2,216 2,975(2)
N3D-H3D..0ID |0,87 1,99 2,835(2) |N6A-H6AB...03B" | 0,87 2,275 2,992(2)
N3E-H3E..OIE  |087 1,95 2812(2) |N6B-H6BB...03B" | 0,87 2,195 2,977(2)
N4B-H4BB...02A |0,87 2,09 2,956(2) |N6D-H1...03D¢ | 0,86 2,192 3,006(2)
N6A-H6A4A..024 0,87 2,03 2,882(2) |N4E-H4EA...O3E* | 0,87 2,344 3,004(2)
N6A-H6AB...02B* | 0,87 2,04 3,190(2) |NGE-H6EB...O3E® | 0,87 2,185 2,989(2)
N4B-H4BA..02B 0,87 2,06 2,928(2) |baze-baze D-H...A

N4C-H4CA...02C 0,87 2,05 2,906(2) |N6D-H2...N1E 0,88 2,129 3,002(2)
N4C-H4CB...02D |0,87 2,07 2,936(2) |N6E-H6EA..N1D |0,87 2,157 3,024(2)
N4D-H4DA...02D |0,87 2,05 2,889(2) |N6C-H6CA...NIB |0,87 2,186 3,046(2)
N4E-H4EA...O2E° 0,87 2,18 3,039(2) |N6B-H6BA...NIC |0,87 2,154 3,022(2)
N4E-H4EB...O2E |0,87 2,06 2,904(2) |N4A-H4AA..N3A | 0,87 2,136 3,005(2)
N4B-H4BB...03A [0,87 2,533 3,096(2)

Symetrie: a) -x+2, y+1/2; -z+3/2; b) x, y+1, z; ¢) x, y-1, z. Pozn. Tabulka zahrnuje vodikové

interakce s D-H...A<3,1 A, kurzivou jsou zvyraznény vodikové vazby ve sméru miizkového

parametru b.

Struktura nizkoteplotni faze (DDAP-LT) =ziskand fazovou pfeménou krystalu

DDAP-HT, v pribéhu teplotniho chlazeni, zachovava prostorovou grupu P2i/c. Dramatickou

zménou vSak prochazi translacni symetrie neb dochazi k vyrazné zméné miizkovych parametra

a, ¢ (Obrazek 25], zaroven thel B se zméni ze 100° na 128°. Je zfejmé, Ze zachovani parametru

b souvisi, nejen s rovnobeéznosti vrstev DDAP, ale hlavné se skute¢nosti, ze v tomto sméru lezi

silné vodikové vazby ve struktufe. Dochazi k ,,vyhlazeni® vrstev, které jsou v DDAP-LT

rovnobézné (Obrazek 26).
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(Obrazek 25) Graf mfizkovych parametri HT-DDAP béhem teplotniho méfeni,
T =120-330 K. Pozn: x* jsou miizkové parametry DDAP ziskané pfi ohfevu.

(Obrazek 26) Pohled podle osy b na DDAP-LT (T = 150 K), ziskany fazovym piechodem
krystalu DDAP-HT.

Polykrystalova analyza

Polykrystalicky vzorek DDAP-HT byl zmé&fen v teplotnim rozsahu 130-280 K (krok
m¢él velikost 10 K). Zastoupeni jednotlivych fazi DDAP je uvedeno v Tabulce 24. Nejdiive
probihalo chlazeni, kdy od teploty 230 K zafalo dochéazet k fazovému piechodu
DDAP-HT—DDAP-LT. Nartist DDAP-LT faze byl postupny az do teploty 130 K
(Obrazek 27). Fazovy piechod pravdépodobné probihal pro jednotliva zrna za riznych teplot,
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dle jejich velikosti. Difraktogram pii 180 K se nepodatilo vyhodnotit, kdy vypocet nevedl ke
konvergenci. Béhem néaslednéhoohievu az na 280 K se zastoupeni f4zi nezménilo.

Prubéh vysledkd méfeni ukazuje dikaz, ze HT a LT faze jsou schopny koexistence a
zaroven, ze tazovy HT—LT piechod probiha postupné. Difraktogramy o riznych zastoupeni
fazi jsou shrnuty v grafu (Obrazek 28). DDAP-LT ma typickou intenzivni difrakci pfi
20 = 14,5°, ta je spolu se snizenim R-faktori dobrou indikaci, Ze ve vzorku se nachazi LT faze,

pfti fitovani dat.

100
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50
40
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0

130 140 150 160 170 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
Teplota (K)

Zastoupeni (%)

mDDAP-LT m=mDDAP-HT

(Obrazek 27) Zastoupeni fazi, béhem chlazeni DDAP-HT.
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[Tabulka 25] Zastoupeni fazi béhem teplotniho méteni DDAP-HT (vlevo chlazeni, vpravo

ohtev).
TP e pkor DIOEE ASIOUPNT] g g, Brage. zastoupend
130 LT 9,17 11,8 79 9,68 10,9 82
HT 22,7 36,1 21 29,0 40,7 18
140 LT 11,2 12,1 78 10,7 12,2 81
HT 27,5 34,5 22 23,9 33,3 19
150 LT 9,31 10,1 75 8,46 11,7 81
HT 23,0 34,6 25 22,2 34,9 19
160 LT 12,0 12,9 71 8,66 10,9 82
HT 26,1 33,6 29 22,4 33,5 18
170 LT 10,8 13,1 66 8,82 12,4 82
HT 21,0 29,7 34 23,4 35,2 18
180 LT ? 12,4 13,0 76
HT ? 25,9 37,1 24
190 LT 18,5 32,9 48 11,0 13,1 81
HT 26,2 34,5 52 25,8 34,3 19
200 LT 16,1 26,6 44 10,9 14,7 80
HT 22,0 31,5 56 22,2 29,8 20
210 LT 20,5 25,6 34 11,8 14,4 80
HT 24,7 28,5 66 27,6 35,2 20
220 LT 14,9 25,4 16 12,5 15,1 81
HT 28,5 21,6 84 25,7 34,1 19
230 LT 9,18 15,6 80
HT 21,7 29,11 100 22,5 36,1 20
240 LT 11,5 16,6 81
HT 18,7 24,0 100 25,6 39,7 19
250 LT 15,1 18,6 82
HT 17,0 24,9 100 27,8 36,4 18
260 LT 13,9 18,8 82
HT 16,8 25,1 100 316 47,2 18
270 LT 16,1 21,4 82
HT 21,2 26,2 100 36,3 51,7 18
280 LT 14,3 19,3 82
HT 18,3 25,6 100 33,0 44,6 18
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6.8. Dusi¢nan 4,6-diaminopyrimidinia, nizkoteplotni faze
(DDAP-LT)kryst

Strukturni analyza

Struktura pfipraveného krystalu DDAP-LTiys se nelisi od struktury krystalu DDAP-LT
ziskaného fazovou preménou z DDAP-HT. Poskytuje tak unikatni pfilezitost stanovit
krystalovou strukturu nizkoteplotni faze s vysokou piesnosti, protoze krystal neni ponicen
fazovym piechodem. Strukturni motiv je iontovy par dusi¢nanu a DAPH" (Obrazek 29) Tento
ptipraveny krystal byl zméten v rozmezi teplot 110-350 K. Krystal byl nasazen za teploty 250 K
a chlazen az na teplotu 110 K s krokem o velikosti 20 K. Pribéh zmény mtizkovych parametra
shrnuje graf (Obrazek 30). Poté nasledoval ohiev, do teploty 270 K, byl krok 40 K, neocekaval
se fazovy prechod. Poté bylo méteni provadéno po 20 K, nad teplotou 330 K doslo k fazovému
prechodu do vysokoteplotni faze a zaroven rozpadnuti krystalu, nebylo jiz proto mozné urcit
strukturu vzorku. Zména mitizkovych parametrii je shrnuta v grafu (Obrazek 31). Pii teploté
230 K iontovy par DDAP-LT zabira primérné 195,4 A3. Tato hodnota je vyssi oproti primérné
hodnot& 187,62 A3 DDAP-HT pti 230 K. Uspoiadangjsi DDAP-LT fize zabira vice prostoru,
coz je v rozporu s intuitivnim o¢ekavanim mensiho objemu pro vice usporadanou strukturu. Na

druhé strang, pravé ,,stlaCeni* vysokoteplotni faze miize byt zdrojem energie pro skok krystalu.

(Obrazek 29) Strukturni motiv DDAP-LTkyst, T = 150 K, teplotni parametry jsou nakresleny
na hladiné pravdépodobnosti 50 %.
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(Obrazek  30) Graf miizkovych parametri  DDAP-LTikyst béhem  chlazeni,
T=110-250 K.
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(Obrazek 31) Graf mfizkovych parametrt DDAP-LTkyst béhem ohfevu, T = 150-350 K
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Vodikové vazby zlstavaji v podstaté identické s DDAP-HT (Obrazek 32), jeden vodik
amino skupiny je stale umistény mezi dva kysliky, nicméné konkurencni vazba ma jiz ostry

uhel [Tabulka 26].

b3S
L

-
-

-

~u
~a

(Obrazek 32) Pohled podle osy ¢ na vrstvy DDAP-LTiyst (T = 150K).

[Tabulka 26] Vodikové interakce v DDAP-LTiryst, T = 150 K.

D-H...A D-H(A) H...A(A) D-H...A(A) <(DHA) (°)
N6-H6A...01 0,925 2,022 2,942(2) 173
N6-H6BB...01* | 0,808 2,192 2,996(2) 174
NI-HI...02 0,921 1,897 2,809(2) 170
N4-H4...03° 0,854 2,230 3,026(2) 155
N6-H6BB...03%* | 0,808 2,501 3,075(2) 129
N4-H4A...N3° | 0,907 2,138 3,043(2) 175

Symetrie: a) -x+2,y+1/2,z+3/2; b) x, y+1, z; ¢) -x, -y+2,-z+1, kurzivou jsou zvyraznény

vodikové vazby ve sméru miiZzkového parametru b.

Z porovnani Obrazki 24 a 26 vyplyva narovnani vrstev béhem fazového pirechodu. Neni
to vSak jedind zména, jak dokumentuje Obrazek 33. Jsou na ném zobrazeny dvé sousedici
vrstvy pro HT a LTwyst faze a je patrné, Ze vzajemné polohy kruhu pyrimidinia (A) a blizkého
dusi¢nanu (B) z druhé vrstvy se béhem fazového prfechodu méni. Tento fazovy prechod tak

patii do Ttidy III, thermosalientnich pfechodi.
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(Obrazek 33) Pohled podle osy ¢ na dvé sousedici vrstvy DDAP-HT faze 230K (vlevo) a
DDAP-LTiyst 150K.(vpravo).

Polykrystalova analyza

Polykrystalicky vzorek DDAP-LTiwyst byl nasazen za teploty 300 K a postupné ohiivan
az na teplotu 350 K, méfeni probihalo s odstupem 10 K. Vysledky ukazuji, Ze vzorek, ktery byl
zméien obsahoval ob¢ faze [Tabulka 27], béhem ohfevu dochazelo k postupnému narustu
DDAP-HT. Vzorek pied métenim byl del§i dobu pti laboratorni teploté (cca 300 K), €ast vzorku
tedy jiz pfed méfenim prosla fazovym prechodem. Difraktogramy pii 340 a 350 K byly
vyhodnocovany bez obsahu DDAP-LTkyst faze, kvili vymizeni typické intenzivni difrakce pti
20 14,5° (Obrazek 34). Vyssi R-faktory mohou byt zplisobeny zachovanim ¢asti DDAP-LTiuyst,
ale hlavné také vznikem defektli ve strukture jednotlivych zrn DDAP-HT.
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[Tabulka 27] Vyhodnoceni sloZeni vzorku DDAP-LTxkyst za teplot 300-350 K.

Teplota faze R-faktor ~ DBragg.  zastoupeni
(K) R-faktor (%)
300 LT 12,8 16,8 74
HT 20,5 324 26
310 LT 21,1 36,1 63
HT 35,6 60,7 37
320 LT 14,2 23,2 42
HT 20,6 30,5 57
330 LT 18 28,4 24
HT 20,2 30,2 76
340 HT 274 31,6 100
350 HT 25,9 30,5 100
—— DDAP-LT (0 %, 350 K) DDAP-LT (66 %, 330K) ~ ———DDAP-LT (74 %, 300 K)
5
<
=
IS
g
=
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Uhel 20 (°)

(Obrazek 34) Vybrané difraktogramy, ohfevu DDAP-LTxkryst.
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6.9 Thermosalientni jev DDAP
DSC DDAP-HT

DSC DDAP-HT ukazuje Siroky teplotni rozsah piechodu HT—LT -10 az -50 °C
(260K-220K) a prechod LT—HT 20-50 °C (290-320K) (Obrazek 33)*. Je to typicka kiivka
pro tento typ fazovych prechodi, které nemaji témét zadné teplotni zabarveni. Drobné chvéni
na obou ramenech kiivky je piisuzovano zméndm v jednotlivych fragmentech vzorku, které se
dg&ji v irokém rozmezi teplot v zavislosti na velikosti fragmentu*’*¥. Vzniklé napéti je pak
lavinové uvolnéno v podobé kinetické energie vedouci ke skoku krystalku, casto
doprovazeného az explozivnim rozpadem na mensi fragmenty. Je pozoruhodné, ze podle DSC

méieni jsou zmény na kiivkach opakovatelné.
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(Obrazek 33) DSC DDAP-HT vysledek poskytnul: Prof. Dr. Petra Becker-Bohaty, Section
Crystallography, Institute of Geology and Mineralogy, University of Cologne—soukromé

sdéleni.
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Zaznam vyskoku DDAP-HT

Prabéh thermosalientniho jevu byl natocen na rychlostni kameru pti 10 000 a 5000 fps,
bylo natoceno chovani monokrystalil i praskového vzorku (viz Ptiloha 3). Vzorek byl umistén
na médeénou desticku, ktera byla umisténa nad Dewarovu nadobu s kapalnym dusikem. Kamera
zabira vzdy nékolik krystalka pfi fazovém piechodu HT—LT. VSechny byly poloZzeny téméf
soucasn¢ na desticku o teploté kapalného dusiku. Ke skoku dochézi s casovou prodlevou a
rozdil mezi jednotlivymi krystalky mtze byt az v fadu jednotek vtefiny. Nekteré krystalky
skocily az do vzdalenosti desitek centimetri od Dewarovy nadoby. Technickd néaroc¢nost
snimani videa, neumoznila natoCit dostateCny pocet krystali pro vysledovani jakékoliv
zavislosti. Obecné se piedpoklada zavislost na velikosti krystalku, a u prasku rozetfen¢ho na
zrna o velikosti desitek mikroni jsou skoky spise vyjime¢nou zalezitosti. V tomto ptipadé vsak
1 praskovy vzorek jevil drobné poskoky krystalkli. Pro budoucnost se tak nabizi experiment na
praskovych vzorcich o definované velikosti zrn. Na obrdzku je uveden sled n¢kolika snimku

ukazujici odskok nejvétsiho krystalku ve stfedu zabéri (Obrazek 34).

(Obrazek 34) Zaznam z vysokorychlostni kamery pii snimkovani 5000 fps, ¢asovy interval
mezi prvnim a poslednim uvedenym snimkem je 0,05 s. Autorem snimku je RNDr. Ludék
Mika, Ph.D., Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Pfirodovédecka fakulta, Univerzita

Karlova.
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Kvantové-chemické vypocty

Byl proveden vypocet (doc. RNDr. Robert Gyepes, Dr., Ph.D.) celkové energie metodou
hustoty funcionalu programem CRYSTALI14%. Pro vypocet byl pouzit funkcional B3LYP a
baze funkci STO-6G. Numericka integrace byla provedena na extra velké integracni miizce
(XXLGRID). Jako soutadnice atomt byly pouzity data z difrakénich experimentii bez dalsi
optimalizace. Brillouinova zéna byla vzorkovana pomoci Pack-Monkhorstovy i Gilatovy sité a
kazda tato sit’ se sestdvala z osmi bodu. Vysledky vypoctii jsou zahrnuty v Ptiloze 4 lontova
dvojce v DDAP-HT ma primérnou celkovou energii -610,9 Ha (-16 623 eV), oproti prumérné
hodnoté v DDAP-LT -631,33 Ha (-17 179 eV). Jelikoz vliv teploty na hodnotu celkové energie
nebyl pii vypoctech uvazovan, je nutné pro s fazovym piechodem, pokladat hodnoty energii

jen jako hruby odhad, ktery vSak souzni s predpokladem niz§i hodnoty pro LT fazi.

7. Zavér

Ze zkoumanych soli dusikatych kationtll se podafilo pfipravit pét, které poskytly Sest
dosud neznamych krystalickych fazi. Krystalovd struktura vSech byla stanovena v
publikovatelné kvalité. Pro bazi N-carbam bylo zjisténo, ze v roztoku s 2M H>SO4 dochazi ke
kyselé hydrolyze za vzniku guanidinu a pyridin-4-karboxylové kyseliny, ty tvofily se siranem
dvé faze, siranu [GH, Hpyr-4-karbx], ktery krystaluje v prostorové grupé Pbca a siranu
[GH, Hpyr-4-karbx]nc, kterd krystaluje v prostorové grupé¢ Pn. Centrosymetricky. Krystal
siranu [GH, Hpyr-4-karbx] byl testovan na fazovy ptechod jeho méfenim pii vice teplotach.
Jeho struktura zlstava identicka, takze krystal se symetrii Pn je novou modifikaci této latky.

Byly urceny doposud nezndmé struktury PheGH-NO3, PheGH-H2PO4, Phe GH-HSOy4,
2PheGH-SO4. Struktury byly charakterizovany také pomoci vibracni spektroskopie.
Krystalizace za laboratornich podminek s H3;BOs; vede ke vzniku zname struktury
2PheGH-CO3-H20. Tato struktura byla znovu stanovena piesnéji, a to diky méfeni za nizké
teploty. Byly studovany konformace PheGH" a porovnany s literaturou *>*°, Viechny struktury
obsahovaly PheGH" vrstvy, propojené m-n interakcemi fenylovych kruht. Pouze struktura
2PheGH-SO4 nema Zadné n-r interakce paraleln¢ posuvného typu. VSechny ziskané struktury
PheG jsou centrosymetrické a nemohou tedy vykazovat SHG.

Studium thermosalientniho jevu DDAP, ukazalo ze fazovy prechod vykazuje velkou
teplotni  hysterezi, kdy pifechod DDAP-HT—DDAP-LT nastavda okolo 220 K
a DDAP-LT—DDAP-HT okolo 330 K. Jedna se tedy o reversibilni pfechod, nicméné

monokrystalova analyza ukazala, ze pti pirechodu LT—HT dochazi k rozbiti krystalu a vzniku
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defektt, které zabraiiuji urceni poloh atomu. Podafilo se pfipravit nizkoteplotni fazi krystalizaci
pfi teploté -20 °C. Monokrystalové analyza potvrdila shodnost struktury s nizkoteplotni fazi
ziskané prechodem z DDAP-HT. Praskova analyza vzorku pak ukazala Ze za laboratorni teploty
DDAP-LTiyst pomalu ptechazi v DDAP-HT. Dale potvrdila, ze fazovy piechod v praskovém
vzorku je postupny a odviji se nejspis od velikosti jednotlivych zrn.

Studiem struktury byl navrhnut mikroskopicky mechanismus premény. Dusi¢nanové
anionty v DDAP-HT vykazuji vysoké anizotropni rozptyly ve sméru osy ¢. Vytvaii tak pnuti,
kdy se snazi vytvofit rovinnou vrstvu s DAPH". Vrstva ma ovSem silné vodikové vazby ve
sméru miizového parametru b, spolu s pfitomnosti silnych homonukledrnich vazeb mezi
DAPH" brani v postupném rozvinuti vrstvy az do okamziku fazového prechodu, kdy viechny
atomy vykonaji spole¢ny pohyb, spojeny mikroskopicky s vyrovnanim vrstev a makroskopicky
s vyskokem nebo explozivnim rozpadem krystalu. Thermosalientni jev DDAP je tedy
kombinovanym projevem Tiidy II a III thermosalientnich pifechodi. Podobnost
koordinovaného pohybu s martenzitickym fazovym ptechodem, zaroven nabizi moznost studia
zavislosti pfechodu na rychlosti zmény teploty, zda jsou, pii dostate¢ném Case, vrstvy schopny

se uspotadat bez vzniku napéti, a tedy i vyskoku nebo rozpadnuti krystalu.
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